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Weitere Abkttrzangen. 


abaol. 

abeolut 

m- 

a 

meta* 

ao. 

« alicyclisoh 

Mol.-Qew. 

ss 

Molekulafgewicht 

dther. 

ktherisob 

Mol.-Refr. 

ss 

Molekularrefraktion 

akt. 

alkal. 

» aktiv 
alkalisch 

ms- 

n (in Verbindung 


meso- 

alkoh. 

alkobolisob 

mit Zablen) 

= 

Breohungsindex 

ang. 

=» angular 

n- (in Verbindung 

Anm. 

» Anmerkung 

mit Namen) 

= 

normal 

ar. 

= aromatisch 

o- 


ortho- 

aaymm. 

asymmetrisoh 

opt -akt. 

=s 

optisoh aktiv 

Atm. 

» Atmosphare 

P- 

SB 

para- 

B. 

a Bildung 

c- 

SB 

primar 

Ihrozent 

bezw. 

=s: beziehungsweise 

S3 

D 

=3 Diohte 

Prod. 

as 

Produkt 

D- 

» Diohte bei 16*, bezogen auf 

raoem. 

SB 

raoemisoh 


Waaaer von 4* 

8. 


siehe 

Darst. 

» Darateilnng 

8. 

at 

Seite 

Dielektr.> 

sek. 

as 

Bekund&r 

Konst 

= Dielektrizitats-Konstante 

8. o. 

33 

siehe oben 

Ebiw. 

Einwirkung 

Spl. 

= 

Supplement 

F 

n Sohmelzpunkt 

Stde., Stdn. 

SB 

Stunde, Stunden 

gem.- 

ss geminua- 

Btdg. 

as 

Btdndig 

inakt. 

= inaktiv 

8. u. 

SB 

siehe union 

K bezw. k 

=3 elektrolytischeDiaeoziations- 

symm. 

I g^tNo. 

as 

Bvmmetrisoh 
Dystem-Nummer *) 

konz. 

konatante 

mm 

konzentriert 

Temp. 

SB 

Temperatur 

korr. 

as korrigiert 

tert. 

SB 

tertlir 

Kp 

=3 Siedepunkt 

Tl., Tie.. Tin. 

SB 

Teil, Teile. Teilen 

KPri. 

» Sied^unkt unter 760 mm 

V. 

SB 

Vorkommea 

lin. 

Dniok 

verd. 

as 

verddnnt 

« linear 

vgl. e. 

33 

vergleiohe aupb 

lin.*anff. 

Li.*R.*Bezf. 

linear-angular 

vio.- 

an 

vioinal- 

» Bezifferung der „Literatur- 

Vol. 

SB 

Volumen 


Register der oraanischen 
Chemie** von K. Stelz- 
NEB*) 

waBr. 

as 

wasserig 


2^r8. 

as 

Zersetzung 


L.-R.-Name » SystematiMher Name der 
,Jiteratur Register der 
oiganiaohen Cbemie** 
von R. Stklznbr*) 

*) Vgl. dasQ dieses Haodbooh, Bd, V, 8. 4. •) Vgl, dam dieses Handbuob, Bd. I. 8. XXIV 

*) Vgl. daaa dieses Handbaob, Bd. V, 8. 11. 


Erlialeraagen ftir dan Gebraneh das Handbaahs i. Bd. I, 8. XIX. 
Zaittafal dar wiehtigstan Litaratnr-Qaallaii a. Bd. I, 8. XXVI. 

Knraa Cbarslaht Ubar dfa GBaderimg das Handbnahs s. Bd. I, 8. XXXI. 
Lailsitsa tilr dia systamatlseha Asordonng s. Bd. I» 8. 1. 



ZWEITE ABTEILUNG. 

ISOCYCLISCHE VERBINDUNGEN. 

(FORTSETZUNG.) 


IV. Carbonsauren. 

(SCHLUSS.) 


J. Oxy-carbonsRiireii. 

(Phenolcarbonsauren, Alkoholcarbousauren. Phenolalkoholcarbons&uren. ) 

Nomenklatur (vgl. dazu Bd. Ill, S. 1 — 3). Fiir die Benennunc der iBocycliBcben Oxy- 
carbonaauren ergeben sich zahlreiche Mdglichkeiten durch KomBination der Gebr&uche 
fiir die Benennung der reinen Oxy- Verbindungen und der reinen Carbonskuren der isocycJischen 
Reihe, wie aie in Bd. VI, S. 1 — 4 und Bd. IX, 8. 1—3 mitgeteilt aind. Beiapiele; 


H,C— qCH,)— CH OH 

I (|XCH,), I 

H,C— CH OH COjH 

OH 

< ^yCOtH 
OH 

HO.C- <'~^ -CO,H 

HO 

OH 

<^2^^-CH:CHC0,H 

C*H,CH(OH)COjH 


Cyclohexanol-(3)-carbonsaure-( 1 ), 
3-Oxy-hexahydrobenzoeaaure ; 

Oyclohexanol-( 1 )- [a propiona&ure]-( 1 ), 
a- [ 1 -Oxy-cyclohexyl j-propionaaure ; 


1, 7.7-Trimethyl- bicyclo-[l .2.2]-heptanol -(2) - 
carbonBaure-(3), 
Camphanol-(2)-caTbonBaure-(3), 
Borneol-carbonsaure-(3) ; 

2-Oxy-benzol-carbon8aure-( 1 ), 

2-Oxy- benzoea&ure ; 


2.5-Dioxy-benzol-dicarbon8&ure-( 1 .4), 
2.5>Dioxy-terephthal8&ure, 
Hydrochinon-dicarbona&ure (2.6) ; 


P- [2-Oxy-phenyl]-acrylsaurc, 
2-Oxy-zimts&ure ; 

a- Oxy- phenyleaaiga&ure, 
Phenylglykola&ure, 
a-Oxy-a-toluyla&ure ; 
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HO-v /-C{0H)((:0,H), : 4.a-Dioxy-pUciiylinal»>iiHaure, 

4-Oxy-phenyltiurtxonflaurc; 

HOgC CH(CH, C 4 H 4 ) CH(OH) CO,H : a-Oxy-y-phenyl -propBii-a.^-dicwboiiBfture, 

a‘Oxy-y-phenyl-bren*wein8&iire, 
a'-Oxy-a-Denzjrl-bernsteinfl&ure, 
/^-Benzyl-Apfelsaure ; 


HO,C CO,H 


^'Benzyl-Apfeli 

4.6*Dioxy-2-ca 

4.6-Dioxy-hom , 

Breiizcatechin-carbon0&ure'(4)-e88igB&ure-(5) ; 


CO,H 

HO-<" : 4.6-Dioxy-2-carbo 

r 4.5>Dioxy-homophthal8&ure» 

HO 


HO,C 


^ • 4.4'-Dioxy- diphenyl- ciicarbonB4ure-(2.20» 
4.4^-Dioxy-diphenB&ure; 

-CH(OH) CH(OH) \ COjH: a.a^-Dioxy-dibenzyl-dioarbonfl&ure-(4.40f 

— jr.a.^.bia.[4 ^ 


CO,H 


a./?-Dioxy-a.^-bia-[4-oarboxy-phenyl]-&than» 
Hydrobenzoin-dicarbon8&iire-(4.4') ; 

(CaH 5 ),C(OH)~<^ CO,H : a-Oxy-triphenylmethan-(licarbonfl&ure-(3.4h 

Thph6nylcarbinol-d[icarbonB&ure-(3.4). 

Hierzu treten fiir viel bearbeitete Oxy-carbonsauren Trivialnamen. G^nannt seien; 


OH 

I 

^COjH : Salicylsaure; 

OH 

I 

CH,-/^ N-COjH ; m-Kresotinsaure; 


HO 

HO-^ ^-COjH : Protocatechus&ure; 

HO 

I 

)>- CO,H : a-Resorcylfl&nre; 

HO 

CH, 

I 

HO— /-COjH : Oraellina&are; 

OH 

HO 


CH, OH 



\-( 

\ 


CH, 

/■ 

— \ ^ 

\. 



OH 


OH 

/■“ 

\ 

!>-' 

HO 

OH 

>-o< 


OH 



» V 



CO,H : Gentisins&ure; 


CO,H : ParaorsellinB&nre; 


OH 


OH 


HO-y^ CO,H ; Galluss&ure; 

HO 


ci> -CH, CH, CO,H : MaUlota&ure; HO-< >-CH, CH, CO,H : Phloretinsiure; 
HO • CjH, • CH : CH • COjH ; o-, m- and p-Cumara&ure; 


HO 


OH 

1 


HO 

I 


-\ /-CHtCH COja : UmbellB&ure; HO-<( >-CH;CH CO,H : KaHeea&ore; 

C,H 4 CH(0H) C0»H : Manddsftni«; 

C«H,'C(CH,)(OH)-CO,H ; Atrolaotina&ure; C*H4-CH(CH,-0H)*C0,H : Tropaa&oie; 
(C,H.),C(0H) C0,H : Benzila&ure. 
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Auch fiir oinige Dcrivutc voii Oxy-carbonsauren siiid Triviahianien gobr&uchlich, z. B.: 


OH 

: Salol; 

CHs-O 

HO-<^-CO,H : Vanillinsaure; 


CO,H : Anissaure; 

HO 

CH3-0 "<^ COjH : IsovaniilinB&ure; 


CH3O 

CH3*0~<^ ^- COgH : Veratriunsaure; 


CH3 O CO,H 
CH 3 O y- CO^K 


Hemipinsauro; 


CO,H 

CH3 O COjH : Metahemipinsaiiro; 

CH3O 


CH3O 

HO-v ^-COjH : Syringasauro ; 
CH3 O 


OCH3 

CHa-O : AsaronBaure; 

CH.-O 


CH3O 

CH3 O : Iridinsaure; 

HO 


CH3O HO 

HO V OH : (^H • CO,H : Fendasaure; OH, 0-(^ -CH:CH C0,H : Hesperetin- 

aaure, Isoferulas&ure; 

CH,0 

H0-\ \ CH:CH-COiH : Sinapinsftnrc. 

CH,0 


Erwahnt seien noch Radikal-Bezeichnungen wie: 

H0-C,H4-C0- : Salicoyl (Salicyl); 
CH, O C,H« CO- : Anisoyl; 
(HObCgHj-CO— : Protocatechuyl; 
(HO)(CHa O)-C,H, CO- : VaniUoyl; 

(CH, 0),C,H, C0- : Veratroyl; 
(HO),C.H, CO- : GaUoyl. 


1. Oxy-carbonsauren niit 3 Sauerstolfatoinen. 


a) Oxy-carbonsauren C„H2„_208. 

pxT OTT 

1 . Cyclobutanol-(1)-carbonsfture-(l) C^HgOs = B. Beim 

Kochen von l-Brom-cyclobutan-carbonBaure-(l) mit waBr. KalUauge (Perkin, Sinclair, 
aS’oc. 61, 44). — Dicker Sirup. Kpa^: 205—210®. Mischbar mit Wasser in jedem Verh&ltnig. 
— Reduziert ammoniakaliache SiJberlOsung in der Warme, aber nicht FEHLiNOsche Losung. 
Lost sich in konz. Schwefels&ure unter Entbindung von CO. 

Athylathersaure, l-Athoxy-oyolobutan-oarboiiBaure-(l) C7H13O3 = C3H5 • O * C4He • 
CO3H. B. Axis l.Brom-cyclobutan-carbonB&iire-(l)-methyle8ter und alkoh. Natrium&thylat- 
losung beim Kochen (P., S., 180c. 01, 46). — Dickflussig. Kpa^: 164—166®. Leicht lOslich 
in Wasser. 


1 * 



4 


OXY CARBONSAUREN CnHijn-aOs. 


[Syst. No. 1058. 


Aoetat, l-Aoetoxy-oyolobutaii-oarbonsaure-(l) CyHjnO^ == CH,*C0*0’C4H**C0,H. 
B. Durch Erhitzen von CVclobutanol.(l)-carbon8iiure-(l) mit Natriumacetat und Easi^ure- 
anhydrid im geschlossenen Rohr auf 200-230® (P., S., 8oc, 01, 45). - N^eln (auB Petrol- 
athe:). F: 72^—74®. Leicht lOslich in Waseer, JluBerst leicht in Alkohol, Ather und Benzol, 
schwer in kaltem Petrol&ther, 


2. 0xy-carbons5uren CeHio 03 . 

1. Cyclopent4inol^(l)^carbonsdure-‘(l) H* 

iibergieBt feingepulvertes Kaliumcyanid mit einer LOsung von 1 ^1. Cyclopentanon in 10 Tto. 
Ather und trOpfelt zu dem Gemisoh unter Kiihlung rauchende Salzs&ure; man l&Bt die Fliiaaig- 
keit einen Tag stehen (WiSLiCEinJS, GIbtneb, A. 275, 333). — N&delohen (auB Wasser). 
F: 103®. Sehr leicht Idslich in heiBem Wasser, in Alkohol und Ather, unlOBlich in Petrol- 
&ther. — Bei der Behandjiung mit sohwach rauchender JodwasserstoflB&ure und rotem Phos- 
phor bei 160® entBteht Cydopenten-(l)-carbons&ure-(l), mit JodwaBserstoffB&iire (D: 1,7) 
und rotom Phosphor bei 190—106® Cyclopentancarbonfl&ure. — AgCgHgO^. Schuppiger 
Niederschlag. — Ca(CaHjOa), -f 6 H,0. Nadeln. — Zn(CeHaO,)t + 2 HjO. Schuppiger 
Niedersohlag. Sehr wenig Idslich in Wasser. 

H,CCH(OH) 


2. Cyclopentanol-(2)-earbonsdure-(l) = ’ i 

HtG 




B. 

v/juijl 

Der Athylester entsteht bei der Reduktion von (^olopentanon-(2)-oarbon8&ure-(l)-&thyle8ter 
mit Natriumamalgam in w&Br.-alkoh., durch Ei^eiten von CO3 schwach Bauer gj^ltener 
LOsung; die S&ure erhalt man durch Verseifen mit konz. methylalkoholiBoher Aalilauge 
in der K&lte (Dieckmank, A, 817, 64). — Dickee Ol. Leicht lOalioh in Waaser. — Yerliert 
beim Erwarmen in waBr. LOsung, beim Kochen mit 45®/0iger Sohwefels&ure oder beim Er- 
hitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) auf 100®, sowie beim Destillieren Waaser unter Bildung 
von Cyclopenten-(l)-carbons&ure-(l). — KCgHaOs. ELiystaUe (auB Methvlalkohol). Ziem- 
lich Idslich in Methylalkohol. — AgCaHaO^ KiystalmuBch. Schwer lOalich in Waaser. 
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. 

Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. 


xvxjrpw>nijimw,ii. juui TvnoDW. 

Bariumsalz. Amorphe, gummiartige Masse. 


Athylester CgHiaO, = HO-CaHa-COa-CaH,. B, s. im vorangehenden Artikel. — 01. 
Kpia: 110—111® (D., A. 817, 66). — Best&ndig gegen KMnOg; w&d durch BsOKMAKHsche 
Ci^oms&uremischung zum Cyclopentanon-(2)-carDonB&ure-(l)- Athylester oxydiert (D.). 


3. l--[Athylol^(l^)]^cyclap^*opan^carbmi»dure^(l) 

H,C/ \CH(OH)CHa‘ 

mit 4 At.-Gew. Natriumamalgam in der K&lte (Mabshall, Pxbeih, Soe, 69, 870). 
flussig. Kpan: 175—186® (geringe Zers.). Miachbar mit Wasser. — Cu(CaHaOM)|+ H«0. 
Grun, krystallinisch. — AgCgHaOa. MikroBkopisohe Nadeln (aus Alkohol). Leiont I5wch 
in Wasser. 


Beim Behandeln von l-Athylon-oyolopropan-oarbonB&ure-(l) 

Dick- 


4. l.l^I>imethyl^cycl€tpropanol^(S}-earbonsdure^f 2 }(?} « 

RG * RG'y 

(CH ) Oxydation von Triozy-dihydro-a-oainphylBAure (SyBt. 

No. 1132) mit Kaliumdiohromat und SchwefelsAure bei Siedehitze, neben Aceion (Pxbkin, 
80c. 88, 867). — Prismen (aus Wasser). P: 119—120®. 


3. Oxy-carbonsAuren C 7 Hi, 0 ,. 

L CyeloheQcanol^(l)^carbon9dure^il)f 1- Oaep^heoMhydrobenzoeBdure 
C^HiaOa — Nitril entsteht aus Cyolohexanon und 

wasserfreier BlausAura in Gegenwart von Kaliumcarbonat, -hydroxyd oder -cyanid (UltAx, 
R. 98, 7, 19) Oder bei der Einw. von SalzB&ure auf ein GemiBoh von Cyolohexanon in Ather 
und gepulvertem Kaliumcyanid (Buohxbxb, B. 27, 1281) oder von Cyolohexanon und einer 
konz. w&Br. Kaliumcyanidldsung (TABBOunixott, C.r, 149, 604) oder bei der Einw. von 
Kau^cyanid auf die Disulfitverbindung des Pyolohexanons (Dabzxks, G, r. 14A 350)* 
die S&ure erh&lt man durch Kochen des Nitrils mit rauchender SalzB&nre (B. : T. • .D.). — 
Bl&ttchen (aus Benzol + Petrol&ther), Prismen (aus Wasser oder Alkohol). F: 406—107® 
(B.), 107® (T.;. Ldslich in ca. 14 Tin. Wasser (B.), leicht Idslich in Alkohol, Ather (B.; T.) 
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und Benzol (T.). — Beim Erhitzen mit Jodwaseerstoffsaure (D: 1.7) and rotem Phosphor 
airf 190- 2W» enteteht Cyclohexancarbons&nre (B.). - KC,H„0, + H,0. Bl&ttchen (aus 
Waeser). Sehr leicht I6slich mWasser, schwer in Alkohol (T.). — AgdHnOa. Bl&ttchen 
(aus Wasser) (B.)- ^^'(^7^1103)^ + 3 H3O. Krystalle (aus Wasser) (B.). 

Met^ylester = HO • C3H10 • CO, • CH3. B. Aus Cyclohexanol-( 1 )>carbon8&ure-( 1 ) 

und Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Tabboubiech, C. t, 140, 605). 

— Fliissig. Kpiy: 103®. — Reagiert mit Methylmagnesiumiodid unter Bildung von l>[Metho> 
&thylol-(l^)]-cyclohexanol-(l) (Bd. VI, S. 743). 

Athylester C3H^03 = HO • C3H10 • COg • C3H5. B. Aus Cy clohexanol-( 1 )-carbon8aure-( 1 ) 
und Athyla^ohol in Gegenwart yon konz. Schwefelsaure (T., C. r. 140, 605). — Kp^: 111®. 

— Gibt bei der Behandlung mit P3O3 C!Jyclohexen>(l)-carbon8aure>(l)-athyle8ter (]5d. IX, 

S. 41) (D., C. r. 144, 330). v / j v 

iBoamyleBter C^iHj^O, = HO CaHio COa CjHn. Kpig: 142® (T., C7. r. 140, 605). 
Amid C7 Hi 302N = HO • C^H^o ‘ * NHi- B. Aus dem Methylester der Cyclohexanol-( 1 ) - 

carbon8&ure-(l) mit konz. w&Br. Ammoniak (T., C. r. 140, 605). — F; 124®. 

NitrU, Cyolohexajion-oyaxiliydrin C^HuON = HO CeHio*CN. B, s. im Artikel 
Cyclohexanol-(l)-oarbons&ure-(l). — F: 29®; siedet bei vOlliger Abwesenheit von Alkali 
unter 17,5 mm Druok bei 125,5 — 126® (Ult&e, J?. 28, 4, 19). — Gibt mit Cyclohexanon bei 
Gegenwart von HCl 1 '-Oxy-l-cyan-dicyclohexy lather (U., i?. 28, 260). — KC^HioON. Feste 
weiBe Masse. UnlOslich in den gebr&uohlichen organischen Ldsungsmitteln ; lOslich in Wasser 
unter langsamer Dissoziation (T., O. r. 140, 604). 

I'-Oxy-l-oyan-dioyolohexylather CijHjiO.N = HO • C3H10 * O • CeHxo * CN. B. Aus 
(Vclohexanon und Cyclohexanon- cyanhydrin bei (Gegenwart von HCl (U., B. 28, 260). — 
iGystalle (aus Alkohol). F: 194®. Sekr wenig Idslich in Alkohol. 

2. Cycloheocanol - (2) - carhtynsdure - (1 ^ , 2 - Oxy - hexahydrohenzoesduref 

Hexahydrosiaicyls&ure C,H„0, = H,C<^g*y^^g^>CH CO,H. B. Entsteht neben 

ihrem Athylester bei allm&hlichem Eintragen von 200 g 3®/oigem Natriumamalgam in das 
sauer gehaltene Gemisoh von 5 g Cyolohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-&thyle8ter in 50 com 
Wasser und etwas Alkohol (Diibcjkmann, B. 27, 2476). Aus Hexahydroanthranilsaure (Syst. 
No. 1884) und Natriumnitrit in schwefelsaurer LOsung (Einhorn, Meybnberg, B. 27, 2472). 

— Viereckige T&felchen oder Nadeln (aus Essigester), Krystalle (aus Wasser). F: 111® (D. ; 
E., M.). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather, schwerer in Benzol (B. ; E. M.). Spez. 
Gew. der w&Br. LOsung: I, Tbaxjbb, B, 81, 1566. — NaCyHijOj. KrystaUpulver (aus absol. 
Alkohol) (B.). — Cu(C 7H„03)3. Bunkelg^ner flockiger Ni^erschlag (E., M.). — Silber- 
salz. KiystaUinischer l^ederschlag (E., M.). — Ca(C7Hn03), + H,0. Krystalle. Un- 
Idslich in Alkohol (E., M.). — Ba(clHu03)3+ 10.H|O. Nadeln (aus Wasser + Alkohol). 
Verliert an der Luft rasch 9H|0, oas letzte erst ]^im Erhitzen auf 130—150® (E., M. ; 
vgl. B.). 

Athylester CgHjeO, = HO*C3Hio*C03*C3H5. B. Aus Hexahydrosalicylsaure und absol. 
Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure (E., Mey., B. 27, 2474). Neben der Saure 
bei der Keduktion von Cyolohexanon-(2)-oarbonii&ure-(l)-&thylester in Alkohol mit Natrium- 
amalgam unter Zusatz von Schwefels&ure (B., B. 27, Burch Einw. von Natriumnitrit 

auf eine konz. W&Br. LOsung des salzsauren Hexahydroanthranils&ure&thylesters (Syst. 
No. 1884) und Zusatz von verd. Schwefels&ure zu dem entstandenen 01 (Curtius, Mullbb, 

B. 87, 1277). — Fruchtartig riechende Flussigkeit. Kpio: 100—103® (C., Mu.); Kps^: 120® 
bis 121® (geringe Zers.) (E., Mby.). — Wird von Uhroms&uregemisch wieder zu Cyclohexanon-(2)- 
carbons&ure-(l)-&thylester oxydiert (E., Mby.; B.). 

3. €}yclohexunol ^(3)^ carbonsdure - (IJf 3 - Oxy - hexahydrobenzoesdure^ 

C, H„0, = H,C<^<^gg|>CHCO,H. 

a) cto-Ptorm C,Hi,0, = HO - 00,11. Zur Konfiguration vgl. Pkbkiii, Tatter- 
SAix, Boc. 91, 482, 488. — B. Bei der Reauktion von S-Oxy-benzoea&ure mit Natrium in 
abaol. Alkohol bei Siodetemperatur (Edihobh, Coblitz, A. 291, 298; D. R. P. 81443; Frdl. 
4, 1316), neben der trana-Eonn (P., T., 8 oc. 91, 489). Aus dem in ilblioher Weise isolierten 
Oemisoh der S&nren kiystalliaiert ein Toil der ois-Foim im Verlauf einmer Taee freiwillig 
aus und wird abgesaugt. Das verbleibende S&uregemisoh fiihrt mbn mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff in die Athylester iiber; man unterwirft das Reaktionsprodukt der fraktionierten 
Destillation unter vermindertem Druok, verseift die Fraktion von Kpw 5 — 166® nut methyl* 
alknholiimhAm Tfali und lft8t aus dem so erhaltenen S&uregemisch eine weitere Menge ois-S&nre 
auskiystallisieren. Das verbliebene 01 destilliert man imter vermindertem Druok. 

Hierbei erh&lt man das Lacton dor ois-Sfture (Kp„: 125-140®), das mit methylelkoholisohem 
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Kali wieder zu ois-S&ure verseift werden kann, und unver&ndert iiberdestillierende trans- 
Saure (Kpao: ca. J95®) (P., T., 8oci 91, 487, 489). Man Natriumnitrit zu einer mit Sohwefel- 
s&ure anges&uerien Ldsung von 3-Amino-hexahydrobenzoeeaure-&thylester, em&rmt und 
kocht das abgeschiedeiie Ol mit Wasser (Baubr, Einhobn, A. 819, 334). — Blattohen (aus 
Essigester), Kiy^lle (aus Ather). F: 132® (E., C. ; P., T.). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol 
und Ather (E., C.). Spez. Gew. der w&Or. Ldsung: I. Tbaubb, B. 81, 1567. — Geht beim 
Destillieren unter vermindertem Druck in ihr Lacton (Syst. No. 2460) iiber (P., T.). Der 
Athylester wird von Chroms&uremischung zu Cyclohexanon-(3)-carbon8&ure-(l)-&thylester 
oxydiert (E., C.). Die S&ure gibt mit Benzoldiazoniumchlorid und Soda eine Verbindung 
CijHigON4 (s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193) (E., C.). — BaCCyHuOa),^- HgO. Kiystalle. 
Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. Verliert bei 140—150® das Krystallwasser (B., C.). 

Methylester CgHi403 = HO *C4Hio*CO.*CH3. B. Bei 3-Bt<te. Kochen von 5 K cis- 
Cyclohexanol-(3)-car]^nsaure-(l) mit 65 g Met^lalkohol unter ^satz von 12,5 g Konz. 
Schwefels&ure auf dem Wasserbad (Einhorn, Coblitz, A, 291, 300). — Fliissig. Kpi4: 
140-150®. 

Athylester CgHi^O, = HO-C^Hjo’COj-CjHj. B. Bei 3>8tdg. Kochen von 5 g cis-Cyclo- 
hexanol-(3)>carbon^ure-G) mit 70 g Athylalkohol unter Zusatz von 12,5 g konz. Schwefel- 
saure auf dem Wasserbade (E., C., A. 291, 300). — Fliissig. Kpi4: 148—158® (E., C.). 

Amid C7H13O2N = HO-CeHio’CO'NHg. B. Bei 8-8tdg. Erhitzen des cis-CyclohexanoL 
(3)>carbonsaure-(l)-&t}wle8ter8 mit bei 0® ges&tt^em alkoh. Ammoniak auf 140—150® (E., 
C., A, 291, 301). — BUttchen (aus Wasser). F: 161®. 

b) trana^Form = HO • P.H.0 •CO3H. B. 8. S. 5 bei der cis-Form. — Kry- 

stallkrusten (aus Ather). F: 119—120®; F^so: 195®; leicht Idslich in Wasser und Alkohol, 

schwer in Ather (Perkin, Tattbrsall, Soc. 91, 486, 488, 489). 

c) I>erivat einer Cyclohexanol^(3)^arbonsdure’^(l) — HO • CeHjo • (Xl^H 

von unbekannier sterischer ZugehbrigkeiU 

1.2*Dibrom-8-athoxy-hexahydrobenzoe8aure C3Ht403Br3 = C3H5 • 0 • CaHgBrt • CO3H. 
Zur Konstitution vgl. Asohan, A, 271, 257, 258. — B. Bei 16;Stdg. Stehen von 3-Athoxy- 
J^-tetrahydrobenzoes&ure, gelOst in (jhloroform, mit Brom in der K&lte (A., A. 271, 254). — 
Prismen (aus Benzol -f- Petrol&ther). F: 125—126®. — Best&ndig gegen Soda. — Natrium- 
sal z. Sehr schwer lOslich in Wasser. 

4. Cyclohexanol carbonsdure - f jf>, 4- Oxy - hexahydrobenxoesdure 

C,Hi,0, = HO HC<^*;0g*>CH-CO,H. Besitzt nach Pkbkin (Soc. 86, 419, 420) trana- 

Konfiguration. — B. Aus Cyclohexanon-(4)-carbons&ure-(l) durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam (Perkin, Soc, 86, 430). — Kiystalle (aus Ather). F: 120—121®. Leicht lOslioh in 
Wasser, Alkohol, schwer in Ather. — Wird durch Erhitzen mit bei 0® ges&ttigter Bromwasser- 
stoffs&ure im geschlossenen Rohr auf 100® in „tranB‘*-4-Brom-cycIohezan-carbon8&ure-(l) 
(Bd. IX, S. 10) verwandelt. 


5. Cyclopentanol - - essigsdure - (1)9 

’ * HjC CHj^^^CHj COtH’ 


1 - Oxy - cyclopentylessigsdure 


Methylester CgHi403 = HO-CjHg-CHj-COg'CHa. B. Bei der Kondensation von 
25 g Cyclopentanon mit 46 g BromessigsBuremethylester in 100 ocm trocknem Benzol in 
Gegenwart von 20 g Zinkspanen; man zersetzt das Reaktionimrodukt mit verd. Schwefel- 
s&ure (Wallaoh, A. 847, 325). — Wird durch Erhitzen mit Kaliumdisulfat und Verseifen 
des Reaktionsproduktes in die S&ure C^HjoOg, d. i. [Cyolopenten-(l)-yl]-e88ig8ftur6 oder 
Cyclopentylidenessigs&ure (Bd. IX, S. 42), ubergefiihrt. 

Athylester C3H33O3 = HO’CgHg-CHg-COj'CgHg. B. Aus Cyclopentanon durch Kon- 
densation mit Bromessigs&ure&thylester bei Gegenwart von Zink; man zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefels&ure (Wallaoh, Spxbanbki, A. 8Si8, 159; C. 19021, 1293; 8., 
3K. 84, 18; C. 1902 1, 1222). — Fliissig. Kpu: 105-107®. - Wild durch Erhitzen mit KH8O4 
auf 130^ und Verseifen des Reaktionsproduktes mit methylalkoholisohem Kah in die S&ure 
C-HioO., d. i. [Cyolopenten-(l)-yl]-e8sigs&ure Oder Cyclopentylidenessigs&ure (Bd. IX, 8.42), 
Uoergefiihrt. 


HjC Der Athylester entsteht bei der Reduktion von l-Methyl-oydo- 

H^gC CHg CO3H 

pentanon-(2}-oarbons&ure-(l)-&thylester mit Natriumamalgam in w&Br.-alkoh., in durch 
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Zugabo von Salzs&ure^ ann&hernd neutral gemachter (Dobson, Fkbns, Pkbkin, Soc. 06, 
2016) Oder duroh Einleiten von GO* schwaoh saner gehaltener Lteung; die S&ure erhAlt man 
beim Verseifen mit konz. methylalkoholischer Kalimuge in der K&lte (Dixokmanm, A. S17, 
70). — Nioht deutUoh krystaUisierende Masse. Kp,,: 160®; sehr leioht Idslioh in Wasaer 
(Dus.). — Zersetzt sich beim Destillieren nnter gew6hnlichem Drucke (Dub.). Beet&ndig 
gegen KMn04 in sodaalkalischer Ldsung (Dib.). Liefert beim Kochen mit verd. Salpeter* 
sEure haupts&chlioh BemsteinsEure (Die.). — KC,H,jO,. Krystallinische Masse. Leicht 
l^ch in absol. .^ohol (Die.). — Ca(C,Hi,0,), + 2 H,0. Krystalle (ans Wasser). Ziem- 
lioh leioht lOslioh in Wasser (Die.). — Bariumsalz. Gummiartige, krystallinisch erstarrende 
Masse. Sehr leicht lOslich in Wasser, lOslich in absol. Alkohol (Die.). — Zn((3,HuO,),. Kry* 
stallinisohe Plooken (ans Wasser). Schwerer Idslich in heiBem als in kaltem Wasser (Die.). 

AthylMter = HO'CsH,(CH,)*COj;CjHj. B. s. bei der SEure. — Schwach 

rieohendes Ol. Km,: 106*; Kp,,: 109—110® (DiEOKaiANN, A. 817, 70); Kp,oo: 168—160® 
(Dobson, Ferns, Febkin, Soc. 96, 2016). 

Aoetat des A.thyleBterB , S>Aoetoxy-l> methyl •oyolopentan-oarbonsEure>(l)* 
Ethylester CuHjgO, = CH,-CO‘0-CjH,(CH,)*CO,*C,Hj. B. Aus 1-Methyl-cyolopentanol- 
(2)-oarbonBEure-(l)-Ethyle8ter (s. o.) beim Kochen mit EssigsEureanhydrid (Do., F., P., 
Soc. 06, 2016). - 01. Kp4o: 147-151®. 


7. 2-Methyl-cyclopentanol-(3}-carbonadure-(l) C,H,,0. = 
HOHCCH(CH,). 

I _^CH-CO,H. B. Man reduziert 30 g 2-Methyl-cyclopentanon-(3)-carbon- 

HjiC CHj 

B&ure>(l), in Soda geldet, mit 1,5 kg frisch bereitetem Natriumamalgam unter zeitweiligem 
Zusatz von Salzs&ure, um die Ldsung nur schwach alkalisch zu halten (Haworth, Psrkik, 
Soc, 98, 684). — Zaher Sirup. Kp^g: 182—185®. Leicht Idslich in Wasser. 


8. 3-~Methyl-cyclopentanoi^(2J^carbon8dur€--flJ C,H„0, = 

CH *HC*CH(OH) 

* ( ^CH'COjH. B. Der Athylester entsteht bei der Reduktion von 3-Methyl- 

XjLjiO Oxx 2 

cyclopentanon>(2)<carbonsaure'(l)-athylester mit Natriumamalgam in waBr.-alkoholischer, 
durch Einleiten von CO2 schwach sauer gehaltener Ldsung; die Saure erh&lt man durch Ver- 
seifung mit konz. methylalkoholischer Kalilauge in der Kalte (Dibckmann, A, 817, 76 ). 

— Dickflussiges 01. Kpij: etwa 160®. — Sehr besttodig gegen KMn04 in sodaalkalisoher 
Ldsung. — Kaliumsalz. Undeuthch krystallinische Masse. Sehr leicht Idslioh in Wasser. 

- Ca(C,Hu03)2 + 2 H,0. Krystalle (aus Wasser). 

Athylester = HO-CjH7(CH,)-CO,-C,H5. B. s. bei der SEure. — Schwach 

riechendes Ol. Kp,*: 110-111® (D., A. 817, 76). 


4. Oxy-carbons&uren C8H,403. 

1. Cucloheptanol-(l)~carhons&ure-(l}, l-Oxy-8uberan-carhona&ure~(l), 

Suberol-carb<m8&ure-(l) CgHj^O, = jj H’ Suberon 

(Bd. 'VII, S. 13) und l-Methylol-cycloheptanol-(l) durch Oxydation von Methylencyclo- 
heptan mit verd. Permanganatldsung bei 0® (Wallach, A. 846, 148, 161). Aus 1-Brom- 
cycloheptan-carbonsEure-(l) durch Kochen mit Barytwasser, neben C^clohepten-(l)-carbon- 
sEure-(l) (WillstIttbb, B. 81, 2606). Bei der Einw. nascenter BlausEure auf Suberon ent- 
steht das Amid (Buchner, B. 80, 1949, 1960) bezw. das Nitril (Dale, Schorlejmeb, Spiegel, 
Soc. 88 , 640; A. 211, 118); die SEure erhElt man durch Verseifen dee Nitrils mit SalzsEure 
(D., ScH., Sp.) oder des Amids mit SalzsEure oder Natronlauge (B.). — Nadeln (aus Benzol); 
Tafeln mit ViHiO (aus Wasser). Wird bei 60® oder im Vakuum uber HjSO* wasserfrei und 
Bchmilzt wasserfrei bei 79 — 80® (D., Sch., Sp. ; Bu.). F : 78® (Wa.). Leicht lOslich in Alkohol, 
Ather, CHC1„ heiBem Wasser und heiflem Benzol (D., Sch., Sp.). — Wird duroh ChromsEure 
odor Bleidioxyd zu Suberon oxydiert (Wi.). Liefert beim Erhitzen mit konz. SalzsEure auf 
120-130® l-Chlor-oyoloheptan-carbonsEure-(l) (D., Son., Sp.; Bu., Jacobi, B. 81, 401). 
Liefert beim ErwErmon mit konz. SchWefelsEure unter Entwicklung von CO und SO, neben 
anderen Produkten p-ToluylsEure (Bu., Ja.; vgl. D., Sch., Sp.). — NaCgH,,0, + 2H,0. 
BlEttchen (aus 80®/oigem Alkobol); ziemlich echwer Idslich in Wasser und Natronlauge; 
wird, wie die folgenden krystallwaseerhaltigen Salze, bei 160® wasserfrei (Bu., Ja.). — 
AgC,H„0,. Nadeln (Bu., Ja.). Sehr wenig Idslich (Wa.). - Ca(CgH„0,), 6 H.O (Bu., 

jr.). - Ba(C,H„0,),+ 6H,0 (Bu., Ja.). - Pb(CgH„0,), -f V, H,0. Buschelfdrmige 
Nadeln (Bu., Ja.). 

Amid CpHirO^N = HO aHij-CO NHg. B, a. bei der Saure. — SpieBe (aus Waflser), 
Bl&ttohen (aus Benzol). F: loO® (Bu., B, 30, 1949). 
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BTitaril, Buberon-oyanhydrin CgHj-ON == HO*C7Hig*CN. R. b. bei der S&ure. — 
FltiBBigkeit (D., Son., Sp., Soc, B9. 640; A. au, 118). - Konz. Salzs&ure zerlegt in die ent- 
spreohende S&ure, deren Amid und eine bei 179® schmelzende, aus Alkohol in Nadeln krystal- 
liuiierende Verbindung (D., Sch., Sp.). 


2 . Cyclohexanol^(lJ‘-e8sigBdure^{l}f l-Oxy^cyclohexylessigsdure 

-CO H' Methylester entsteht durch Kondensation von 

Cyclohexanon mit BromesBigBauremethylester in trocknem Benzol in Gegenwart von Zink- 
sp&nen; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefels&ure, destilliert das Benzol 
ab und verseift den im Riiokstande befindlichen Ester (Wallach, Isaac, A , 847) 328). — 
— Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 63—64®; Kpi*: IW— 166® (W., C, 1907 II, 63). 
Ziemlich lOslich in heifiem Wasser (W., A , 847, 329). — Bei der Wasserabsroltung durch 
Erhitzen von Cyclohexanol-(l)-e8sigs&ure-(l)-methyle8ter mit KHSOg oder mit J?gOg in Benzol 
und naohfolgender Verseifung entsteht haupts&chlich [(!Jyclohexen-(l)-yl]-essigsaure (F: 38®) 
(Bd. IX, 8. 46); spaltet man aber aus der freien Saure Wasser durch Kochen mit Essigs&ure- 
anhydrid ab, so erhalt man hauptsaohlich Cyclohexylidenessigsaure (F: 91®) (Bd. IX, 8. 46) 
(W.v A. 806, 267). 

3. a • Oxy - cyclohexylessigBdure , Cyclohexylglykolsdure ^ Heocahydro^^ 

mandelsdure CgHigOg = H2C<[0^*.0jj*>CH‘CH(OH)-COgH. B. Man gibt zu der in 

Wasser suspendierten Natriumdisulf it verbindung des Hexahydrobenzaldehyds eine konz. 
w&Br. LOsung von KCN, nimmt das entstandene Nitril mit Ather auf und verseift mit konz. 
8alz8&ure aur dem Wasserbade (Zblinsky, B, 41, 2677). — Schuppen (aus Wasser), Krystalle 
(aus Aceton). F; 166®. Schwer Idslich in Ather, leicht in heiuem Wasser. 

4. 2^ Methyl - cyclohexanol - ("i> - carbonsdure - J - Oxy - hexahydro-- 

b-toluylsdure^) = jj. B. Aus l-Brom-2.methyl. 

cyclohexan-carbon8aure-(l) mit Alkalien bei gewdhnlicher Temperatur (Sernow, J5. 82, 
1169). Neben 2-Methyl-cyclohexen-(l)-carbon8aure-(l) durch Kochen von l-Brom-2-methyl- 
oyclohexan-carbonsaure-(l) mit Wasser oder Alkalien (8.). — Krystalle (aus Benzol). F: 
109® (8.). LOslich in 60 Tin. Wasser von 19®, leicht loslich in Aceton und Ather, schwerer 
in kaltem Petrol&ther, Benzol (S.). — Liefert beim LOsen in konz. Schwefels&ure 1-Methyl- 
cyclohexanon-(2 ) (Kay, Perkin, Soc. 87, 1080). — N aCgHigOg -f 6 HgO. Nadeln oder 
IMsmen (aus Wasser). Verwittert an der Luft; sehr leicht loslich in Wasser (8.). — 
8ilbersalz. Nadeln (aus Wasser). Schwer Idslich in kaltem, etwas leichter in heiOem 
Wasser (8.). 

l-Athoxy-hexahydro-o-toluylsaure CioHigOg = C2H5 • 0 • CeHg(CHg) • COgH. B. Durch 
Erw&rmen von l-Brom-2-methyl-cyclohexan>carbonBaure-(l) mit 10®/oiger Natronlauge in 
Alkohol, neben unge^ttifftenProdukten( Sernow, B , 82, 1170). — Tafeln(auBltonz. Ameisen- 
s&ure). F: 81®. Leicht Tdslich in Aceton und Petrolather; 3,4 g lOsen sich in 1000 g Wasser 
von 16,5®. 

1-Aoetoxy-hexaliydro-o-tolunitril CjnlLgOtN = CHg • CO • O • CgHJCHg) • CN. B, Man 
fttgt zu l-Methyl>cyclohexanon-(2) in Alkohol + Schwefels&ure tropfenweise eine w&Br. 
K^umovanidldsung, l&Bt 24 Stdn. stehen und kocht das Reaktionsprodukt mit Essigs&ure- 
annydria (Skita, Levi, B, 41, 2936). — Krystalle. Leicht lOslich in den meisten organischen 
LOsungsmitteln . 

5. 2^ Methyl - cyclohexanol -(3)- carbonadure - , 3- Oxy - hexahydro^ 

o-UtluyMlure^) CgHuO, == 

a) Hochachmelzende cis^3 -- Oxy - hexahydro - o - toluylsdure CaHwO. =* 
HO *C^g(CHg) C02H. (R&umliche SteUung von CH, zu COgH unbekannt; OH zu^COgH 
in ois-Stellung.) B. Aus 3-Oxy-2-methyl-benzoe8&ure bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol, neben stereoisomeren Yerbindungen (Baudisoh, Perkin, Soc, 95, 1887). — Krystall- 
Imisten (aus Ather). F: 160-161®. Leicht Idslich in Wasser, schwer in kaltem, troiinem 
Ather. — Bei 166® beginnt der Ubergang in das entspmhende Laoton ( Syst. No. 2460) Liefert 
mit bei 0® ges&ttigter Bromwasserstofts&ure siru^se 3-Brom-2-methyl-cyclohexan-csarbon- 
s&ure-(l) (Bd. IX, 8. 17). 


*) Besifferuog der o-Toluyls&ure in diesem Handbnch s. Bd. IX, S. 462. 



S7tt.No. 1053.] 


0XYHEXAHYDR0T0LUYL8AUREN. 


9 


- 5 - Oacy - hexahyAro - o - toluyls&wre GgHuO. = 
(N&u^iche Stellung von CH, zu COjH nnbdcannt; OH zu CO,H 
u* M^BtoUuM.) B. Aub 3-Oxy-2-methyl-benzoe8aure bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol, neben stereoisomeren Verbindungen (B., P., 8 oc. 06, 1886). — Nicht v6llig rein 
erj^ten. KiwtaUe (aus Wa^). F: oa. 128-133*. - Liefert mit K,Cr,0, und HgSO* 
2-Methyl-oyoIohezanon-(3)-carbonB&ure-(l) (Syst. No. 1284). ' 

o ) - 3- Oxy - hexahydro - o - toluylsdure C.HuO, = HO • C-H,(CH,)- C0,H. 

(R&umbche Stellung von CH, zu C0,H unbekannt; OH zu COjH in trans-Stellung.) B. Aus 
3'0xy-2-inethyl-benzoee&ure durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, neben etereoisomeren 
yerbindun|en (B., P., Soc. 96, 1887). - - Prismen (aus Ather). F: 170—172®. Kp,*: 186®. 
Leioht lOslioh in Wasser, schwer in kaitem Ather. — Liefert mit bei 0® ges&ttigter Brom- 
waaaerBtoffs&ure BirupOae 3-Brom-2-methyl-cyclohexan-carbon8aure-(l) (Bd. IX, S. 16). 

6. 3-BIethyl~eyelohexMnol-(S)-carh€HM&ure~(l), S-Oxy -hexahydro- 

o-toluylsdure^) CgHigO, = • C0,H. 

a) Hochachmelzende cis^S^Ckcf/^hexahydro-o-toluylsdure CgH,40, = HO* 
CgHJCHgj*COgH. (R&umliche Stellung von (.Hj zu COjH unbekannt; OH zu COoH in cis- 
Stellung.) B, Aus 5- Oxy-2- methyl- benzoesaure durch Reduktion mit Natrium und Aikohol, 
neben anderen Verbindungen (Baudisch, Hibbert, Perkin, Soc. 96, 1878). — Prismen 
(aus Wasser oder Ather). F : 190—191® (Zers.). Sehr wenig loslich in kaitem Wasser, ziem- 
lich in heiBem Wasser. — Liefert mit konz. Bromwasserstoffsaure feste 5-Brom-2-methyl- 
cyolohexan-oarbons&ure-(l) (Bd. IX, S. 17). 

b) Niedrigschmelzetide cis^S^Oxy^hejrahydro^o-^toluylsdure CgHi403 = 
HO • CgHgCCHg) • CO jH. (R&umliche Stellung von CHg zu CO^H unbekannt; OH zu COgH 
in ois-SteUung.) B. Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoe8aure durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohol, neben anderen Verbindungen (B., H., P., Soc. 96, 1879). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 126—128®. Spaltet bei 156® Wasser ab. Sehr leicht loslich in Wasser. — Liefert beim 
DestUlieren unter 20 mm Druck das entsprechende Lacton (Syst. No. 2460). 

0 ) Hochschtnelzende trans - 5 - Oxy - hexahydro - o - toluylsdure CgHi408 = 
HO • CgHJCHj) • COgH. (Raumliche Stellung von CH3 zu COgH unbekannt; OH zu COgH 
in trans< Stellung.) B. Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoe8aure durch Reduktion mit Natrium und 
Alkohol, neben anderen Verbindungen (B., H., P., Soc. 96, 1877). — Krystalle (aus Wasser). 
F: 163—165®. Zersetzt sich bei ca. 220—225®. Schwer loslich in Alkohol. — Liefert beim 
Erwarmen mit konz. Bromwasserstoffsaure sirupcise 5-Brom*2-methyl-cyclohexan-carbon- 
8&ure-(l) (Bd. IX, S. 17). 

d) Niedrigschtnelzemle irans-&~Oxy'-ft^xahydro- 0 ’-toluyl 8 dure CgH^Og = 
HO*CgHg(CH8) COgH. (R&umliche Stellung von CH3 und COgH unbekannt; OH zu COgH 
in trans-Stellung.) B. Aus 6-Oxy-2-methyl-benzoe8aure durch Reduktion mit Natrium 
und Alkohol, neben anderen Verbindungen (B., H., P., Soc. 96, 1878). - - Krusten (aus Wasser 
Oder Ather). F: 122— 123®. Zersetzt sich oberhalb 196® langsara. Leicht lOslich in Wasser, 
ziemlich schwer in Ather. 

7. ^•Methylol^cyclohexan~carbonsdure~'(l)f 2^-Oxy^hexahydTO^o^toluyl^ 

adure^) C.H,.0. H.C<^«' ^^^^» ’3g^>CH CO,H. Besitzt nach Einhobh (A. 800, 

160, 176) trans-Konfiguration. — B. Aus 2-Di&thylaminomethyl-benzoe8&ure diuch Beband- 
lung mit Natrium in aiedendem Amylalkohol unter Entwicklung von Di&thylamin, neben ois- 
una tran8-2-Dikthylaminomethyl-cyclohexan-carbonBaure-( 1 ), „tranB*‘-Hexabydro-o-toluyl- 
8&ure, tranB-Heiahydrophthalfl&ure und vielleicht „ci8“-Hexahvdro-o-toluylB&ure (E., A. 
800, 167, 170). In geringer Menge neben „tranB“- und wahrscheinlich etwas „ci8“-Hexa- 
hydro-o-toluyls&ure durch Reduktion von Phthabd (Syst. No. 2463) mit Natrium in Amvl- 
alkohol (E., A. 800, 159, 174). — Prismatische Nadeln (aus Benzol). F: 112®, erweioht bei 
107®; lOalich in heiBem Wasser, Ather, Aceton, Alkohol usw., schwer Ifislich in kaitem Wasser 
(E., A. 800, 170, 174). — Ist gegen alkal. Permanganatldsung in der K&lte best&ndig, in der 
Wirme entsteht trans-Hexahydrophthals&ure (E., A. 800, 169, 170). Spaltet sehr lemlrt, 
unter Bildung des Hexahydrophthalids (Syst. No. 2460) Wasser ab (E., A. 800, 169). Gibt 
beim Esterifizieren mit Methyl- bezw. Athylalkohol unter Anwendung von SohwrfeMure 
die normalenEBter, dagegen mit Athylalkohol undChlorwasserstoff don Athyleeterd«2-[Chlor- 
methyl1-oyclohexan-oarbonB&ure-(l) (Bd.IX, 8.16) (E., A.800, 160^76, 177). — K^trium- 
salz. Nt^eln (E., A. 800, 170). — Bariumsalz. Nadeln. In Wasser leicht lOslich (E., 
A. 800, 171). 

')■ Becifferung der o-ToluylsIure io diesem Handbnch ». Bd. IX, S. 462. 
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Methylostor C,Hi ,03 = HO H,C C.Hio CO, CH,. B. Bei der Behandlung von 2-Me- 
thylol-oycloh©xan-carbon8aure-( 1 ) nut Methylalkohol und konz. Sohwefols&nro untoi' Eis> 
kilhlung (E., A. 800, 176). — Farblose, 8lig© Eliiaaigkeit. G©ruch ©rdb©©r&hnlich. Kpig: 165*. 

Athylester CioHigO, = HO H,C C«Hio CO,*C,H*. B. Bei der Behandlung der 2-Me- 
thylol-oycIoh©xan-carbonB&ur©-(l) mit Athylalkohol und konz. Sohwefels&ur© unter Eis* 
kiihlung (E., A, 800, 176). — FlOssig^. Kpu: 160—162* (E.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Zinkohlorid ©inen Kohlenwasserstoff C^H,* (Bd. V, S. 69, No. 7 a), neben anderen Produkten 
(E.; vgl. Wallach, A. 847, 330). 

8 . 3 -Methyl-cyclohexanol-(l)~carhonsaure-(l), 1-Oxy -hexahydro- 
m-toluyU&ure^) CgHigO, = 

a) Pr&parat von Perkin, Tattersall. Nach Psrkik, Tattebsall (Soc. 87, 1098) 
stehen die Gruppen CH3 und COjH wahrscheinlich in trans-SteUung. — B, Aus dem Geinisch 
der beiden l-ferom-3-methyl-oyclohexan-carbonB&uren-(l) von den Schmelzpunkten 118® 
und 142® (Bd. IX, S. 18) duroh Erwarmen mit SodalOsung, neben der (nicht isolierten) stereo- 
iBomeren Saure, sowie der und d®-Tetrahydro-m-toluyl8aure (Bd. IX, S. 47, 48) (P., 
T., iSfoc. 87, 1098). - Platten (aus Wasser). F: 103-104®. Kp^o: 170-175® (Zers.), Leicht 
Idslich in heiBem Wasser. — Gibt beim Losen in konz. Scbwefels&ure 1 -Methyl- cyclohexa- 
non-(3). — AgCgHijOj. Krystalle (aus Wasser) (P., T.). 

b) Praparat von Markownikow, Smirnow. Besteht nach Markownikow, Smirnow 
(SC. 80, 1 ; C, 1007 I, 1407) offenbar aus zwei isomeren Verbindungen, wie aus der Bildung 
zweier Anilide (Schmelzpunkte 90—91® und 118,5—119,5®) beim Erhitzen mit Anilin hervor- 
geht. — B. Aus dem Amid (s. u.) beim Erhitzen mit Schwefelsaure (D: 1,32) (M., S., 3K. 
80, 3; C. 10071, 1407). — Glasartige Masse. Kpi*: 163-166®; Rpyj^: 260-270® (Zers.). 
~ AgCgHiaO, (M., S.). 

Amid CgHijOjN = HO*C3H9(CHn)*CO-NH2. Man lost das Nitril (s. u.) in konz. 
Schwefels&ure und verdiinnt nach 24 Stdn. mit kaltem Wasser (M., S., 3K. 80, 3; C. 1007 1, 
1407). — T&felchen (aus Benzol). F: 120—121®. 

Nitril CnHiaON = HO • 03119(0113) • ON. B, Burch Einw. von Kaliumcyanid auf 
aktives l-Methyl-cyclohexanon-(3) und Zersetzen der entstandenen Verbindung mit Wein- 
s&ure unter KiiUun^ (M., S., ^K. 80, 1 ; 0. 1007 1, 1407). — ELrystalle (aus heiBem Petrolather). 
F; 63—64®; sublimiert bei Wasserbadtemperatur und ist mit Wasserd&mpfen fliichtig unter 
teilweiser Zersetzung in HON und l-Methyl-cyclohexanon-(3); Idslich in Wasser; ist in 
Alkohol linksdrehend (M., S.). 


9. 3--Methyi-‘CycloheQcanol^(3)^carbon8dure-(l)f 5- Oxy hexahydro^ 

m-toluyla&ure^) CgHigO, = B. Ein Gemisch d©r 

beiden diastereoisomeren 3-M6thyl-cyclohexanol-(3)-carbonsauren-(l) wird erhalten, wenn 
man Cyolohexanon-(3)-carbons&ure-(l)-athylester nach der GRiONARDschen Methode mit 
Met^lmagnesiumjodid behandelt und den erhaltenen Athylester mit methylalkoholischem 
KOH verseift (Perkin, Tattebsall, Soc, 01, 495). — Sirup. — Geht bei der Bestillation 
unter 20 mm Bruck zu etwa Vs in das Lacton OgHigOj (Syst. No. 2460) iiber. 

10. 3 -Methyl-^cycl 4 >hexanol^( 4 :)^carbonsdure-'(l )9 4- Oxy •hexaUydro^ 
m-toluylsdure^) CgHigO, = 


a) cis^4: ^ Oocy •hexahydro-^m-^toluyUdure C8Hi4^ = H0-C-H9(CH8)-C0.H. 
(R&un^ohe Stellung von OH, zu OOgH nnbekannt; OH zu GO3H in cis-SteUung.) B» jfnt- 
steht in geringer Menge neben der trans-Verbindung bei der Reduktion von 3-Methyl- cyclo- 
hexanon-(4)-carbon8&ure-(l) mit 3®/oigem Natriumamalgam in Sodaldsung (Fisher, Pebktn, 
80 c, 08, 1883). — Nadeln (aus Wasser). F: ca. 140—141®. Schwer I6sli<m in kaltem, leicht 
in heiBem Wasser. — Beim Erhitzen entsteht das entsprechende Lacton OgH^jOj (Syst. 
No. 2460). Mit Alkohol und H2SO4 entsteht 3-Methyl-cyolohexen-(3)-carbons&ure-(l)-&thyl- 
ester. Bromwasserstoifs&ure erzeugt feste 4-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbons&ure-(l) 
(Bd. IX, S. 18). 


b) timns^4:-OQcy^hexahydro-^m^toluylsdure CgH^Og = HO C9H9(CH.)-C09H. 
(R&iimliohe Stellung von OHg zu CO3H unbekannt; OHiCiJiH intrans-Stellung.) Neben 
geringenMengen der cis- Verbindung bei der Reduktion von 3-Methyl-oyclohexanon-(4)-oarbon- 
8&ure-(l), mit 3®/oigem Natriumamalgam in Sodaldsung (F., P., 80 c. 08, 1882). — Krystalle 
(aus Ather), Nadeln (aus Wasser). F; 115—117®. Bestilliert unzersetzt. Schwer Idslich 


>) Bezifferang der m-Toluyls&ure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 
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in kftltem, leioht in siedendem Ather. — Rauchende waQr. BromwasserstoffBauro erzeugt 
fltissige 4-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbon8aure-(l) (Bd. IX, S. 18). 

11. 3-M.ethyl-‘eyclohexanol-(S)-earbonsdure-(l}, S-Osey-hexahydro- 
m-toluylsAure^) CgHj^O, = 

a) t^-S~Oxy-heaiMhydro-m-toluyl8dure CgHigOg = HO CgH,(CH,) CO.H. 
(Raun^ohe Stellung von CH, zu CO,H unbekannt; OH zu COjH in cis-SteUung.) B. Das 
zugeh5rige Lacton (Syst. No. 2460) entsteht bei der Destillation der trans-Saure (s. u.) 
untor vermindertoni Druck; aus der kalten alkal. Losung des Lactons erhalt man beim Au- 
8&uem die cis-S&ure (Meldrtjm, Perkin, Soc. 96, 1898). — Flatten (aus Ather). F: 138» 
bis 139®. Zersetzt sich bei 140®. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in Ather. — Liefert 
mit bei 0® ges&ttigter Bromwasserstoffsaure feste 5-Brom-3-methyl-cvclohexan-carbon- 
B&ure-(1) (Bd. IX, S. 19). 


b) trans-S-Oocy-hexahydro-m-^toluylsdure = H0 CeH,(CH 3 ) C 05 jH. 

(R&umliche Stellung vonCH* zu COjH unbekannt; OH zu COaH in trans- Stellung.) B. Aus 
5-Oxy-m-toluylsaure durch Reduktion mit Natrium und Isoamylalkohol (M., P., Soc. 06, 
1897). — Krystalle (aus Wasser). F; 138—139®; bei 180® findet langsame Zersetzung statt. 
Lieioht lOslich in heiBem Wasser, sehr wenig in Ather. — Liefert beim Oestillieren unter ver- 
mindertem Druck teilweise das Lacton (Syst. No. 2460) der entsprechenden cis-Form. Mit 
konz. Bromwasserstoffs&ure entsteht fliissige 5-Brom-3-methyl-cyclohexan-carbon8aure-(l) 
(Bd. IX, S. 19). 


(R&umliche Stellung vonCH* zu COaH unbekannt; OH zu COaH in trans- Stellung.) B. Aus 


12. Methyl -cycloheQcanol^(l)~carbon8dur€^(l)9 Oxy --hexahydro-^ 
p-toluyUdure') CgHi.Og = 

a) 1 - “ hexahydro - - toluylsdure x^om Schxnelzpunki 130 — 132 ^ 

CgHj-Oa — HO‘C 3 H 9 (CHa)*COaH. B. Aus der bei 109® schmelzenden l-Brom-4-methyl- 
cyol(mexan-carbon8&ure-(i) (Bd. IX, S. 20) beim Stehen mit Alkali, neben 4-Methyl-cyclo- 
hexen-(l)-carbonBaure-(l) (Bd. IX, S. 48) (Perkin, Soc. 89, 836). — Flatten (aus Wasser). 
F: 130—132®. Leicht loslich in Ather und Alkohol, ziemlich scWer in kaltem Wasser. — 
Gibt mit konz. Schwefelsaure 4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbon8aure-(l) und 1 -Methyl- cyclo- 
hexanon-(4). — AgCgHijOj. Krystallinischer Niederschlag (P.). 


b) l^Oxy -hexahydx*o--p^toluylsdux*e voxn Schmelzpunkt 115^ CgHjiOg == 
HO*CgHg(CHj)*COaH. B. Au8l-Amino-4-methyl-cyclohexan-carbonBaure-(l)(SyBt. No. 1884) 
in n-^hwefelsaure durch Einw. einer konz. Losung von Natriumnitrit (Skita, Levi, B. 
41, 2933). — Krystalle (aus Wasser). F: 115®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather, 
Aceton, weniger in Benzol, Ligroin. 

13. 4~Methyl^cycloheQcanol’^(3)-carbon8dure^(l)f 3 Oxy ^ hexahydro^ 

p-toluylsdure^) CgHi 40 a = CH 3 -HC<^Qg^^^^Qg*>CH COaH. Infolgeder Anwesenheit 

der 3 asymmetrischen Kohlenstoffatome sind 4 diastereoisomere Reihen der 3-Oxy-hexa- 
Wdro-p-toluyls&ure denkbar, jede eine inaktive, eine rechtsdrehende und eine linksdrehende 
Form umfassend. tlber die sterische Beziehung der unter a) genannten aktiven Saure zu 
den unter b) und c) angefiihrten inaktiven Isomeren ist nichts bekannt. 

a) Aktive S-Oxy^heocahydro-p^toluyledure CgHtgO, = HO'C^JCHO’COgH. 
B. Beim Sohiitteln von 1 Mol.-Gew. l.Methyl-4-&thylon-cyclohexanol-(2) (Bd. VIII, S. 4) 
mit 4 Mol.-Gew. Brom, geldst in uberschiissiger Natronlauge (Tibmann, Sbbcbileb, B. 28, 
2143; S., B. 86, 767). — I^stalle (aus Athylacetat + Ligroin). F: 163® (T., S.). Optisch 
aktiv (T., S.). Leicht lOalioh in Wasser, Alkohol und Ather (T., S.). — Beim Erhitzen mit 
Brom im Druokrohr auf 190® entstehen p-Toluyl^ure und S-Oxy-^toluyls&ure (T., S.). 
Gibt mit Phenylisooyanat den entsprechenden Carbanils&ureester CgHg • NH * CO * O • CgH 9 (CH 3 ) * 
CO 3 H (Syst. No. 1626) (T., S.). 

b) ImakU cisS^Oxy^heQcahydro<^^toluylsdure CgHiiOg == HO *CgH 9 (C^)*^tH. 
(R&umliohe Stellung vonCHg zuCOgH unbekannt; OH zuCOgH incis-SteUung.) B. Neben 
der trans-Form beim sohnellen Eintragen von 160 g Natrium in die siedende Losung von 40 g 
3.0xy.p-toluyl8&ure in 1260 com Alkohol (Mbldrum, Perkin, Soc. 98, 1421, 1422; vgl. 
Einhow, DfR.?. 81443; Frdl. 4, 1316). - Prismen (aus Wasser). F: 13^132®; Idslich 
in Ather Wasser (M , P ). — Bei der Destination unter vermmdertem Druck entsteht 
das entspreohende^ton (Syst. No. 2460) (M., P.). Konz. Bromwasserstoffs&ure erzeugt 

‘) Besifferung der ro-Toluyls&ure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 

•) Besifferung der p-Toluyla&ure in diesem Handbuch a. Bd. IX, 8. 483. 
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3-Brom-4-methyl-cyclohexan-carbon8aiire-(l) (M., P.). Chromflaure oxydiert je nach den 
Bedingungen zu 4-Methyl-oyclohexanon-(3)-carbonflaure*(l) (Syst. No. 1284) oder e»Oxo- 
hexan-a./?-dicarbonsaure (B(L 111, S. 813) (M., P.). 

o) Inakt* transS^Oocy^hexahydro^-^toluylsdure CgHj-Oa = HO *0^9(0118)* 
COgH. (R&umliohe Stellung vonCHg zu C<^H unbekannt; OH zu COgH in traus-Stellung.) 
B. Neben der ob-Form beim scbnellen Eintragen von 150 g Natrium in die siedende 
L^ung von 40 g 3-Oxy-4-methyl-benzoe8aure in 1260 com Alkohol (M., P., 8oc, 98, 1421, 
1423; vgl. Einhobk, D. R. P. 81443; Frdl. 4, 1316). — Rechtwinklige Tafeln (aus W^ser). 
P: 1^—161®; l&Bt sich unter 16 mm Druck unzersetzt destiUieren (M., P.). Schwer loslich 
in Wasser und Ather (M., P.). — Beim Erhitzen unter gewohnlichem Druck entsteht das 
Laoton der ois-Form (M., P.). Konz. Bromwasserstoffsaure erzeugt ein Olices Produkt, das 
duroh Veresterung und naohfolgende Behandlung mit Diathylanilin l-Methyl-cyclohexen-(l)- 
oarbons&ure-(4)*&thyle8ter (Bd. IX, S. 49) gibt (M., P.). ChromsAure oxydiert zu e-Oxo- 
hexan-a.^-dicarbonsaure (M., P.). 

14. 4--Methyl-‘Cyclohexanol--(4:)-carbonsdure^(l)9 4^ Oxy ••hexahydro^ 
j»-toluyto«Mre*) CgH,«Os = (HO)(CH,)C<^g*;^g*>CH CO,H. Nach Stkphan, Hellb 

{B. 86, 2168) steht OH zu CO,H in trans-, nac£ Pbmin (8oe. 86, 662) in oia-SteUung. — 
B, Der Athylester entsteht aus Cyclohexanon-(4)-carbonsaure-(l)-athylester und Methyl- 
magnesium jodid in Ather, neben wenig l-[Metho&thylol-(D)]-cyclohexanon-(4) (Bd. Villa 
S. 3); man verseift den Athylester mit methylalkoholischem Kali (P., Soc. 86, 660, 670). 
Duroh Oxydation von p-Menthantriol-( 1.8.9) (Bd. VI, S. 1070) oder 1 -Methyl-4- ftthylon- 
oyolohexanol-(l) (Bd. Vlll, S. 3) mit Brom und Natronlauge (St., H., B. 86, 2162; vgl. Sohim- 
BOBL & Co., C. 1001 1, 1008). — Blattchen (aus Wasser). P: 163® (St., H. ; P.). Leioht loslioh 
in heiBem Wasser (P.). Im Vakuum unzersetzt destillierbar (St., H.). Bei der Destination 
unter Atmospharendiuck entsteht das entsprechende Laoton O9H19O9 (Syst. No. 2460) 
(St., H. ; P.). Reagiert mit konz. Bromwasserstoffs&ure unter Bildung von 4-Brom-4-methyl- 
cyd[ohexan-carbonsaure-(l) (P.). Geht beim Erwarmen mit 20®/oiger Schwefels&ure in 1-Me- 
thyl-cyolohexen-(l)-carboii8aure-(4) mit konz. Schwefelsaure in p-Toluylsaure iiber (St., H.). 
- AgCgHigO, (St., H.). 


16. CyclopenUinol - (l)^^^p^pionsdure] •(!) ^ a^[l^ Oxy ~ cyclopentyl] ^ 

l»»^<on«dure ^ B. Man kondensiert Cyclo- 

pentanon mit a-Brom-propionsaure-ester mittels Zinks in Benzol, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefelsaure und verseift den gebildeten ^ciopentanol-(l)-[a-propion- 
s&ure]-(l)-ester (Wallach, v. Martius, A. 866, 272; Perkin, W., B, 42, 147). ~ Krystalle 
(aus Benzol und Ligroin). F: 68—69® (W., v. M.). — Liefert beim Kochen mit Essigs^ure- 
anhydrid Athylidencyclopentan (Bd. V, S. 69) sowie die a-Cyclopentyliden-propionsaure 
(Bd. IX, S. 49) (W., v. M.). 


16. l^]ldethyl-4^clopentanol^-(3)-~es9ig8dure»(3)f l-Oxy^-3>^methyl-^clo^’ 

H C*CH OH 

pentyle«Hg8&ure CgH^O, = .qq jj- Estem duroh 

Verseifoiig (Wau.aoh, Sfbranski, A. 814, 160). — I.gCgA„0,. 

Mathylester C,Hi,0, = HO • C,H,(CH,) • CH, • CO, • CH,. B. Durch Einw. von 1 -Methyl- 
oydopentanon-(3) auf BromeesigB&uremethyleeter in Gegenwart von Zii^p&nen nnd Zer- 
Brnktionsproduktea mit verd. Schwefels&ure (W., Sr., A. 814, 160). — Fliisaig. 

Atlxylnator O,0Hj,O, = HO * G,H^(OH,) ■ CH, • CO, * C,H,. B* Durch Erw&rmon von 
l-Methyl-(7olopentanon-(3) mitBromeaaigeater unaZinksp&nen undZeraetzung deaReaktiona* 
produktee mit verd. Schwefela&ure (W., Sr., A. 814, 160; C. 1802 1, 1293; Sr., ». 84, 22: 
C. 10081, 1222). — Fliiaaig. Kp,,; 116-120* (W., Sr., A. 814, 160); Kpu: 113-116® (W., 
Sr., C. 18081, 1293; Sr.). Bei der WaaBerabapaltung duroh Erhitzen mit Kalitimdia^at 
entateht dor Athyloator einor Carbona&ure C,H„0, (Bd. IX, S. 60) (W., Sr.; Sr.). 


17. 1.1 - Dimethyl - eycUtpentanol - (4) - earbonsdure - C.H..O. = 

HO-HC CH,v \ • u » 

H ()*C(0H,) 6.6-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pontanon-(3)-carbon- 

•kure-(l) (Syat. No. 1286) duroh Beduktion mit groBem tlberachufi an Natriumamalgam im 


') BeiUfarang der p-Toluylature in dieaem Handbueh s. Bd. IX, 8. 483. 
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qO.-Strom (Pbbkin, Thobpk, Soc. 79, 783). - Nadeln (aus Benzol). F: 116®. Sehr leicht 
Idsboh m Wasser, leicht m heiBem Benzol, schwer in kaltem Benzol. — Mit konz. Schwefel- 
8&ure e^teht ein olivgruneB amorphee Pulver, welches an der Luft gelb wird (Schmelz- 
punkt liber 300®; Idst sich in SodalOsung mit rotbrauner, in Cisessig mit blauer Farbe). — 
Caloiumsalz. Wenig Idslich. 


> carbonsdure ^(2) 


C,Hi «03 = 


-^Mmethyl - cyclapentanol -(S) • 

HO ^HC *0(011 ) nach Perkin, Thorpe (Soc. 85, 141) trans-Konfigu- 

ration. — B. Aus l.l-Dimethyl-cyclopentanon-{5)‘Carbonsaure-(2) (Syst. No. 1284) durch 
Reduktion mit Natrium in siedender alkoh. LOsung (P., Th., Soc. 86, 140). — Prismen (aus 
Wasser). F: 100-101®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather. — Wird durch KaHum- 
dichromat und Schwefelsaure in l.l-Dimethyl-oyclopentanon-(6)-carbonsaure-(2) zuriick- 
oxydiert. Wird von bei 0® gesattigter Bromwasserstoffsaure in 6 -Brom- 1.1 -dimethyl- cyclo- 
pentan-oarbonB&ure-(2) libergefiihrt. 


5 . Oxy-carbonsfturen GgH^eOa. 

1. Cycloheptanol^(l)^e88ig8dujre-(l)^ l^€>xy^cycloheptyle88ig8dure^ 
8uheryle88ig8dure,Suherobe88%g8duTe(l)Q,^^^()^=^^\ J 


-OHj COa CHa. B. 


COaH. 

Aus Suberon und Bromessig- 


Methylester Oj^HigOj — HO 071112 

s&uremethylester in Gegenwart von Ziim oder von Magnesium und etwas Jod; man zersetzt 
das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure (Wallach, van Beeck-Vollenhoven, A. 


814, 166; W., A. 846, 147). - Kp: 249-267®: Kp^: 141 
(W., V. B,-V.). — Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 150- 
essigsauremethylester (W., v. B.-V. ; W.). 


145®; D»®: 1,037; n?: 1,47017 
160® entsteht Cycloheptyliden- 


Athylester GiHjqOs = HO-C^Hu'CHa-COa'CaHj. B. Aus Suberon und Bromessig- 
s&ure&thylester in Gegenwart von Zink oder Magnesium ; man zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit verd. S&ure (W., v. B.-V,, A. 814, 167; W., A. 346, 147 ; Zelinsky, Gutt, B. 36, 2143). 
- Kpii: 133-134®; DJ’: 1,0392; n'J: 1,4686 (Z., G.). 


2. Cyclohexanol^(l)^fa-propion8dure]'^(l)^ a-[1^0xy^clohexyl]^p7'opion- 
Bdure C,H„0, = 

Athylester 0uHj«0, — HO CeHi(j*CH(CHj)*COa CjH6. B. Aus Cyclohexanon und 
a- Brom- propionsaure-&thy tester bei Gegenwart von Zii^ in iiblicher Weise (Wallach, Evans, 
A. 860, 44). — Kpao^ 136—136®; Kpi«; 125—127®. — Liefert beim Erhitzen mit dem doppelten 
Gewicht KaliumdisuUat auf 150® den Athylester der Cyclohexen-(l)-[a-propionsaure]-(l). 


3. l^Methyl^yclohexanol-(2)-e88ig8dure-(2)9 l-Oxy-2-methylrcycloliexyl- 

e88ig8dure OaHjeOa = B. Her Methylester entsteht, 

wenn man l-Methyl-cyclohexanon-(2) und Bromessigsauremethylester in Benzol mit Zink 
behandelt und das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure zersetzt; die Saure erh&lt 
man duroh Verseifung des Methylesters (Wallach, Beschke, A. 847, 337, 338). — Krystalle 
(aus Benzol + Ligroin). F: 67 — 68®. 

Methylester CjoHigO, = HO • GeHa(CHs) • CHg • CO, • CH3. B. s. bei der Saure. — Geht 
beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat auf 160—170® unter Wasserabspaltung in den Methylester 
einer Oarbonsaure O^HiiOa (Bd. IX, S. 61) iiber (W., B., A. 847, 338). 

4 . l-Methyl-eyclohexanol-(3)-e88igsdure-(3h l-(yjcy -3-methyl-cyclohexyl- 
esHgsdure C.Hi,0, = H.C<gg(*5^3>C<gf cO,H- Der Athylester entsteht 

duroh Erw&rmen von rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit Bromessigester in 
Gegenwart von Zink (Wallach, Salkind, A. 814, 151) oder Magnesium (Zelinsky, Gutt, 
JB. 85, 2141) odor mit Jodessigester in Gegenwart von Zink (Tetby, Bl. [3] 27, 699) und 
Behandeln des Reaktionsprodiites mit verd. Sauren; man erhalt die Saure duroh Kochen 
dee EsiL mii alkoh. N^triumathylat (W., S.). - 01. - AgC.H^O* (W., S.). 

Methylester Cx,H„0, = HO C,H,(CH,) CH, CO, CH,. B. Aus recht^hendem 
1-Methyl.cvolohexanon.(3) und Bromessigsauremethylester in Gegenwart von Zink m ubhcher 
Weise (Wallach, Salkind, A. 814, 152). — Kpaa* 120—126®; Kp: ca. 240 . 
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Athylestor = HO C,H^CH,) CH, CO, C,H,. B. s. bei dcr S&ure. - 

geaehm riechendes, bewegliohes 01. Kp: 264—256®; Kp^; 127—129® (W., S.); Kj^it 
bis 119® (Z., G.); Kp,: 119-120® (T.). DJ: 1,0176 (T.); DJ*: 0,9984 (Z., G.); D*»: 1,0035 
S.). niJ: 1,4681 (W.. S.); n}J: 1,4629 (Z., G.). Schwach linksdrehend (Z., G.). 


An- 

118® 

(W., 


5. l-Methyl-cyclohexanol-(4:)-ea»igBdure-(4:), l-Oxy-4rinethyl^eyclohexyl- 
eaaigsdure W.C, = CH, HC<gg|:gf*>C<g® .^o^h- 

a) Hochschmelzende Form, auch a-Form genannt. B, Wird neben der niedrig- 
sohm^enden Form erhalten, wenn man ein Gemisch von 1 Mol.-Gew. 1-Methyl-cyclohexa- 
non-(4) und 1 Mol.-Gew. Brom- oder Jodessigsaureathylester in Benzol mit Magnesium be- 
handelt, das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure zersetzt und den entstandenen 
Ester mit alkoh. Kalilauge verseift (Marckwald, Mbth, B, 89, 1173). Analog durch Kon- 
densation von l-Methyl-oyolohexanon-(4) mit 1 Mol.-Gew. Bromessigsauremethylester in 
Benzol durch Zusatz von 1 At.-Gew. Zink und darauffolgende Verseifung, wobei als Haupt- 
produkt die hochschmelzende S&ure entsteht (Wallach, Evans, C. 1907 II, 53; A. 847, 
344; W., A, 806, 265). Man trennt die Stereoisomeren durch Krystallisation aus verd. 
Alkohol und aus Wasser (W., A, 806, 265). Entsteht ferner neben [4-Methyl-cyclohexen-(p- 
yl-(l)]-e88ig8&ure (Bd. IX, S. 52) beim Digerieren des [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-essig- 
sllure-ftthylesters mit konz. waBr. Bariumhydro:inrd und etwas Kalilauge (Harding, Haworth, 
Perkin, Soc, 98, 1968). — Rhombenformige Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 141® (W., 
A. 806, 265). Sehr wenig loslich in Ligroin und kaltem Wasser, m&Big in heiBem Wasser, 
leicht in den meisten organischen Mittem (Ma., Me., B. 89, 1173). — Liefert bei langsamer 
troc^er Destillation neben wenig ungesattigter S&ure haupts&chlich 4-MethyH-methylen- 
cyclohexan (Bd. V, S. 74) (W., E., A. 847, 345; W., A. 806, 266). Beim Kochen mit 307oig®>^ 
Schwefels&ure entsteht [4i-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-essigsaure (Ma., Me.; Perkin, Pope, 
Soc, 98, 1077 ; Har., Haw.^ Pe., Soc. 98, 1944). Auch der rohe — nicht naher beschriebene — 
Methylester wird durch Erhitzen mit KHSO4 oder mit PgO^ in Benzol und nachfolgende 
Verseifung in [4-Methyl-cyclohexen-(l)-yl-(l)]-esBig8aure tibergeftihrt (W,, E., A. 847, 345; 
W., A. 800, 31; 806, 263). Beim Kochen der hochschmelzenden Saure mit Aoetanhydrid 
entsteht 4-Methyl-cyolohexylidenessigslbure (Bd. IX, S. 53) (W., A. 806, 266). 

b) Niedrigschmelzende Form, auch /?-Form genannt. B. s. o. — Diinne Pris- 
men (aus Wasser); l^stallisiert aus wasserhaltigen Mitteln mit Wasser; Schmelzpunkt 
der wasserhaltigen S&ure: 48—50®, der wasserfreien Saure: 89—90® (Wallach, A. 806, 
265). Schwer lOslich in Ligroin; ziemlich in kaltem, leicht in heiBem Wasser, sehr leicht 
in den meisten organischen Solvenzien (Marckwald, Meth, B. 89, 1174). — Spaltet beim 
Kochen mit 30®/oiger Schwefelsaure Wasser ab unter Bildung von [4-Methyl-cycfohexen-(l)- 
yl-(l)]-es8igs&ure (Ma., Me.; Perkin, Pope, Soc. 98, 1077; Harding, Haworth, Pb., Soc. 
98, 1944). Liefert beim Erhitzen mit Acetanhydrid etwas schwieriger als die hochschmelzende 
S&ure 4-Methyl-cyclohexylidenes8ig8aure (W., A. 806, 266). 


6. 1 - Methyl - cycloheocan glykolsdure - (4) 9 a - Oocy - 4^ • me - 
thyl - cycloheocyleseigadure 9 4 - Methyl - cyclohexylglyholedure 

CH, HC<g2*;g|[»>CH CH(OH) CO,H. B. Aus [4-Methyl. cyclohexyl]- bromessigsaure 

(Bd. IX, S. 2S) durch ca. Kochen mit Sodaldsung oder verd. Kalilauge (Pbrktn, 

Pope, Soc. 98, 1082). Aus 4-Methyl-oyclohexyltartronsaure (Syst. No. 1132) durch Erhitzen 
auf 160® (Hope, Perkin, Soc. 96, 1368). — Tafeln (aus Ather). F: 148®; schwer lOslich in 
kaltem, ziemlich leicht in siedendem Wasser (Pb., Po.). — Konz. Schwefelsaure spaltet bei 
40® CO ab (Pe., Po.). - AgCgHigO, (Pe., Po.). 


7. 1.3 - Himethyl - cycloheocanol - (3) - carbonsdure •-(I) C^Hj^Oa = 

• g g«>CXCH.) • CO.H. B. Das entsprecherde Lacton C,H„0, (Syst. 
No. 2460) entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von kalter konz. Schwefelsaure 


auf a-Cinens&ure 


H,CCH, C(CH,)CO,H 


h '6 c(CH)-C) ' ' 2572); es liefert beim Kochen 

mit GaCO, in Wasser das (5{dciumsalz der 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(3)-carbonB&ure-(l) 
(Rup®, Ldbohtknhan, B. 41, 1286). - Ca(C,HwO,),. Sechsseitige Platten (aus Wasser). 

8. 1.1 - Dimethyl - cydoheacanol -(2}- carbonsdure -(4), Tetrahydroiso - 

lauronsdure CgHjjO, = (CH3),C<^g*Qjjj^^j^*]>CH-CO,H. B. Bei der Reduktion von 

Isolaurons&ure (Syst. No. 1285) oder Dihydroisolaurons&ure (Syst. No. 1284) mit Natrium 
und Alkohol (Blano, Bl. [3] 21, 849). Durch Ldsen den Laotons der Tetrahydroisolauron- 
s&ure C,Hi 40, (Syst. No. 2460) in kaltem Barytwasser (B.). — Farblose Prismen (aus Benzol 
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odor Benzol-Petrolather). F: 142-143*. Leicht lOslich in Alkohol uiid Ather, ziemlich 
Bchwer in Benzol, schwer in Wasaor, fast unldslich in Petrolather. — Gibt beim Kochen mit 
vord. S&uren wiedor das Lacton CjHx^O,. 

9. lm3-iyitnetHyl-cycloh€xanol-(tt)-carhon8A'uve-ff6), 4.-Oxy~hexnHyd,TO- 

vie..m-xylyl8&ure^) C,H|,Os = HO •HC<g^;g2jg®»j>CH C0,H. Gemisch von Dia- 

stereoisomeren. — B. Neben 1.3-Dunethyl.2-inethylol-cyolohexanol.(6) (Bd. VI, S. 743) 
auBl.3-DimetVl-cyclohexen-(3)-on-(6)-carbonBaure-(2)-athylester(Sy8t.No. 1286) mit Natrium 
und Alkohol (Hdohster Farbw., D. R. P. 148207; C. 19041, 486; vgl. Merltno, B. 88, 981). 

— Z&hes farbloses 01. Lfislich in Wasser (H. F.). — Wird in Sodalosung duroh Permanganat 
in dor K&lte nicht entfftrbt (H. F.). Beim Erhitzen entstehen Lactone (H. F.). 

Athylostor CuH ^03 = H0-C«Hg(CHj),-C0j-C,H5. B. Aus dem Kaliumsalz der Siure 
mit Athyljodid (HOchster Farbw., D. R. P. 148207; C. 19041, 486). — Diokflussiges farb- 
loaee 01. Kpu: 144—146* (H. F., D. R. P. 148207). — Beim Erhitzen mit Kaliumdisulfat 
Oder mit Phosphors&urean^drid entsteht 1.3-I>imethyl-cyclohexen-(4)-carbon8&ure-(2)-ftthyl- 
ester (Bd. IX, S. 63) (H. F., D. R. P. 148206; C. 19041, 486). 

10. 2.4-IHinethyl~cyclohexanol-(4:)-carbona&ure-(l), 4-Oxy-heaeahydro~ 
€uymm.-m-acylyl»dure*) C,H„Oj = (H0)(CH,)C<^g*^^^»^>CH C0,H. Existiert 

in vier diasteroisomeren Formen, die von Pkbkin, Yatks (iSfoc. 70, 1374, 1379) als Oxyhexa- 
hydroxylyls&ure A, B, C und D unterschieden werden. Die Sauren A und B enthalten OH 
zu CO^H in trans- Strung, die als solche nioht isolierten Sauren 0 und D in ois>Stellung. 

— B. Bei Einw. von Aluminiumohlorid auf Camphers&ureanhydrid in Chloroform entstehen 
neben anderen Produkten die Laotone (Syst. No. 2400) der vier diastereoisomeren Oxyhexa- 
hydroxylylsauren A, B, C und D. Man verwandelt die Lactone in die Oxys&nrisn und destilliert 
dieee mit Wasserdampf, wobei die cis- Sauren C und D als Lactone mit dem Wasserdampf 
libergehen; man befreit sie von den letzten Resten der trans-S&uren A ui>d B durch Hydio- 
lysieren und mehrtagiges Stehenlassen, wobei die cis-S&uren von delbst inihre Lactone Ober- 
gehen, welche dann von den unver&nderten trans>S&uren durch Na|COg-L6sung getrennt 
werden; die bei der Dampfdestillation unvertodert zuriick^bliebenen trans-S&uren lassen 
sich duroh Kxystallisation aus Ather voneinander trennen (Pbrkin, Yates, 8oc. 79, 1376, 
1381; vgl. Lees, Pebkik, 8oc. 79, 332). 

a) S&ure A. Bl&ttohen (aus Wasser). F: 160®; schwer lOslich in kaltem, leichter in 
heiOem Wasser, sehr wenig in Ather (L., P., 8oc. 79, 345). — AgC^uO*. Niederschlag (L., P.). 

b) S&ure B. Prismen (aus langsam verdunstendem Wasser). F: 113®; leichter lOslich 
in Wasser und Ather als ^e Saure A; gibt mit Silbemitrat keinen Niederschlag, verhAlt sich 
sonst wie die S&ure A (L., P., 8oc. 79, 346). 

c) S&ure C und D. Ober das Gemisch der Lactone vgl. Syst. No. 2460. 


1 1 . 3 ^[Methodthylol^( 3 ^]^cyclwefUan-^carb€msdure>^(l )9 4- Oocy^camphe^ 

niloHEdwre 00,11. B. Durch Zersetzung des Cam- 

H|C • LM| 

phenozonids (Bd. V, S. 160) mit Wasserdampf (Sbmmuib, _B. 48, 249). — Z&hfhissiger Sirup. 
Ldslioh in Ather. — Zersetzt sich bei der Vakunmdestillation zum Teil unter Budung des 
entspreohenden Laotons (Syst. No. 2460) und von S&uren CgH^.O,. 


Methyleeter CioHigO, = (CH,),C(OH) C,H, CO, CH,. 
S&ure und Methyljodid (Sbmhlsb, B. 42, 260). — Flussig. 
n„: 1,46767. 


B. Aus dem SUbersalz der 
Kpi,: 126-127*. D**: 1,0423. 


12 . 


2. l.l-IHmethyl-^elopenUtnol-(2)~es»i^ure-(3}, 2-^My-3.3-dimethyl~ 

= B. Durch Re- 

duktion der l.l-Dimethyl-cyolopentanon-(2)*e88ig8&ure-(3) (Syst.No. 1284) mit Natriim und 
Alkohol neben einer geiingen Menge dee entspreohenden Laotons (Syst. No. 2460) (Blaec, 
C. r. 146, 78). — NiSelm F: 109—110®. Schwer lOslich in Wasser, leicht m Ather. — 
Beat&ndig gegen siedende 26®/oige Schwefels&ure. 


>) Bssifferung der vio.-m-XylyIsanre in dieeem Haa^uoh s. Bd. IX, ^ , 

*) Besifferung der asymm. m-Xylylsfture in diesem Handbach s. Bd. IX, S. D31. 
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Hydrasdd C,Hi,OjNi 


H,C 

qCH,), • 6 h— • NH,’ 


H,C ^***\eH CH, CO NH NH, bezw. 
(CH,),CCH(OH)/ * * 


F: 137—138" (B., C. r. 146, 78). 


13. 1.2.2-Trimethyl-cyclopentanol^(3)-carhon»&ure-(l), Camphonoladure 

XT p pXJ 

C^H„0, = *)>C(CH,) CO,H. B. Aus Camphonoiwaure (Syst. No. 1284) 

HO • HO • C(CH«)« 

duroh elektrolytiache Reduktion (Brkdt, A . 860, 1, Anm. 2)^). Das zugeh6rige Lacton 
(Camphonololacton, Syst. No. 2460) entsteht neben anderen Produkten beim Kochen der 
Nitrosoverbindung des ^t. Aminolaurons&urelfitctams (Syst. No. 3180) mit w&Br. 

Natronlauge; man lOst das Lacton in BariumhydroxydlOsung und sauert an (Noyes, Taveau, 
Am. 86, 386). — F: 189,6® (Zers.) (N., T.). Liefert bei Wasserentziehnng Camphonololacton 
(B.). - Ba(C,Hi 50 a),+ 4H,0. Krystalle (N., T.). 


14. 1.2.S'^Trimethyl--cyclapentanol^(3)^arhon8dure~(l) CgHiaOj = 

a) Sterisch dem Ckimpholaeton entsprechende Jh2.S^ Trimethyl ^cyclo^ 
pentanol^(S)^»carb<nisdure-(l)f Ckcydihydrolauronolsdure CgHjaGa = HO* 
C 5 H 5 (CHJa'COaH. B. Das Lacton (Campholaoton, Syst. No. 2460) entsteht aus Camphonen- 
s&ure (y-Lauronols&ure, vgl. Bd. IX, S. 66) durch kurzes Erwarmen mit verd. Schw^els&ure 
auf 100® (Noyes, B. 28, 663; Am. 17, 433, 434); aus Lauronolsaure (Bd. IX, S. 66) duroh 
Erhitzen mit verd. S&uren (Fittio, Wortngsb, A. 227, 8); aus Allocaii^holyt^ure (Bd. IX, 
S. 66) duroh Erw&rmen mit ca. 60®/oiger Sohwefelsaure (Walker, H!sndebson, Soc. 67, 
342); das Lacton findet sich ferner unter den Produkten der Einw. von salpetriger S&ure 
auf akt. Aminolauronsaure (Syst. No. 1884) (Tiemakn, Tioobs, B. 88, 2948); es entsteht 
neben Lauronols&ure und Laurolen (Bd. V, S. 76) durch langsame Destination von links- 
drehender Camphansaure (Syst. No. 2619) (Fi., W., A. 227, 6). Zur Dberfiihrung in die 
S&ure kocht man das Lacton mit Natronlauge oder Bar 3 rtwasser und sauert die Ldsung unter 
Kiihlung vorsichtig an (Tib., Tig., B. 88, 2946; vcl. Fi., W., A. 227, 10). — Prismen (aus 
Wasser). F: 144—146®; leicht loslich in Alkohol, Ather, Essigester, schwerer in Wasser und 
Ligroin (Tie., Tig., B. 88, 2947). — Ver&ndert sich bei meh^rtagigem Liegen im Vakuum- 
exsiccator nicht (Tie., Tig., B. 88, 2946; vgl. Fi., W., A. 227, 11). Zerfallt beim DestiUieren 
im Vakuum in Campholacton, Wasser und eine bei 189® schmelzende S&ure (Tib., Tig., B. 
88, 2947). Gibt beim Erw&rmen mit etwas Salzsaure das Campholacton zuriick (Fi., W., 
A. 227, 11; Tie., Tig., B. 88, 2947). - Ba(C,H» 03 ),. Amorph, leicht lOslich in Wasser; 
zersetzt sich etwas beim Kochen mit Wasser unter Bildung von BaCO, (Fi., W., A. 227, 12). 

b) Sterisch dem Isacampholaeton entsprechende 1.2.S^Trimethyl-^cyclo-- 
pentanol-~(S)^carbonsdure^‘(l) CgHi^O, = HO • C 5 H 5 (CHj) 3 • CO^H *). B. Das Lacton 
(Isocampholacton, Syst. No. 2460) entsteht neben anderen Produkten aus der Nitroso- 
verbindung des aktiven Aminolauronsaurelactams (Syst. No. 3180) beim Kochen mit w&Br. 
Kalilauge (Bbedt, Houben, Levy, B. 86, 1291), beim Behandeln mit Natronlauge in Gegen- 
wart von Alkohol unter Kiihlung (Noyes, Taveau, Am. 82, 290) oder beim Kochen mit 
1V« Mol.-Gewichten 10®/oiger waBr. Natronlauge (N., T., Am. 86, 379); man verseift es durch 
Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (N., T., Am. 82, 290). — AgC^HijOg (N., T., Am. 82, 290). 

Methyl&thersaure CioHigOg = CH3 0 C 3 lL(CH 3 ), C 03 H. B. Bei Einw. von Methyl- 
jodid auf das Silbersalz der Oxysaure (Noyes, Taveau, Am. 86, 381). Nadeln (aus der 
sodaalkalischen LOsung mit Salzs&ure). F: 84®. Kp^^,: 160—163®. 


16 . 1.1.2'-THmethyl-<yclopenUinol-(S)-carbonsdure->(3), a-Oocy •dihydro- 

ittoUtunmoUaure B. Wird neben Isolauronol- 

saore erhalten, wenn man Dihydroisolauronols&ure (Bd. I*X, S. 27) mit PCI. und Brom be- 
handelt, das erhaltenea-Brom-dihydroisolauronolsaurechlorid in absol. Alkobol eintr&gt und 


*) Nach dem Literatur-SchluBtermio der 4. Aufl. dieses Handbiicbes [1. 1. 1910] bat Bbbot 
88| 403 Anm. 3; fi4, 701) ans don Beduktionsprodukten der Campbononskure neben 
der obigen, als cis-Verb. (OH und CO,H in ois-Siellung) erkannten Sfture noob die entsprechende 

trans-Camphonols&ure erhalten. 

*) Znr Konstitntion Tgl. nach dem Literator-SchluBtermin der 4. Anfl, dieses Handbncbes 
[1, I. 1910] die Arbeit von PoBTBB, Noyes, Am. Soe. 45, 2366. 
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den entstandenen Athylester mehrere Tage bei 36 — 40® mit BariumhydroxydlOeunii aohfittelt 
r*: 2291). — Nadeln (aus Ligroin oder Ben«d). 

F: 112 . Schwer Idsuoh in Waaser and Ligroin, leiohter in Benzol. — Beim Koohen mit PbO« 
und verd. Sohwefela&ure entsteht 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon (3) (Bd. VII, S. 26). 

16. l>l>S‘-Trimethyl-eyelopetUanol-(S}-earhon»&ure-f 2 }f Oaeydihvdro- 

H 0— __rjH ^ 

a-eampholyUdure C,HmO, = *>CH CO,H. Exiatiert in 2 diaatereo- 

igomeren Formen, von denen die hOheirschmelzende inrerseits in den beiden enantioetereo* 
isom^en aktiven Formen und der entsprechenden Raoemfonn, die niedrifferschmelzende in 




a) Hdhersehmelzende Oxydihydro -a- campholyU&ure C,HmO, » HO- 
0|Hg(CHt))| • COtH, naoh dem Literatur-SclduQtermin der4. Aufl. meaea Handbuohea [1 . 1. 1910] 
von Noybs, Pottkr (Am. Soc. 84, 1069) ala trana-Form erkannt (CO.H und OH in trana- 
Stellung). 

а) Bechtadrehende Form. B. Entateht neben linkadrehender a-Campholyta&are 
(Bd. IX, 8. 60) und Camphol^lacton (Lacton der aktiven cis-Oxydihydro-a-oampholvts&ure, 
Syst. No. 2460) (Tibmakn, ILbbsohbaum, B. 88, 2937) aus rechtsdrehender An^odihydro- 
a<campholyt8&ure (Syst. No. 1884) mit verd. Schwefels&ure und Natriumnitritldsung (Noyks, 
Am, 17, 424; vgl. B, 88, 647). — Kiystalle (aus Essigester oder Wasser). F: 132® (N.), 132® 
bis 133® (T., K.). Im Vakuum unzersetzt destillierbar (T., K.). Sehr wenig lOslioh in Ligroin, 
m&Big in Ather, leioht in Alkohol (N.). 100 Tie. Wasser Idsen bei 20® 1,97 Tie. S&ure (N., 
Phillips, Am, 84, 290). [a]?: +72,06® (in keeattigter w&Br. LOsung) (N., Ph.); aj^: + 19® 
20^ (in 33®/0iger alkoh. LOsung; 1 = 10 cm) (T., K.). — Bestandig gegen Permanganatl6sung 
(N.). Lief^ mit rauchender Bromwassersto^Fs&ure das Hydrobromid der linksdrehenden 
a-Campholyts&ure (Bd. IX, S. 28) (N. ; T., K.). Geht beim Erw&rmen oder langerem Stehen 
mit vttpd. Dohwefels&ure (1 : 1) in JsolauronoMure (Bd. IX, S. 66) uber (N. ; T., K.). Beim 
Kochen mit Essigs&ureanhydrid entsteht das Lacton der trans-Oxydihydro-a-campholyt- 
84ure(Syst. No. 2460) (N., Potthr, Am, Soc, 84 [1912], 1074; vgl. Bbbdt, Pfeil, A. 814, 392 
Anm.). 

б) Linksdrehende Form. B, Wird, optisch nicht vollig rein, aus der inaktiven Foipoa 
durcn Behandeln mit Stiychnin und fraktionierte Kjrystallisation des Gemisches der Strychnin- 
salze erhalten (Noyes, Blakchabd, Am, 86, 287). — F: 132®. 

y) Inaktive Form. B, Durch Mischen der aktiven Formen (Noyes, Blanchard, 
Am, 86, 287). Entsteht neben anderen Produkten, wenn man das Hydrobromid der inaktiven 
a-Campholytsaure (Bd. IX, S. 28) in Ligroinlosung mit 10®/oiger Natronlauge schiittelt (N., 
Bl., Am, 86, 285). Neben inaktiver a-Campholytsaure aus inaktiver Aminodihydro-a-cam- 
pholyts&ure (Syst. No. 1884) mit verd. Schwefelsaure und Natriumnitrit (N., Patterson, 
Am, 87, 432). Wurde neben inaktiver Dioxydihydro-a-campholyts&ure (Syst. No. 1100) 
von Blanc {Bl, [3] 86, 83) bei der Oxydation von inaktiver a-Campholyts&ure mit verd. 
KMn04-L6sung in der Kklte erhalten. — Nadeln (aus Essigester oder Wasser). F: 173® (N., 
P.; Blanc). Sehr wenig Idslich in Wasser und Ather, leichter in Alkohol (Blanc). — Be- 
st&ndiff gegen KMnOj (N., P.). Geht beim Erw&rmen mit verd. Schwefels&ure in Isolauronol- 
s&ure dbw (N., P.). 

b) NiedrigerBchtnelzende Oocydihyilro^a-campholytsdure = HO- 

03H4(CH,)3C0,H. 

a) Aktive Form, nach dem fiir die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden SchluBtermin 
[1. I. 1910] von Noyes, Potter (Am, Soc, 84, 1069) als cis-Form erkannt (COjH und OH 
in cis-Stellung). — B, Das Lacton (Campholytolacton, Syst. No. 2460) entsteht neben links- 
drehender a-Campholytsaure und rechtsdrehender trans-Oxyddiydro-a-campholyts&ure 
(s. o.) bei der Einw. von salpetriger S&ure auf rechtsdrehende Aminodihydro-a-camphol3rt- 
B&ure; man kooht es mit 16 ®/0iger Natronlauge und s&uert die Natriumsalzl^ung in der K&lte 
vorsichtig an (Tiemann, Kerschbaum, B, 88, 2938). *- Nadeln (aus J^l®. 

— Beim Behandeln mitS&uren entsteht Isolauronols&ure. — Ba(C3Hi303)3 (bei 126 ). Kry- 
stallinisch. 

P) Inaktive Form. B, Durch Hydrolyse des inaktiven Campholytolactons (Syst. 
No. 2460) (Blanc, Bl, [3] 86, 81). — F: 121®. — Wird durch S&uren in Isolauronols&ure 

(Bd. IX, S. 66) dbergefuhrt. , . j u 

Eine wahrsoheinlich nicht einheitUche inaktive Form der ois-Oxydihydro-a-campholyt- 
s&ure wird erhalten, wenn man Ll-Dimethyl-cyclopentanon.(6)-carboi^ure-(2).&thyleBter 
mit CH.-Mgl behandelt, das Reaktionsprodukt mit Salzs&ure zersetet, dw (neben and wn 
Produkten) gebildete 6lige (wahrscheiiuich nicht einheitliche) La^on C3H340* (maktivee 
„a-Campholacton“, Syst. No. 2460) mit Barytwasser verseift und dann mit Salzs&ure an- 

BEILSTBIN’s Hsndbuch. 4. Aufl. X. ^ 
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sauert (Pkrkin, Thorpe, Soc. 86, 144). — Zalies 01. Verliert im Vakuum iiber Schwefels&ur© 
Oder bei kurzem Kochen mit Salzsaure leicht Wasser unter Lactonbildung. 


17. Oocylauransdure C9H10O3 = HO-CgH^-COgH. B. Duroh Emw. von 10®/cig®r 
Natronlauge auf die mit Alkohol angefeuohtete Nitroeoverbindung des aktiven Aminolauron- 
B&urelaotams (Syet. No. 3180) unter Kiihlung (Noyes, Tavbatt, Am. 82, 289). Der Athyl- 
ester entsteht aus dem Athylester der AminolauronsAure mit verd. Schwefels&ur© und Natrium- 
nitritlOsung unter Kiihlung (Noyes, B. 20, 2326; Am. 18, 687; N., Hombebger, Am. Soc. 
81, 279). — Z&hes 01. Kpu: 180—186® (N., T.). Hygrod^opisch (N., Am. 18, 688), ziemlioh 
scWer lOslich in Wasser (^, B. 29, 2326). — Bildet kein Lacton (N., T.). — Cu(C9Hi503)j+ 
HjO. Hellgriines Pulver, sehr wenig loslich in Wasser (N., B. 20, 2326; Am. 18, 688). 

Athylester C,iH,oO, = HO C8Hi4-CO* C3H5. B. s. o. bei der S&ure. - Kpao-* 15(X®; 
D*: 1,100; ra]”**: +6,73® (Noyes, Homberoer, Am. Soc. 31, 279). 


6. Oxy<carbonsfturen 

1 . CyclohexanoU(l )^[a^buttersdure]»( 1 >, a^[l - Oxy-cyclohexyl]- buttersdure 
C,oH«03 = H3C<gf|;gJJ|>qOH)CH(C,H5)CO,H. 

Athylester CijHjiOa ~ H0 C8Hij^CH(C2H5)-C03*C2H5. B. Durch IVj-stdg. Kochen 
von 105 g Cyclohexanon mit 210 g a-ferom-buttersaure-athylester und 70 g Zink in 400 g 
Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (Wallach, Churchill, 
Rentschler, a. 300, 65). — Kpi^: 146—160®. — Liefert beim Erhitzen mit KHSO4 den 
Athylester der a-[Cyclohexen-(l)-yl]-butter8aure oder a-Cyolohexyliden-buttersaur© (Bd. IX, 
S. 63). 

2. OycloheQcanol^(l)'-[a^i&obutier8dure]~(l)9 a^>[l-Oxy'-cyclohexyl^‘(l)]^iso» 
butteradure CjoHigOa = 

Athylester CijHnOj = HO* CeHm *0(0113)2 ’COj-CtHj. B. Durch Kochen von 44 g 
Cyclohexanon mit 88 g a-Brom-isobuttersaure-athylester und 29 g Zink in 180 g Benzol una 
Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (Wallach, Mal^ison, A. 860, 
68). — Kpi4: 126—135®. — Liefert beim Erhitzen mit KHSO4 a- [Cyclohex©n-(l )-yl]-i8obutt©r- 
8&ure-&thyle8ter. 

3. l--Methyl^cyclohexanol-(3)--[a'^prapionsdure]-(3h a^[1^0xy-3^inethyl- 
cyclo*«sEyl-fJJ!/.proj»ion4»«ttreCioH,gO»=H,C<g|[*^g~g2*>C(OH)CH(CH,)CO,H. 

Athylester C„H„0, = HO C,H,(CHs) CH(CH,) CO, C,Hs. 

a) Pr&parat von Wallach, Evans. B. Durch Kochen von 100 g rechtsdrehendem 
l-Methybcyclohexanon>(3) (aus Pulegon) mit 162 g a-Brom-propions&ur6-&thylester und 
39 g Zink in Benzol und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefels&ure (W., 
E., A. 800, 61; vgl. V. Brack, A. 814, 169). — Fliissig. Kpij: 133—136®. — Beim Erhitzen 
mit KHSO4 entsteht der Ester einer unges&ttigten S&ure C^oHi202 (Bd. IX, S. 63). 

b) Pr&parat von Zelinsky, Gutt. B. Wird erhalten, wenn man rechtsdrehendes 
l*Methyl-ovolohexanon>(3) (aus Pulegon) in absol. Ather mit a>Brom- oder a-Jod-propion- 
s&ur^&thylester und Magnesium in Reaktion bringt und die entstandene Organomagnesium- 
verbindung mit stark verd. Essigs&ure zersetzt (Z., G., B. 86, 2141). — Fliissig. Kpio: 123® 
bis 124®. D?: 0.9979. nJJ: 1,4680. a,,: + 0® 14' (1 = 2,6 cm). - Beim Erhitzen mit %Btal- 
lisierter Oxals&ure entsteht der Ester einer unges&ttigten S&ure CioHi202 (Bd. IX, 8. 63). 

Verbindung 2 BrMg • 0 • C,Hi2 • CH(CH2) • CO*- C.H^ + (C2H3)20. Kiystallinisch. 
LOshch in Benzol, unlOslich in Ligroin (Z., G., B. 86, 2142). 

4. l-^Meihyl'^clohexanol-(2)-‘[a^^ropionsdur^-(^4:)^ a--[3^Ckxy^>4^^fnethyl» 

cyclohexylj-propiona&ure CioH„0, = CH, HC<^]^^^^®*>CH CH(CH,) 0O,H. 

B. Neben anderen Produkten durch Vi-»tdg* Erhitzen des aus Dihydrooarvozyd (Syst. 
No. 2364) und Hydroxylamin entstehenden Dihydrooarvoxyd-Hydroxylamins CioHigOfN 
(Syst. No. 2661) mit alkoh. Kali auf 160® in geschlossenem Rohr (Sebimler, B. 86, 768). 
— Kiystalle (aus Wasser). — Liefert mit Bromwasser in geschlossenem Rohr ©ine S&ure 
C10H12O2, auBerdem ©ine S&ure C^o H12O3. AgCioH^fO*. 
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5. I^Methyl^cycloheiJcanol>^(4:)^[a’-propion8iitir^-^(4:)f a^[1^0xy-4:'^niethyl- 
cycloneQcyh(l)]propionsaure CioHifiz - CH 3 • HC<^g* ] ^^*>C(OH) • CH(CH 3 )- CO,H. 

B, !Der Athylester, wahrscheinlich mit einem Diastereoisomeren gemischt, entsteht durch 
Behandeln von l-Methyl-^clohexanon-(4) mit a-Brom-propionsaure-&thyle8t6r und Zink 
in siedendem Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure; bei 
der Verseifung des Esters wurde die im folgenden beschriebene S&ure, auBerdem eine ver- 
mutlich diastereoisomere, loslichere und niedriger schmelzende Form derselben erhalten 
(Wallach, Rentschleb, a, 306, 269; vgl. W., Evans, A. 300, 62). — Krystalle (aus Benzol 
+ Ligroin oder aus verd. Aceton). F: 110-llP; fast unldslich in Ligroin (W., R.). — Liefert 
bei langsamer trockner Bestillation l-Methyl-4-athyliden-cyclohexan (Bd. V, S. 78) (W., R.). 
Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht a-[4-Methyl-cyclohexylidenl-propionBaure (Bd. IX, 
S. 64) (W., R.; vgl. W., E.). 

Athylester = H0 CeH3(CH3) CH(CH3) C03 C,H5. (Wahrscheinlich sterisch 

nicht einheitlich.) B. s. bei der Saure. — Kp^j: 134—136® (Wallach, Evans, A, 300, 62). 

6. l,2.2~Trimethyl-cyclohexanol^(4-)^€arhon8€iure~(l) = 

HO -00211. B. Durch Reduktion von Camphonsaure CjoHj^Oa 

(Syst. No. 1284) mit J^atriumamalgam (Lapwokth, Lenton, 80c. 81, 22). Das Lacton 
(„Campholid“ von Fobstee, Syst. No. 2460) entsteht aus Camphorensaure (Bd. IX, S. 64) 
mit konz. Schwefelsaure; es liefert beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge die Oxysaure (Fob- 
STEB, 80c, 00, 66). — Nadeln (aus Essigester). F: 179® (Gasentwicklung); schwer lOslich in 
Wasser, leicht in organischen Mitteln (F.). — Mit konz. Schwefelsaure entsteht das Lacton 
(La., Le.). — Ba(CiQHi703)2. Schuppen (F.). 

7. l»1.3-Trimethyl-cycloh€xanol»(2 Oder 3)-carhonsdure^(2)f Oxydihydro^ 

cyclogeraniumsdure CioHigOa ^ oder 

Nitril C1QH17ON HO •C3H7(CH3)3-CN. B. Neben Cyclogeraniumsaurenitril (Bd. IX, 
S. 66) bei der Behandlung von Geraniumsaurenitril (Bd. II, S. 492) mit 70®/Qiger Schwefel- 
saure bei Wasserbadtemperatur (Babbieb, Bouveault, Bl. [3] 16, 1003, 1007; Tibmann, 
Schmidt, B, 31, 887). Aus Cyclo^raniumsaurenitril und Schwefelsaure mittlerer Kon- 
zentration in der Warme (Ba., Bo., Bl. [3] 16, 1003). — WeiBe Blattchen (aus Ligroin). F: 
116® (Ba., Bo.), 118® (T., Schm.). Kp^o: 135® (Ba., Bo.). — Addiert kein Brom und wird 
beim Kochen mit alkoh. Kali quantitativ in Cyclogeraniumsaurenitril verwandelt (T., ScH.). 

8. - Trimethyl - cyclohexanol - (5) - carbonsdure - (2)f d-Oxy-cyolo- 

geraniolancarbonsaure CioHjqOj = HO • HC<Qg* • OO2H. 1st in 4 dia- 

stereoisomeren, optisch inaktiven Formen bekannt. 

a) l,1.3*Trim€thyUcyclohexanolr(5)^carbonsdure-(2) vom Schmelzp. 145^^ 
cis-cJ-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsaure CioHig03 = 

HO HC<^2*-?qcfe>^H CO,H. Enthalt C0*H, OH und CH, in cis-SteUung (Mkb- 

LINO, Welde* a, 360,^188, 193). — B. Der Athylester entsteht neben den Estern der drei 
Stereoisomeren und anderen Verbindungen bei der Reduktion des Isophoroncarbonsaure- 
&thylester8(Sy8t. No. 1286) mit Natrium und Alkohol; man verseift die Ester durch 20-8tdg. 
Kochen mit alkoh. Kali; die cis-<5-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonBaure wird aus dem Gemenge 
der dabei entstehenden Oxysauren in Form ihres XActons (Syst. No. 2460) abgeschieden und 
aus diesem durch Verseifen mit alkoh. Kali gewonnen (M., W., A. 300, 161, 162, 206, 208; 
vgl. HOchster Farbw., D. R. P. 148207; C. 1804 1, 486; M., B. 38, 980). Das Lacton ent- 
steht aus trans-<5-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsaure beim Erhitzen auf 220®, beim Destillieren 
mit KHSO4 im Vakuum, beim Kochen mit 40 ®/(4ger Schwefelsaure, beim Erhitzen mit 82 ®/o|g®r 
w&Br. oder mit konz. &ther. Bromw‘a88erstoff saure im geschlossenen Rohr auf 100® (M., W., 
A. 300, 167). — Die S&ure bildet eine strahlige Krystallmasse (aus kaltem Ather), Bl&tter 
(aus Benzol). Schmilzt gegen 146®; siedet, frisch dargestellt, unter 7 mm Druck bei 176—180®; 
sehr leicht Idslich in Ather, leicht in warmem Benzol (M., W., A. 300, 103).^ Lagert sich 
beim Aufbewahren, bisweden spontan beim Zerreiben im Morser sowie beim Kochen der 
benzolischen Ldsung am RiickfluBkiihler in die trans-d-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsAur© 
urn; auch beim Destillieren im Vakuum ceht der grOBere Teil der Saure in die trans-Form 
liber, ein kleinerer zerf&llt in Wasser und ihr Lacton (M., W., A, 300, 163), 

2 ^ 
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Acetat, cis-d- Acetoxy-a-cyclogeraniolancarbonsaure Ci|Hgo 04 = CHj'CO'O* 
04117 ( 0113 ) 3 ‘COgH. B. Man fiigt zu einer mit Eig gekiihlten Migchung von cis- oder trans- 
^-Oxy-a-cyclogeraniolancarbons&ure und Acetanhydrid einen Tropfen konz. S^hwefelsaure 
und laBt V« otde. in Eis und mehrere Stunden bei Zimmertemperatur stehen (M., W., A. 
860, 165, 167). — Prismen. F: 121 — 122 ®; leicht l 68 lich in Alkohol, Ather, Benzol und Essig- 
ester, weniger in Ligroin (M., W., A. 866 , 166). — Wird durch verd. Natronlauge fast augen- 
blicklich zu cis-d-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsaure verseift (M., W., A. 866 , 166). LiSert 
mit Thionylchlorid bei gewohmicher Temperatur Acetoxy-cyclogeraniolancarbonsaurechlorid 
(S. 22) (M., W., A. 866 , 166, 180 Anm.). Durch Behandeln mit PCI 5 , Zerlegen des Ghlorids 
mit Wasser und Verseifen entsteht trans-(5-Oxy-5-cyclogeraniolancarbonB&ure (M., W., A. 
866 , 179). 

Athylester, cis-d-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsaure-Athylester C 13 H 13 O 3 = 
HO - 03117 ( 0113 ) 3 * 00a ‘OjHg. Aus dem Lacton der cis-d-Oxy-a-cyclogeraniolancarbons&ure 

durch 8 -stdg. Kochen mit alkoh. Kalilauge, dann weiteres eintagiges iCochen mit uberschiis- 
sigem AthyTjodid (M., W., A. 866 , 164). Eine weitere Bildung s. im Artikel cis-d-Oxy- 
a-cyclc^eraniolancarbonsaure. — Farbloses, dickliches Ol. Kpni 140—147®; zerf&ljt 
beim Destillieren im Vakuum zum geringen Teil in Alkohol und Lacton (M., W., A. 
866 , 165). — Lagert sich bei langerer ASbewahrung allmahlich in trans-d-Oxy-a-cyclo- 
geraniolancarbonsaure-athylester urn (M., W., A. 866 , 165). Wird durch BncKMANNsche 
Losung zu d-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsaure-athylester (Syst. No. 1284) oxydiert (M., 
W., A. 806, 181). 


b) 1*1*3 T^methyl - cyclohexanol • • carbonsdure ^ (2) vom Schmelzp* 

ld4:~-133^ i trans-d-Oxy-a-cy clogeraniolancarbonsaure O 1 QH 13 O 3 — 

H0*HC<^q^* Enth&lt COjH und CH 3 in cis-, OH in trans*Stellung 

(M., W., A. 866 , 188, 193). — B. Entsteht aus der cis-d-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsaure 
beim Aufbewahren, bei langerem Kochen der L5sung in Benzol, sowie beim Destillieren im 
Vakuum (M., W., A. 866 , 163). Aus d-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsaure (Syst. No. 1284) 
durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (M., W., A. 866 , 185; vgl. Hochster Farbw., 
D. R. P. 148207 ; 0. 1904 1, 486; M., B, 88, 980). Der Athylester entsteht neben den Estem 
der 3 Stereoisomeren und anderen Produkten bei der Reduktion von Isophoroncarbonsaure- 
athylester mit Natrium und Alkohol (M., W., A. 866 , 151, 166 Anm.). — Prismen (aus Essig- 
ester), Kryst&llchen (aus Benzol). F: 154—155®; Kp 7 , 3 : 189-190®; lost sich in ca. 40 Tin. 
siedendem Benzol, ist auch in Ather schwer Idslich (M., W., A. 866 , 166). — Zerf&llt beim 
Erhitzen auf 220®, sowie bei der Destination mit KHSO 4 im Vakuum oder bei l-stdg. Kochen 
mit 40^Qiger Schwefelsaure in Wasser und das Lacton der cis-d-Oxy-a-cyclogeraniolanoarbon- 
sam*e (Svst. No. 2460) (M., W., A. 860, 167). Letzteres entsteht auch bei l-stdg. Erhitzen 
mit 82®/Qiger waBr. oder mit konz. ather. Bromwasserstoffsaure in geschlossenem Rohr auf 
IW®; in kalter 82 ®/ 3 iger waBr. Bromwasserstoffsaure lost sich die Saure unter Bildung 
eines losen Additionsproduktes (s. u.) (M., W., A. 866 , 168). Mit Essigsaureanhydrid 
und einera Tropfen konz. Schwefelsaure wird cis-^-Acetoxy-a-cyclogeraniolancarbons&ure 

167). — Verbindung mit Bromwasserstoff CiqHi 303 
-f HBr. B. Aus fein geriebener trans-d-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsaure und kalter 
82»/oiger waBr, Bromwasserstoffsaure (M., W., A. 306, 169). ~ Krystalle. Schmilzt 
pgen 110 ® unter HBr-Abspaltung. - Verliert schon an der Luft, leichter durch Soda- 
losung Oder beim Kochen mit Benzol HBr unter Riickbildung von trans-d-Oxy-a-cyclo- 
geraniolancarbonsaure. 


r***‘l. j **‘®"®-<’-0*y-“-®yclogeraiuolancarfion8a,ure 

und 1 Tl. 99»/oigeB Kalmmhydroxyd in 3 Tin. absol. Alkohol und kocht die Ldsunir mit 3 Tin 
Athyljodid 4-6 Stto. unter RflckfluB (M., W., A. 360, 169). Eine weitere Bildung s. o 
bei der Sai^. - StrahU^e Krygtallmasse. Kp,; 136, 6»; Kp,: 134®. Leicht iSslich in den 
gebrkuchhchen Leaungsmitteln. Schwer fliichtig mit Wasserdampf. — Geht beim Deatil- 
lieren uber KHSO« im Vakuum (10 mm) nahezu unveriindert liber; beim Erhitzen damit 
unter hoherem Drucke (100—160 mm) liefert der Ester zu zwei Dritteln das Lacton dor ois- 
«J-Oxy-a-cyclogeraniolancarbonsaure und zu einem Drittel ein Gemenge der Ester der beiden 
ste^isomeren 1 A.3-Tnmethyl.cyclohexen-(4)-car^n8auren-(2) ( d^-Cyclogeraniums&uren) 
(Bd. IX, S. 66 ). Wird durch BBCKMAKNsche Mischung zu <5-Keto-a-cyclogeraniolancarbon- 
saure-kthylester oxydiert (M., W., A. 806 , 181). * 


Xthylestor des A-oetats, i’rO’OS'd'Acetoxy-a-cyclogeraniolanoarbousfi.urft. 
athylester C!j 4 H ^04 = CH,-C0-0-C,H,(CH,),-C0,-C,Hg. B. Durch Einw. von Aoet- 
ai^ydrid und wenig konz. Schwefels&ure auf den trans-i5-Oxy-a-cyclogeraniolanoarbonsiure. 
athylester (M., W., A. 806 , 170). — Farbloses 01. Kpg: 137-139*. 
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c ) 1. ImS • Trimethyl • cyclohexanol carbonsdure •^(2) vom Schmelzp. 

157-158^, cis-d-Oxy-jS-cyclogeraniolancarbons&ure CjoHigOj =- 

Enthalt COjH und OH in cis-, CHg in trans-Stellung 

(M., W., A. 866 , 188, 193). — B. Der Athylester entsteht neben den Estern der drei Stereo- 
isomeren und anderen Verbindungen bei der Reduktion des Isophoroncarbonsaureesters 
mit Natrium und absol. Alkohol; man verseift die Ester durch 20-8tdg. Kochen mit alkoh. 
Kali; die cis-d-Oxy-j^-cyclogeraniolancarbonsaure wird aus dem rohen Oxysauregemisch in 
Gestalt ihres Lactons isoliert und aus diesem durch Verseifen mit siedender 25®/o^l?®r Natron- 
lauge gewonnen (M., W., A. 366, 151, 173, 205, 210; vgl. Hochster Farbw., D. R. P. 148207; 
C, 1904 1, 486; Merlino, B. 88 , 980), Das Lacton entsteht beim Erhitzen von trans-eJ-Oxy- 
/^-cyclogeraniolancarbonsaure auf 300® (M., W., A. 366, 176). — Krystalle (aus Benzol). ¥: 
157—158®; Kp 7 : 179,5® (M., W., A. 366, 174). — Zerfallt beim Erhitzen auf 240® in Wasser 
und Lacton; gibt mit konz. Bromwasserstoffsaure ein gut krystallisierendes Additionaprodukt, 
das beim Kochen mit Sodalosung in seine Komponenten zerfallt; bei tagelanger Beriihrung 
mit der waBr. Bromwasserstoffsaure tritt Brom in den Kern ein (M., W., A. 366, 174). Spaltet 
beim Kochen mit 40®/Qiger Schwefelsaure , ebenso beim Destillieren tiber KHSO 4 im 
Vakuum leicht Wasser ab unter Bildung von 1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(4)-carbon8aure-(2) 
( J^-Cyclogeraniumsaure) vom Schmelzpunkt 75-76® (Bd. IX, S. 66 ); daneben entsteht eine 
geringe Menge Lacton (M., W., A. 866 , 174). 

Aoetat, cis-d- Acetoxy-)^-cyclogeraniolancarbonsaure C 12 H 20 O 4 ^ CHj^-CO* 
0 *C 4 H 7 (CH 3)3 C 02 H. B. Durch Einw. von Acetanhydrid in Gegenwart von wenig konz. 
Schwefelsaure auf cis-tJ-Oxy-jS-cyclogeraniolancarbonsaure unter Eiskiihlung (M., W., A, 
366, 175). — Prisrnen (aus Essigester). F: 143—144®. Leicht loslich in Alkohol und Ather, 
ziemlich schwer in Essigester. — Wird durch siedende verd. Natronlauge zur cis-d-Oxy- 
cy clogeraniolancarbonsaure verseift . 

Athylester, c is -d - O xy cy c 1 ogeran iolancar bon sau re -athylester O 12 H 22 O 3 - 
H 0 *C 4 H 7 (CH 2 ) 2 *C 02 *C 2 H 6 . B. Dutch Losen der ci 8 -d-Oxy-/^-cyclogeraniolancarbomaure 
in alkoh. Kali und Erhitzen der Ldsung mit CjHgl (M., W., A. 366, 170 Anm.). — Geruch- 
loses, sehr zahflussiges 01. Kpgi 136,5® (M., W., A. 366, 175). — Wird durch BECKMANNsche 
Mischung zu d-Keto-/?-cyclogeraniolancarbon 8 aure- athylester (Svst. No. 1284) oxvdiert (M., 
W., A. 366, 180, 183). 


Enthalt OH und 




in cis- 


CO2H 


in trail 8- 


d) 1»1.S - Trimethyl - cyclohexanol - - carbonsdure --(2) vom Schmelzp. 

151 — 152^, trans-d-Oxy-^-cyclogeraniolancarbonsaure CiyHi^^Os ^ 

ho.hc<™;'™<!5«(|>chco.h. 

Stellung (M., W., A. 366, 188, 193). — B, Durch Behandeln der cis-d-Acetoxy-a-cyclo- 
geraniolancarbonsaure (S. 20) mit PCI5, Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser 
und Verseifen mit alkoh. Kali (M., W., A. 866, 179). Aus 6- Keto-/i- cy clogeraniolan- 
carbonsaure (Syst. No. 1284) durch Reduktion mit Natrium in alkoh. Losung (M., W., A. 
see, 176, 186; vgl. HSchster Farbw., D. R. P. 148207; C. 19041, 486; M., B. 38, 
980). Der Athylester entsteht neben den Estern der drei Stereoisomeren und anderen 
Verbindungen bei der Reduktion von Isophoroncarbonsaureathylester (Syst. No. 1286) 
mit Natrium und Alkohol; man verseift die Ester durch 20-stdg. Kochen mit alkoh. 
Kali (M., W., A. See, 161, 173, 206, -212). — KrystaUchen (aus Benzol). F: 151 — 162“; 
Kpj: 176—177“ (M., W., A. See, 176). — Spaltet erst beim Erhitzen auf 300* H,0 ab unter 
unvoUst&ndigem tibergange in das Lacton der ci8-(J-Oxy-/3-cyclogeraniolancarbonekure; 
ist beim Kochen mit 40®/oiger Schwefelsfture wesentlich bestandiger als die cis-(J-Oxy-/S-cyclo- 
geraniolancarbons&ure nnd die trans-d-Oxy-o-cyclogeraniolancarbons&ure; liefert dabei 
durch prim&re teilweise Umlagerung in die cis-i-Oxy-^-cyclogeraniolancarbonsaure etwas 
1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(4)-carbon8&ure-(2) (J“-Cyclogeranium8aure) vom Schmelzpunkt 
76-76“; gibt beim Destillieren iiber KHSO, im Vakuum nach primkr erfolgter Um- 
lagerung in die cis-S&ure ebenfalls d*-Cyclogeraniumsaure vom Schmelzpunkt 75 76“ (M., 

w.. A. see. 176). 

A eotftt, trans-d-Acetoxy-^-cyclogeraniolancarbonsaure C„H„0, = CH.-CO- 

O C,H,(CH,), CO,H. B. Bei Einw. von Acetanhydrid in Gegenwi^ yon Spuren konz. 
Schwefels&uro auf trans-< 5 -Oxy-)^-cyclogeraniolancarbonsaure unter Eiskiihlung (M., W., A. 
see, 177). - Prisrnen (aus lagroin). F: 110-111®. Sehr leicht Idslich in Essigester. 

Athylester. trans- 4 -Oiy-jJ-cyclogeraniolancarbonsaure-&thylester 
= HO-C,H,(CH,), CO, C,H,. B. Durch L6sen der traM-d-0^-/J-cyclogeraniolancarboniAure 
in alkoh. Kali und Erhitzen der LOsung mit Athyljodid (M., W., ^4. 860, 170 ^m.). — Sehr 
zihflflsaiges farbloeee 01. Kp,: 124® (M., W., 366 . 177). - Wird durch BscK^NNsche 

Misohung zu d-Keto-/ 3 -cyclogeraniolancarbonsauree 6 ter oxydiert (M., W., A. 866, 180, 183). 
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e) Derivat der 1 . 1.3 - Trimethyl ~ cyclohexanol - (5) - carhona&ure - (2) 
CioH,gO, = von fraglicher aterischer Zuge- 

horigkeit bezw. Einheitlichkeita 

1.L8 - Trimethyl - oyolohexanol - (6) - oarbdnsaure - (2) - athylester CnH^iOs = 
HO CeHy(CHt),-CO,*CJB 5 . B. Neben anderen Prodxikten durch Einw. von salpetriger 
S&ure anf trans-b - Amino -1.1.3- trimethyl-cyclohexan - carbonsaure - ( 2 ) - athylester ( Syst. 
No. 1884) (Skita, B. 40, 4180). - Kp,,: 144-148®. 

6 - Aoetoxy - 1.1.8 - trimethyl - oyolohexan - oarbonsaure - (2) - ohlorid. <l-Acetoxy- 
oyologeraniolancarbons&urechlorid CuHijOjCl = CH3*C0*0 *00117(0113)3 -COCl. Un- 
gewiB, ob sterisch zur cis-<5-Oxy-a- oder zur trans-(5-Oxy-/?-cyclogeraniolancarbons&ure gehbrig 
(Mbrlino, Wblde, a, 806, 180 Anm.). — B. Aus cis-tJ-Acetoxy-a-cyologeraniolanoarbon- 
saure (S. 20) und Thionylohlorid bei Zimmertemperatnr (M., W., A, 800, 166). — Farbloses 
dOnnes 01. Kpg: 129-131® (M., W., A. 800, 166). 

9. lala3^Trimethyl^cycloheQcanol^(5)^carbonsdure^(4:) OjoHigO, = 

(CH,),Ck:^2j:^Ui^j>CHCO,H. B. Aub 1.1.3-TrimethyI.cyclohexanon -(5)-carbon- 

8&ure-(4) (Syst. No. 1284) mit w&Br. Dicarbonat und Natriumamalgam (Hdchster Farbw., 
D. R. P. 136873; ( 7 . 1902 II, 1371). - KiystaUe (aus Essigeeter). F: 180®; Kpio: 203-205® 
(H. F., D. R. P. 136873). — Bei der trooknen Destillation des Oalciumsalzes mit Oaloium- 
formiat entsteht 2.4.4-Trimethyl- J® oder A®-tetrahydrobenzaldehyd (Bd. VII, S. 88) (HOchster 
Farbw., D.R.P. 141973; C. 1008 H, 78). 


10. 1.1.3 Ttimeihyl - cyclohexanol'^(S)--carbonsdure'^(3) („Dihydroiso- 
phoryloxycarbonsfture**) CioHigO, = H»C<^chJ,-CH*>^<CO,H- 

misch zweier diastereoiaomerer Formen erhalten, weim* man ;6ihydroisophoron durch HCN in 
sein Oyanhydrin Bberfiihrt und dieses durch Mineralsaure verseift (H5chster Farbw., D. R. P. 
141699; 0. 19081, 1244). Die sterisch einheitliohen Formen der S&ure erh&lt man durch 
Verseifen ihrer Amide (s. u.) (H. F.). 

„ci8“-Form. F: 113®. 

,;tran8“-Form. F: 130®. 


Amid („Dihydroi8ophoryloxycarbon8aureamid“) O10H13O3N = HO‘OeH7{OH3)3* 
OO'NHg. B, Entsteht als Gemisch zweier diastereoisomerer Formen aus Acetyld^ydroiso- 
phoroncyanhydrin (s. u.) durch Mineralsauren; mit Ather geht „cis*'-Amid in LOsung, 
„trans'*-Amid bleibt ungelOst (H. F., D. R. P. 141699; C, 19081 , 1244). 

„ci8“-Form. Nadeln (aus Benzol). F: 128—129®. Kpi^^: 190®. 

„trans“-Form. Prismen oder Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 196®. KP33: 210®. — Beim 
Destillieren mit Kaliumdisulfat im Vakuum entstehen Oyclogeraniolencarbons&ureamid 
und Oyologeraniolencarbons&urenitril (Bd. IX, S. 66). 

Kitril, Di^droieophoron-oyanhydrin OioHj^ON = HO • 03H7(0^)| • ON. Wohl Ge- 
misoh zweier diastereoisomerer Formen. — B. Aus Dihydroisophoron (Bd. VII, S. 30) mit 
KON undHaSOg in w&Br.-alkoh. LOsung (H. F., D. R. P. 141699; C. 1908 1 , 1244). — Diokes 
hc^elbes Of. — Zerf&llt bei der Vakuumdestillation in Dihydroisophoron und HON. Gibt 
mit Mineralsaure die „cis**- und „tranB*‘-Form der S&ure. 


Aoetat des Nitrile, Aoetyl-dihydrbisophoron-oyanl^drin CxgHiiOgN s= CHg'CO* 
0*C3H7(CH3)3*ON. Wohl Gemisch zweier diastereoisomerer Formen. — J&. Aus Dihydro- 
isophoroncyanhydrin durch Koohen mit Essi^s&ureanhydrid (H. F., D. R. P. 141699; C. 
1908 1, 1244). — Farbloses dickliches 01; riecht m starker VerdOnnung schwach nach Veilohen. 
Kpift 146®. In Wasser unldslich; in jedem Verh&ltnis misohbar mit Alkohol, Ather und 
Benzol. — Minerals&uren geben zwei diastereoisomere Apiide (s. o.). 


11. l'-MethyUcyelopenUinoU(l)->[a^UobuUersdure-J^(3h a-^[S^€kty-3-^me^ 
thyl'^e^l^enlylJ^UobuUersduref Oacydihydro^<i^feneholeiMdure C,oHxgO, = 

(HOKOH )6*CH*^^ sterisohen Beziehungen zwischen den beiden 

unter a) and b) aufgeffihrten Formen sind unaufgeklArt. 

a) Oxydihydro-^^^feneholensdure vom SehmeUp. loe^ C,aHi.O. = HO* 
GgBt,(CH,)*^C^.*COgH. B. Das Laoton (F; 77—78®, Syst. No. 2460) entsteht atu reohts- 
dj^ender a-Fencholens&ure (Bd. IX, S. 67) (Czbbnt, B. 88, 2293; SxBOfLXB, B. 89, 2853) 
Oder ausy-Fenoholensftuze(Bd. IX, S. 73) (S., Babtxlt, B. 40, 438) mit konz. Sohwefels&uie, 
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als Nebenpr^^t auch bei der Oxydation von Dl-Fenchylalkohol (Bd. VI, S. 70) mit Di- 
chromat und Schwefelsaure (Blumann, Zeitschkl, B . 42, 2701); zur Ubeifiibrung in die 
S&ure schiittelt man das Lacton 2 Tage mit kaltem verd. w&Br. Alkali (S.) oder erw&rmt 
68 mit 10®Aager Kalilauge (Bl., Z.). F: 106-107® (S.; S., Ba.), 106-107® (Bl., Z.). L5b. 
lich in 20 Tin. si^endem Wasser (Bl., Z.). [a]?; -3® 31' (in Alkohol; p = 10,11) (Bl., Z.). 

Liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt unter Wasserabspaltung das Lacton (Bl., 
Z.). Bei 2-stdg. Kochen mit 25®/Qiger Schwefels&ure entstehen a-Fencholens&ure und Ijacton 
(Bl., Z.). 

b) Oocydihydro^a-feneholensdure vom Schmelzp. 113—114^ C,oH„0. = 
H0*C5H7(CH8)*C(CH8)2*C02H. Zur Konstitution vgl. Skmmler, Ch.Z, 29, 1313; B, 89, 
2582. — B, Das Nitril entsteht nebeii dem Nitril der Dihydro-a-fencholensaure (Bd. IX, 
S. 31), weim man bei ca. 106® durch [d.Fenchon]-imid (Bd. VII, S. 98) 36-48 Stdn. Luft 
leitet; es liefert bei 4<stdg. Kochen mit 6 Tin. 30®/Qiger alkoh. Kalilauge neben dem Kalium- 
salz der S&ure deren Amid (s. u.) (Mahla, B, 84, 3783). Aus ihrem lacton (F: 72®; Syst. 
No. 2460) erh&lt man die Saure durch langeres Kochen mit Alkalilauge (M.). — Harte Kiy- 
stalle (aus Essigester). F : 113—114®. LOiuich in siedendem Wasser, leicht l^lich in Alkohol, 
Ather, sohwer in Ligroin. — Geht beim Erhitzen mit Wasser teOweise in ihr Lacton iiber. 

Amid CipHigO^ == II0 C5H,(CH3) C(CH8)2 C0*N^^ B. s. o. bei der Saure. 

— F; 78®; leicht loslich in siedendem Wasser, Alkohol, Ather, fast unlOslich in kaltem Wasser 
(M., B. 84, 3781). — LaOt sich durch verd. Salzsaure in das Lactam (Syst. No. 3180) iiber- 
fii^en. 

Nitril CjoHi^ON = HO • C5H,(0H8) • C(CH8)2 • CN. B. s. o. bei der Saure. - Schwach 
riechendes 01; KP23: 153 — 164®; 0,9792; unlbslich in Wasser; nU: 1,46464; a‘|j; —8® 

(1 = 10 cm) (M., B. 84, 3781). 


(?). Existiert in 2 diastereoisomeren, optisch inaktiven 


12. 2*Met}^Ul-methodthyl-cyclopentanoU(4:)-carbonsdure^il) (?) CioHi808 

H 2 O * CH(CIl8)\ ^C02H 

HO • HC CH(CH8)2 

Formen. 

a) 2- Methyl^ 1-methodthyl- cyclopentanol- (4) ••carbonsd\ire‘^(l) (?) vom 

Schmelzp. 137—138^^ Oxymethylisopropylcyclopentancarbonsdure^ 

Cj^igOa = (CH8)[(CH3)2CH]C5He(0H)-C02H (p. Enthalt CO2H und OH in cis-Stellung 
(Msrlinq, Weldk, a, 806, 199). — B. Der Athylester entsteht neben der entsprechenden 
trans-Verbindung und den 4 diastereoisomeren d-Oxy-cyclogeranioIancarbons&ure-estern in 
geringer Menge bei der Reduktion des aus Isopropylidenacetessigester und Natriumaoetessig- 
estet gewonnenen Estergemisches (rohen Isopnoroncarbons&ureathylesters) mit Natrium 
und Alkohol; die Saure wird aus dem durch Verseifung erhaltenen Roh-Oxysauregemisch 
in Form ihres Lactons abgeschieden und daraus durch Verseifen mit verd. Natronlauge ge- 
wonnen (M., W., A, 806, 161, 197, 200, 205, 207; vgl. M.. B. 88, 980). Das Lacton (Syst. 
No. 2460) entsteht durch Erhitzen der entsprechenden trans-S&ure (s. u.) auf 270 — 280®, 
sowie beim Deetillieren dieser Saure im Vakuum iiber KHSO4 oder beim Kochen derselben 
mit 40®/oiger Schwefelsaure (M., W., A, 800, 201). — Die Saure bildet Prismen (aus Essig- 
ester), Nadeln (aus Benzol). F: 137—138®; leicht lOslich in Alkohol, maBig in Essigester, 
schwer in Ather und Benzol (M., W., A, 800, 200). - ZerfaUt, 1-2® iiber il^en ScEmelz- 
punkt erhitzt, bei der Vakuumdestillation oder bei kurzem Aufkochen mit 10®/Qiger Schwefel- 
saure, in Wasser und Lacton (M., W., A, 800, 200). 

Athylester Ci2H2208 = (CH8)[(CH8)2CH]C8H«(OH) •CO8 C2H3 (?). B Durch Kochen des 
Kaliumsalzes der Saure mit Athyljodid in Alkohol (M., W., A. 800, 200). Eine weitere Bildung 
8. bei der S&ure. — Farblosee dickliches 01. — ZerfaUt beim Destillieren im Vakuum glatt 
in Alkohol und Lacton. , Wird dureh BKCKMANNsche Mischung zu 2-Methyl- l-methoftthyl- 
oyclopentanon-{4)-carbon8&ure-(l)-ftthyle8ter (?) (Syst. No. 1284) oxydiert. 

b) 2-Methyl-l-methodthvl-cyclopentanol-(4)-carhon8dure-(l)(f) vom 

Schmelzp. 1SS—18&, ^rana-y-Oxyrn^thyliaopropylcyclop^mit^rbonedure^ 
C,^„0, = (CH,)[(CH,),CH]C,H.((>H) dD,H (T). Enth&lt CO.H und OH m teaM-SteU^g 
(Mbrliho, Whldb, a. see, 199). — B. Quantitativ dutch Reduktion yon 2-Methyl- 1-metho- 
athyl-cyclopentanon-(4)-carbonB&ure-(l) (?) (Syst. No. 1284) mit Natriim imd Alkohol (M., 
W., A. 800, 204). Eine weitere Bildung s. bei der cis-Saure; sich als freie Oxys&ure 
aus dem rohen Oxye&uregemisoh isolieren (M., W., A. 8®®^ 

M., B. 88, 980). - Prismen (aus Essigester). F: 185-186®; Kp,: 1 92 «; leicht l^hoh m 
Alkohol, sehr wenig in Ather und Benzol (M., W., A. 869, 201). Beim Er^tzen auf 
270-280®, beim D«itiUieren im Vakuum iiber KHSO, sowie beim Kochen mit 40 ®/,iger 
Schwefelsaure entsteht das Lacton der „cis“-S&ure; vereinigt sich in der K&lte mit HBr zu 
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einer gut kiystallisierten additionellen Verbindung, die beim Erhiteen mit Sodalfieung in ihi® 
Komponenten gespalten wird (M., W., 866 , 201). 

AthyloBtor G,,H„0, = (CH,)[(CH,),CH]C,H,(OH) CO, C.H,(?). R. An^og der- 
jenigen dea Esters der „ci8“-S&ure (M., W., A, M 6 , 202). — Farbloses dickliohes 01. Kp*: 
129,5®. — Wird durch BEOKMANNsche Mischung zu 2-Methyl- 1 •methoathyl-cyclopentanon-(4)- 
carbons&ure-(l)-&thyle8ter (?) oxydiert. 


13. l<-Methyl^S^methodthyh-cyclopentanol^( 3)^carbonHdure^( 1) (?)f Oxy-^ 
fenchoUdure CioHigOs = (HO)[(CH 3 ),CH]C jg der Einw. 

jtxmx^ * Oxio 

von siedendem Alkali auf das Lacton (Syst. No. 2460), welches durch Oxydation 

von reohtsdrehender Fenchols&ure (Bd, Ix, S. 32) mit alkal. KMnO^ dann Anskuern und 
Destillieren mit Wasserdampf, entsteht (Wallach, A. 860, 87, 93). — Frismatische Krystalle 
(aus Benzol -f- Ligroin). F: 80—81®. — Liefert beim Erwarmen mit 6 ®/Qiger Schwefelsaure 
das Lacton C^o^ieOi zurtick. 

Natrium salz. Blatter. Schwer lOslich in Alkali. 


14. 


l->Methyl-'3-‘[meth>odthylol-(3^)]-^clopentan^carbon8dure-(l)f Oxy^ 

dihydro^P^fencholensdure CioHigOj ^ 8)a^^OH) HC 

Hj|C/ * CvH. 8 

Lacton (Syst. No. 2460) entsteht durch Einw. von konz. Schwefelskure auf /J-Fencholenskure 
(Bd. IX, S. 67) (Sebcmler, B. 86 , 2865); es liefert bei 24-8tdg. Schiitteln mit verd. Natron- 
lauge die Oxys&ure (S., Bartelt, B. 80, 3961). — F: 110 ® (S., Ba.). 


15. l»Methyl^3-methodthyl>^yclopentanol--(2)^carbansdur€->(2) C 10 H 13 O 3 
H C*CHrCH(CH ) 1 OH 

* I XT * * xj* Ourch Erhitzen des Buccocamphers (Bd. VII, S. 566) mit 

HjC — — “ CH(CH3) COjH 

alkoh. Kali auf 150—160** (Semmlkr, Me Kenzix, B. SO, 1168; vgl. Shimoyama, Ar. S 86 , 
409). — Nadeln (am Wasser). F: 94®; Kp].: 167—168® (Se., Me K.). — Bei der Oxydation 
mit Bleidiozyd in saurer Lfisung entsteht ein l-Methyl-3-methoathyI-cyclopentanon-(2) 
(Bd. VII, S. 32) (Se., Me K.). — Das Silbersalz ist schwer lOslich (Se., Me K.). 

Mothyleator CuH^O. = (CH 3 )[(CH,),CH]C*H,(OH) COj CHj. Kp,*: 104 -105®; D*®; 
1,0008; n„: 1,45612 (Se., Me K., B. SO, 1168). 

Athylestor C,,H ,,03 == (CH 3 )f(CH 3 ) 3 CH]C 4 H,( 0 H) C 03 C,H 5 . Kp,,: 120®; I)«*: 0,984; 
n^: 1,45162 (Se., Me K., B. SO, 1168). 

Aoetat des Athyleaters - (CH 3 )[(CH 3 ),CH]C 5 H.(O CO CH 3 ) CO, C,H.. 

Kp,: 126-130®; D‘»: 1,01; ni.; 1,45112 (Se., Me K., B. SO, 1168). 


16. l.l,2-Trimethyl-cyclopentanol-(5)‘e8siysdure-(2) (?), 3-Oxy‘1.2.2~M- 

!.!• Q CH 

methyl-eyclopentyle» 8 ig 8 aure(?) ^10^1*03-=^^^ pC(CH3) CH, CO,H(?). 

B. Man behandelt das Natriumsalz der aus Campherchinon mit kalter konz. Schwefelsaure 
erhftltliohen 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-(5)-essig8aure-(2) (?) (Syst. No. 1284) in waBr. 
LOsung mit Natriumamalgam unter Durchleiten von CO 2 (Manasse, Samuel, B. 86 , 3833). 
— Nadeln (aus Wasser) mit 1 Mol. H|0, welches bei 80® entweicht; die wasserfreie Skure 
IkBt sich aus Benzol umkrystallisieren. F: 133—134®. — LOslich in konz. Schwefelsaure 
beim Erwarmen mit roter, bald violett werdender Farbe. 

17. 1.1.2-'Trimethyl-cyclapentanol^(2)^98igsdure^(3 ) , 2 ^ Oxy->2.3.3^tri- 
n^hyb^elapentyles 9 igsdure 9 Oxydihydro^p^campholensdure - -- - 

BEgO — 


^10^18^5 — 


(CH ) C*C(CH,K0HK^^ ^ Jodwasserstoff-Additionsprodukt der 

/^•Campholenskure (Bd. IX, 8 . 69, Zeile 4 v. u.) beim Liegen an feuchter Luft oder beim Be- 
handem mit Wasser (BimAL, Bl. [3] 18, 843). Das Amid (S. 25) entsteht bei mehr- 
monatigem Stehen von feuchtem Isoaminocampher (Syst. No. 1873); es liefert Wm Erhitzen 
mit S&uren das Lacton der Oxydihydro-^-campholenskure ("ftEMANN, j?. 80, 329). Das 
Lacton (Syst. No. 2460) entsteht femer aus Campheroxim (Bd. VII, S. 112 ) durch Behandeln 
mit m& 6 ig konz. Sohwefelskure, Zusatz von Wasser und Ikngeres Kochen (T., B, 80, 404); 
ana /^-Gampholenskare (Bd. iX S. 69) durch Erhitzen mit Skuren (T., B, 88, 2170), quan- 
titativ dnroh kurzes Aufkochen mit konz. Jodwasserstoffskure (T., B. 80, 405); aus a-Cam- 
^olensknreamid bei raschem Erhitzen mit verd. Schwefelskure (T., B. 80, 3010); aus dem 
Jodwaaserstoff-Additionsprodukt des a-Campholenskureamids (Bd. IX, S. 72, Zeile 13 v. o.) 
dufoh mehrtkgiges Idegenlassen an feuchter Luft, dann Erhitzen mit Natriumdicarbonat- 
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lAsung (BAhal, C. r. ISO, 928; Bl. [3] 18, 838); neben fliissigem 1.1.2-Trimethyl-3-[3’-metho- 
propylol^ )]-^clopentanol-(2) (Bd. VI, S. 761) duroh Einw. von Methylmagnesiumjodid 
j Vereeifen des Reaktions- 

prMuktee mit alkoh. Kalilauge (Blanc, ( 7 . r. 146, 79); aus salzsaurem Isoaminocampher 
Ldsung (T., B. 28, 1084, 2170); aus dem Lactam CioH^ON (Syst. 
No. 3180), welches bei der Destination von Isoaminocampher unter gewohnlichem Druck 
entsteht, beim 8tehen mit Minerals&uren (T., B. 80, 329). Zur Ubernihrung in die Saure 
kocht man das Lacton mit ca. Vs seines Voluros SO^/^iger Natronlauge und sauert die w&Br. 
Natriuinsalzldsung vorsichtig mit verd. Schwefelsaure an (T., B, 80, 405, 408). — Die S&ure 
krystal^iert in Nadelchen (aus Ather mit Ligroin). F: 105®; unloslich in Ligroin, schwer 
lOslich in Wasser, ziemhch in warmem Benzol, leicht in Ather, Alkohol, Fssigester, Chloroform 
(T., B, 80, 408). Optisch inaktiv (vgl. T., B, 80, 407). — Zerfallt beim Aufbewahren oder 
beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt in Wasser und Lacton (T., B. 80, 408). Sehr be- 
standig gegen KMn04 (T., B. 28, 2172). - Ammoniumsalz. F: 138®; zerf&llt bei SOO® 
in NH3, HjO und !l^cton (T., B. 80, 408). — Aus dem basischen Salz durch 

Einleiten vonCOj in die alkoh. Losung, Filtrieren und Fallen mit Ather; schmilzt nicht bis 
250® (T., B. 80, 406, 408). Basisehes Natriumsalz. Aus der durch Einw. von 30®/oigcr 
Natronlauge auf das Lacton erhaltenen LOsung durch Zusatz von wenig Alkohol und Fallen 
mit Ather (T., B. 80, 405). Prismen. F: 89®. 

Amid CiqHi^OjN -- HO* 03115(0113)3 -CHj* (JO NHjj. B. s. bei der Saure. Krystalle 
(aus Essigester); F : 184®; sublimierbar; kaum loslich in Wasser, schwer in Alkohol und Ather 
(Tikmann, B, 80, 329). - Beim Erhitzen mit Sauren entsteht das Lacton der Oxydihydro- 
/^-campholensaure (T.). 

18. 1.2.2^TtH,tn€thyl^l^methylol-~eifclapentan-carbon8dure^(S) f 
campholsdure^ ""(HO CH )(C]^)^ C(CHJ*/^^ 

entsteht, wennman das salzsaure Salz der,,/^-Aminocamphol8aure“ (Syst. No. 1884) in schwach 
salzs^urehaltigem Wasser mit NaNOj behandelt, die Losung ausathert und den Riickstand 
der &ther. LOsung mit Ba(OH)| kocht (Rufk, Splittgerbek, B, 40, 4318). — In freier Form 
unbestandig; geht in das Lacton (Syst. No. 2460) iiber. — Ba(OioHi703)j. Feinkrystallinisches 
Pulver. Sehr leicht lOslich in Wasser. 


19. - IHmethyl - 4 - fdthylol - ( 4})] - cyclobutan - essigsdure - ( 2)^ 2.2 - l>i- 

methyl ^ 3 ^ fa^ oxy - dthyl] - cyclobutylessigsdure , Pinolsduve CmHuOs = 

OH, CH(OH) *HO<;^^^^^'7:: CH CHj COaH. Die Anwesenheit der drei asymmetrischen 

Kohlenstoffatome laOt die Existenz von diastereoisomeren Formen als mOglich erscheinen. 
Die sterischen Beziehungen der beiden unter a) und b) aufgefiihrten Sauren sind indessen 
nicht bekannt. Bei beiden ist auch die sterische Einheitlichkeit ungewiB. 

a) Aktive Pinolsaure. B. Durch 6 — 7-stdg. Erhitzen von 8 g oliger rechtsdrehender 
Pinonsaure (Syst. No. 1284) mit 10 g Kaliumhydroxyd in 20 g Alkohol in geschlossenem 
Rohr auf 185 -*200® (Tikmann, Kerschbaum, B. 88. 2665). — Nadelchen (aus Wasser). 
F: 114—115®. Kpafii 198— 200®. Leicht loslich in Alkohol und Ather, ziemlich schwer in 
heiBem, fast unlOidich in kaltem Wasser. Oi,: — 7® (in 33®/oiger alkoh. Losung; 1 = 10 cm). 
Liefert mit warmem w&Br. KMh04 wieder dlige Pinonsaure. 

b) Inaktive Pinolsaure. if. Aus fester inaktiver Pinons&ure analog der aktiven 

Form (Tikmann, Kerschbaum, B. 88, 2663). — Nadelchen (durch Verdunsten der w&Br. 
LOsung oder aus Essigester- LOsung). Schmilzt, vorher erweichend, bei 99 100®. Kpao: 

195—205®. Unl6slich in Ligroin, ziemlich gleich schwer Idslich in heiBem und kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Essigester. — Gibt durch Oxydation mit KMnO^ inaktive 
Pinons&ure. — B lei salz. Krystallinisch (aus Wasser). 


20. Oxycarbonsdure CioHwO,, von Tikmann (B. 3a 4W) als OKydihydro- 

CH3 * IK-' * (-'((-'Hjljv f^\T xj 

oampholens&ure** bezeichnet. Konstitution vielleicht jjq.jjq Qg 

vgl. dazu Barbikk, Geionabd, Bl [4] 7, 560. - B, Aus der durch Oxydation von rechts- 
drehender a-Oampholens&ure erh&ltlichen, bei 98—99® schmelzenden linksdrehenden Oxo- 
carbons&ure CtnHi.O, (Syst. No. 1284) durch mehrstundi^ Erhitzen nut koM. alkoh. Kali- 
lauge auf 280® in geschlossenem Rohr (T.). — Nadeln. F: ca. Destilliert unzersetzt. 

— Liefert mit Oxydationsmitteln wieder die Oxocarbons&ure 
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21. Oxycarbonsdure aus Feneholsdure, B. Wird als NebeMrodukt 

erh&lten, wenn man das durch Oxydation von rechtsdrehender Fencholsaure (Bd. IX, S. 32) 
mit w&Br.-alkal. Permanganatl5sung und Wasserdampfdestillation der angesauerten Ldsung 
erh&ltliche Laotongemisoh CxcHieO^ mit verd. Natronlauge erwarmt (Wallach, A. 800, 88). 
— Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 110—112®. — Liefert beim Kochen mit verd. 
Schwefels&ure ein mit Wasserdampf fluchtiges, bei niederer Temperatur erstarrendes Lacton, 

7. Oxy-carbonsAuren ^11^2003- 

1 . l'^Methyl->cyclohexanol-‘(3)^[a^huttersuure]~(B) , a-/jf- Ckcy^S'-methyl^ 

r«xx nu 

cyclohexyUa)]-buiiersdure • CO^H. 

•Athylester C^, 11,403 = HO* CeH^CCHa)- 011(02^6) CO. CaHj. B, Durch Kochen yon 
rechtsdrehendem l-Methyl-cyclohexanon-(3) mit a-Brom-buttersaure-athylester und Zink 
in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (Wallach, Rbntsch- 
LKB, A. 860, 59). — Kpi^: 165— 170®. — Liefert beim Erhitzen mit KHSO4 den Athylester einer 
S&ure CuHigO, (Bd. IX, S. 75). 

2. l^Methyl^cycloheQcanol^( 4)-[a->hutter8dure]^(4 ) , Oxy^4^methyl^ 

ryclohexyl-(l)]-huttersaure C,iH,oOj = CH, HC<^g»;pg*>C{0H) •CH(CjHj) • C0,H. 

B. Durch Verseifen des Athylesters, der, mit (durch Wasserabspaltung entstandenem) un- 
ges&ttigtem Ester gemischt (vgl. Bd. IX, S. 76 unter No. 2), beim Kochen von 1-Methyl- 
cyolohexanon-(4) mit a-Brom-buttersaure-athylester und Zink in Benzol entsteht (Wallach, 
Rentschleb, a. 860, 64). — Krystalle (aus Ligroin). F: 100—101®. 

3. l^Methyl^cycloheQcanol^(3)^[a-i80hutier8dure]^(3)^ a-[l-Oxy~3'-niethyl^ 
cyclohexyl - (1)] - ieobutteredure 9 m - Menthanol - (3) - carhon8dure - (8) 

Athylester C,3H2403 == HO*C4H3(CH3)*C(CH3)a*COa*C2H5. B. Man bringt rechts- 
drehendes 1 -Methyl- cyclohexanon-(3) mit a- Brom-isobuttersaure- athylester, Ather und 
Magnesium in Reaktion und zerlegt die entstandene Organomagnesiumverbindung mit verd. 
Essigsaure (Zelinsky, Gutt, B, 85, 2143). Durch Kochen von rechtsdrehendem 1-Methyl- 
cyclohexanon-(3) mit a-Brom-isobuttersaure-athylester und Zink in Benzol und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (Wallace, Churchill, A, 360, 76; vgl. 
v. Braun, A. 314, 173). - Kp^: 134-136®(W., Ch.); Kp^: 131-132®; D*": 1,00; ng: 1,4626; 
uo: -hO® 24' (1= 2,6 cm) (Z., G.). - Gibt beim Erhitzen auf 150 -160® (W., Ch.; vgl. 
v. B.) Oder beim Erhitzen mit krystallisierter Oxals&ure (Z., G.) den Athylester einer Saure 
^^uHigOa (Bd. IX, S. 76, No. 4). 

4. l^Methyl^cyclohexanol^(4:)-[a^i8obutter8uure]^(4:)^ a^[l-Oxy^4--methyl- 

cyclohexyl isobuUeredure , p - Menthanol - (4) ^ carhonedtire - (8) 

CixHkO, = 

Athylester C,sH,«0, = H0 C,H,(CH,) C(CH,), C0, C,H5. B. Durch Kochen von 

1- Methyl-cyclohexanon-(4) mit a-Brom-iBobutterB&iire-&thyle8ter und Zink in Benzol und 
Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsfture (Wallach, B. 89, 2504; W., 
Chusohill, a. 860, 70). — Kp,,: 148—160® (W.; W., Ch.). — Durch Erhitzen mitKHS04 
entsteht l-Methyl-cyclohexen-(3)-[a-isobattersaure]-(4)-&thylester (Bd. IX, S. 76) (W., Ch.). 

8. Oxy-carbons&uren Ci^H^Os. 

1. 2~ [PerUylol - (2'-)] - eyclohexan - carhon»&ur'e - (1), 

2- [a-Oxy-n-amyl]-hexahydrobenxoe8dure, IHhydrosedanolsdure CjgHjjO, = 

Sedanonsaure (Syst. 

No. 1285) Oder Se^nols&ure (S. 36) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol (Ciamician, 
SiLBSB, B. 80, 1424, 1428). — Nadeln (aus Essigester). F; 131® (C., S., J5. 80, 1428). Un- 
lOslich inPetrol&ther, Idslich in Ather undBenzol (C.,S., B. 80, 1425). — Geht leicht — sofort 
beim Kochen in Eisessig Oder durch LOsen in Aoetylchlorid — in Butylhexahydrophthalid 
(Syst. No. 2460) iiber (CT, S., B. 80, 1426). 

2. l-'Methyl^cycloheacanol^(3}^'lP^i8ovalerian8dureJ-^(4 >, P-pd- Oxy^4-^nie-' 

thy I - cyclohexyl] - isovaleriansdure , /3 - Oocy • p*. menthyl - (8)] - eesigsdure^ 
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Menthol-eg8igsdure-(8) (Pulegol-Essigsaure) - 

CH,*HC<^qj£* (^jj^qjj^^CH‘C{CH3)2*CH2*C02H. B. Man fiihrt das (aus Pulegoii und 

/CHjCH.x 

Malonester erhaltliche) Ketodilactoii CH3 HC/ 'CH QCHj)* (a, boi [3-Oxo- 

0 CO-^CH 

^ , O CO 

p-menthyl-(8)]-malon8aurc, Syst. No. 1331a) durch Reduktion mit Natrium und Alkohol 
und Ansauern Schwefelsaure in das bei 32 — 33® schmelzende Lacton der [3-Oxy-p-men- 
thyl-(8)]-es8ig8aure C12H20O2 (Syst. No. 2460) liber und kocht dieses mit Barytwasser (Vor- 
LANDBB, Gartner, A, 304, 21; V., Kothner, A. 846, 166; V., May, Konig, A, 346, 199). 
Ba(Ci2H2i03)2. Krystalle (aus Wasser). Schwer loslich in kaltem Wasser (V., M., K.). 

3. / - M^ethyl- ^--rnethodthyl - cycloheocanol •^(2)- essigsdure - , 1 - Ckcy- 

2^meihyl^5--isapropyl--rycloheQcy1sH8ig8dureg [2^0xy->p^'nientl\yl~(2}]~-e88ig-- 
8dure^ Carvomenthol^e88ig8dure-^(2) C 12 H 22 O 3 == 

^,j^2^CH*(JH(CH3)2. I^urch Verseifen des Athylestcrs, 

der durch Koch^ von inakt. Carvomenthon (Bd. VII, S. 36) mit Bromessigsaureathylester 
und Zink in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure ent- 
steht (Wallach, Tholke, A. 323, 155). — AgCi2H2i03. 

Athyleater - (CH3)[(CH3)anH]CeHH(OH) OH2 Cqa C2H3. B. s. bei der Saurc. 

— Cedemahnlich riechende Fliissigkeit. Kpig: 162—164® (W., Th., A. 323, 154). — Liefert 
beim Erhitzen mit KHSO4 Athylestcr einer ungesattigten Saure CigHjoOa (Bd. IX, S. 78). 

4. l-^Methyl~4^methodthyl‘-eycloh€xanol-^(3)^e88ig8dure--(3)^ 
thyW2-i8opropyl^cycloheocyle88ig8dureg [3^0xy--p^menthyl--(3)]^e88ig8dure^ 

Menthol-essigg&ure-O) C„Hjj03 - CH, • *. ’ CH(CH3)3. 

B. Der Methylester entsteht durch Kochen von Menthoii mit Bromessigsauremethylester 
und Zink in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (Wal- 
LAOH, SoHSLLACK, A. 863, 314; C. 1007 II, 54), der Athylester analog mit Bromessigsaure- 
ilthylester; man verseift durch Kochen mit mcthylalkoholischer Kalilauge (W., Tholkb, 
A. 828, 162). - Krystalle. F: 82-83®; Kp„; 193-197® (W., ScH.). - Gibt mit HBr in 
Eiseesig [3-Brom-menthyl-(3)]-e88ig.saurc (Bd. IX, S. 39) (W., Sen.). — AgC„H„03 (W., Th.). 

Methylester C„H,«03 =- (CH,)[(CHACH]C,H8{OH) CH, COj CH3. B. s. o. bei der 
Saure. - F: 32-33®; Kp,o: 136-137® (W., Schellack, C. 1007 II, 64; A. 368, 314). 

Athylester Ci«H„03 - (CH3)[(CH3),CH]C,H3(0H) CH, C03 C,H3. B. s. o. bei der 
S&ure. — Cedemartig riechende Fliissigkeit. Kpj,: 160—162® (W., Tholke, A. 328, 161). 

— Durch Erhitzen mit KHSO, und Verseifen des Reaktionsproduktes erhalt man eine 
Carbonsaure CijH.oO, (Bd. IX, S. 78) und ein Lacton CijHjoO, (Syst. No. 2460) (W., Th.; 
W., Schellack, C. 1007 II, 64; A. 368, 316). 


9. Oxy-carbonsfiuren Cj,H 4 j 03 . 

1. Phellongdure C,,H4,0, s. Syst. No. 4876. 

2. IgopheUonsdure C 3 ,H 4 j 03 s. Syst. No. 4876. 


b) Oxy-carbonsauren CnH 2 n- 403 . 

1. Oxy-carbonsfturen 0,11,0,. 

1. CucUmtmien - (2 Oder 3)-ol- (V - carbonsdure -(1) C.HgOs 


Hexaohlor-oyolopenten.(2 oder Sl-ol-ai-o^bonsaure-d) C.HjOjCl, - HO • C.Cl, • 
C0,H. Zur Konstitution^. Zinoke, A. 206, 136 ff.; Z., Meyee, A M7, 1 Anm. 3, 7. - 
B. Durch Auflasen von Hexachlor-cyclohexen-(l)-diond3.4 oder 

Soda Oder Natriumaoetat und FiUen mit Salzsaure (Z., Kustee, 21. 2726). ~ Was^reie 
Pri8mea(an8 Benzin), KrystaUe mit 1H,0 aus verd. Essigsaure) ; F ; 111®; in waBr. Ldsung 
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wenig best&ndig (Z., K., B, 21, 2726). — Wandelt sich bei 120—140® in eine isomere S&ure 
vom Schmelzpunkt 186® (s. u.) um; dieselbeUmwandlung erfolgt bei Gegenwart von trocknem 
Brom bei 100® (Z., K., B, 28, 824, 830). Beim Erhitzen mit 5 Tin. Brom und 6 Tin. Wasser 
auf 100® im Druckrohr entsteht Pentachlorbromcyclopenten-(l)-on-(4) (?) (Bd. VII, S. 60) 
(Z., K., B, 28, 830, 2206). Die Oxydation mit CrOa in Essigsaure bei Gegenwart von Salz- 
s&ure (Z., K., B. 21, 2727) oder mit Chlor in Gegenwart von Natriumacetat (Z., K., B. 28, 
2205) fiihrt zu dem niedrigschmelzenden Hexacnlor-cyclopentenon (Bd. VII, S. 49). Bei 
anhaltendem Kochen mit Wasser bildet sich Perchlorindon (Bd. VII, S. 384) (Z., K., B. 21, 
2726; Z., Gunther, A, 272, 263; vgl. Z., M., A, 867, 3). Durch Verreiben der Oxysaure 
mit rcir und Behandlung des Reaktionsprc^uktes mit Wasser erhalt man ein saures Phosphat 
(s. u.) (Z., K., B. 28, 829 Anm.). Mit Acetylchlorid entsteht ein leicht losliches Acetat 
vom Schmelzpunkt 86® (Z., K., B. 21, 2727). - Ba(CeH 03 C 4 )a+ 2C2H6 OH. B, Durch 
Neutralisieren einer alkoh. LOsung der Qxyskure mit festem Baryt (Z., K., B. 21, 2726). 
Nadeln. Zersetzt sich gegen 60®. 

Saures Phosphat C^HjO^Cl^P = (H0)30P-0*C5Cle C0oH. B. Man verreibt die bei 
111® Bchmelzende ITexachloroyolopentenoloarbons&ure mit PCI5, zerle^ das Produkt durch 
Wasser und fallt die Ldsung mit Konz. Saks&ure (Zinckb, Kuster, B. 28, 829 Anm.). — 
Bl&ttchen oder Nadeln (aus Ather + Benzin). F: 150®. 

Methylester C7H4O3CI3 = HO'CgCl^'COg-CHg. B. Aus der bei 111® schmelzenden 
Hexaohlorcyclopentenoloarbonsaure mit Methylalkohol und konz. Schwefslsaure; entsteht 
leichter durch Kochen von Hexachlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.4 oder 4.5) (Bd. VII, S. 576) 
mit Methylalkohol (Zincke, Kuster, B. 21, 2726). — Nadeln (aus Benzin). F: 62®. Sehr 
leicht l5such in Methyl- und Athylalkohol. 

Athylester C8H3O3CI3 = HO • C5CI3 • CO, • CjHj. B. Analog dem Methylester (Z., K., 
B. 21, 2726). — Prismen (aus Alkohol). F: 121®. 

2, Cyclopenten - (3 oder 2) (1) - carbonsdure - (1) CeHgOa = 

HCCH,.^/OH ^ HCiCHv^.OH 
n /Cv oder 1 

\CO,H HjC CH/ \CO,H 

Hexaohlor-oyolopenten-(8 oder 2)-ol-(l)-oarbonsaure*(l) C-HjOaClg = HO-CgCl,* 
CO,H. Zur Konstitution vgl. Zincke, A, 290, 135 ff.; Z., Meyer, A. 807, 1 Anm. 3, 7. — 
B. Beim Erhitzen der isomeren bei 111® schmelzenden Saure (S. 27) auf 120—140®, oder in 
Gegenwart von trocknem Brom auf 100® (Z., Kuster, B. 28, 824, 830). — Nadeln (aus WawBser 
durch konz. Salzs&ure); benzolfreie Nadeln (aus heiBem Benzol); rasch verwittemde Krystalle 
(aus Benzol oder Ather durch Benzin), die Benzol bezw. Ather enthalten. F: 186® (Zers.); 
ziemlich lOslich in kaltem Wasser, schwer in Benzin, leicht in Essigs&ure und heiBem Benzol 
(Z., K., B. 28, 824, 825). — Bestandig gegen konz. Salpeters&ure; wird von Sohwefels&ure 
unter HCl-Abspaltui^ zersetzt (Z., K., B. 28, 826). Wird von CrO, in Essigsaure unter Bildung 
einer Verbinaung (^qHiCKCIio [Krystalle (aus Ather + Benzin)] und des hochsohmelzenden 
Hexachlorcyclopentenons (Bd. VII, S. 60) oxydiert (Z., K., B. 28, 826, 2203). Dieses Keton 
entsteht auch bei der Oxydation mit Chlor (in Wasser) oder mit Natriumhypochlorit (in Essig- 
s&ure), wahrend die Einw. von Brom oder Natriumhypobromit zum Pentachlorbromoyolo- 

S enten.(l)-on-(4) (?) (Bd. VII, S. 50) fiihrt (Z., K., B. 28, 826, 2203 ff.). Die w&Br. LOsung 
er Oxysaure zersetzt sich leicht (Z., K., B. 28, 826), beim Erwarmen erh&lt man zun&chst 
ein Diketon CioOjClg (Bd. VII, S. 704), dann Perchlorindon (Bd. VII, 8. 384) (Zincke, GOn- 
THSR, A, 272, 2M; Zincke, I^yer). Durch Erhitzen der Oxysaure mit PClg auf 120—180® 
und Zersetzung des Produktes mit Eis erh&lt man neben dem hoohschmelzenden Hexa- 
chlorcyclopentenon und anderen Stoffen das saure Phosphat (s. u.) (Z., K., B. SI8, 
828). — Ba(C3H03Cl3),+ 2H3O. Feine verfilzte Nadeln. ^rsetzt sich bei 40® (Z., K., 
B. 28, 826). 

Aoetat CgHgOgClg = CHj’CO’O’CgClg’COjH. B. Beim Erhitzen der bei 186® 
schmelzenden Hexachlor-cyclo-pentenolcarbons&ure mit Acetylchlorid (Zincke, KOstbr, 
B. 28, 827). — Die aus Ather>Benzin erhaltenen Krystalle schmelzen bei 65®, die im 
Vakuum getrockneten bei 130®. — (im VaJkuum getrocknet). G14nzende 

Flitter. Ziemlich lOslich in Wasser, leichter in Alkohol und Ather. 

Sauna Phosphat CgHjOgClgP = (HOljOP O CgClg COjfi. B. Man erhitzt die bei 186® 
schmelzende Hexachlorcyclopentenolcarbons&ure mit 0,75 Tin. PCI5 rasch auf 120®, dann 
langsam auf 180®, l&Bt dann erkalten, zerstOrt die Chloride durch wenig Eis und belmndelt 
das Produkt wiederholt mit kaltem Wasser; die wftBr. AuszUge f&llt man durch konz. Salz- 
s&ure (Zincke, Kuster, B. 28, 828). — Silb^gl&nzende Schupnn mit 2Vt (?) HLO. Schmilzt 
lufttrocken bei 170®, die im Vakuum entw&sserte Substanz schmilzt erst bei 215® unter Zer- 
setzung. Ziemlich leicht lOslich in kaltem Wasser, schwer in salzs&urehaltigem. Wird durch 
kaltes Wasser langsam verseift. 
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MethyleBtor des Aoetots 0,H,0«C1, = CHj CO O CsClg CO. CHa. B. Aus dem 
oilbersalz des Acetats der bei 186® schmelzenden Hexachlorcyclopentenolcarbonsaure (S. 28) 
durch Einw. von Methyljodid (Zincke, Kuster, B. 23, 827). — Prismen (au8 Methvl- 
alkohol). F: 119®. ^ 

Nitril C^HONClj — HO-CgCl^-CN. B. Durch V^setzen einer auf 0® a^ekiihlten 
Ldsung des hochschmelzenden Hexachlorcyclopentenoiis (Bd. VII, S. 60) in 10 Tin. absol. 
Alkohol mit einer Losung von Va TI. KCN in 50®/oigem Alkohol imd EingieBen des 
Reaktionsgemisches in iiberschussige verd. Salzsaure (Zincke, Kuster, B, 28, 2216). — 
Dicke Nadeln (aus Benzin). F: 128®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHCl^ und Benzol, 
schwer in kaltem Benzin; auch in heifier Salpetersaure unver&ndert lOslich. — Zersetzt 
sich bei hoherer Temperatur in das hochschmelzende Hexachlorcyclopentenon und HCN. 
Bei gelindem Erwarmen mit Wasser oder beim Kochen mit Essigsaureanhydrid erfolgt die 
gleiche Spaltung; ebenso beim Erwarmen mit verd. Natronlauge. Konz. SchwefeTs&ure 
erzeugt in der Hitze ein Tetrachlor-cyclopentenolon-carbonsaure-amid CrCU :0)(0H)* CO -NHo 
(Syst. No. 1398). 

Aoetat des NitrUe C^HaGaNCle - CHa-CO O C^Cle CN. B. Aus dem Nitril beim 
Erhitzen mit Acetylehlorid auf 120—130® (Zincke, Kuster, B. 23, 2218). — Sechsseitige 
Prismen (aus Benzin oder Ather-Benzin). F: 96—97®. — Wird beim Kochen mit Wasser 
oder verd. Salzsaure zersetzt unter Bildung des hochschmelzenden Hexaohlorcyclopentenons 
(Bd. VII, S. 50). 


2. Oxy-carbonsfturen 

1 . Cyclohex€n'~(l)--ol~(3)~carbon8dure-‘(l) ^ B^Ckcy^A^-tetrahydvobenzoe-- 
gAure C,H,oO, - 

3 - Athoxy - - tetrahydrobenzoesaure = CgHg • 0 • CeH. • Zur 

Konstitution vgl. Aschan, A, 271, 257, 258. — B. Beim Eintragen von 20 g 2.3-Dibrom- 
hexahydrobenzoesaure, gelost in wenig Alkohol, in eine abgekiihlte Losung von 12 g KOH 
in absol. Alkohol (Aschan, A, 271, 252). - Prismen (aus Wasser). F: 73®. Sehr leicht Ids- 
lich in den gewohnlichen Solvenzien, auOer in Wasser. — Nimmt langsam 2 At.-Gew. Brom 
auf. - Ag(j9Hi303. Kasiger Niederschlag. 


2. 2 Methyl - eyclopenten - (2) - - carbonsdure - ( i ) C7H10O3 = 

HC • C(CH ) OH 

I * (vgl. No. 3). B. Durch Verseifen des entsprechenden Nitrils (s. u.) 

H^C CH/ COjH ^ ^ 

mit rauchender Salzsaure (Loorr, B. 27, 1541). — Krystallinisch. F: 87 — 88® (unscharf). 
Nicht fliichtig mit Wasserdampf. Sehr leicht loslich in den gewohnlichen Solvenzien. Die 
Salze sind amorph und meist sehr leicht loslich in Wasser. 

Nitril C7H9ON = H0 C5H5(CH3) CN. B. BeimEintropfeln von 1 Mol.- Gew. rauchende r 
Salzsaure in die waOr. Losung von 1 Mol.-Gew. l-Methyl-cyclopenten-(l)-on-(5) (Bd. Vll, 
S. 52) und etwas raehr als 1 Mol.-Gew. KCN (Looft, B. 27, 1540). — Nadeln. F : 49®. Kpgoo: 
213®; Kp^eg: 240® (geringe Zers.). 

3. 2^ Methyl - eyclopenten - (or.) ^ol^ (1) - carbonsdure - (1) 

HC:C(CH3) /OH HC-CH(CH3K OH H,C-CH(CH;)^^/Oli 

H,6 — CH,/^'^COjiH HC CH/ "HX),H HC=-=CH^ ^CO,.. 

No. 2). 

e8O-P€ftitaclilor-2-methyl-oyclopenten-(x)-ol-0.)-carbon8aure-(l) C7H5O8CI5 

C1C:C(CH,)^ ^ /OH , CIC -CCl(CHs)v ^ /OH ^ CljC-CCUCH,)^ _ ^OH 


(vgl. 




Qj (T QQj CIC CCl '^'^^COjH 

Aus ©8o-Pentachlor-l-inethyl-cyclohex©n-(l oder 2 oder 3)-dioii-(6.6) (Bd. VII, S. 678) durch 
kurzes Verreiben mit SodalOsung unterhalb 10® (Prenntzbll, A . 

sichtige glanzende Krystallblattchen (aus Benzol durch Benzin). i : 90 . Leicht Idslicn in 
Ather und Benzol, weniger in Benzin. Verliert im Vakuum Wasser und hat dann den Schmelz- 
punkt 123®. — Ist in feuchtem Zustande sehr unbestandig. Durch Chromsaure entsteht 
das fliissige e80-Pentaohlor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(2) (Bd. VII, S. 63), durch Natrium- 
acetatldsung eine indifferente Veroindung CitH802Cle (s. u.). 

VerbindungC„H,0,Cl.==Ci,Cl,(CH,),0,. B. Bei der Einw yon NatriumacetatlSsung 

auf eBo-Pent€M3hlor-2-methyl-cyclopenten-(x)-ol-(l)-carbo^ure-(l) (Z^cKE, A. 200, 147 

PrenntzAll, A. 296 , 196). Aus dem fliissigen e80-Pentachlor-l-methyl-oyclopenten-(x)-on-(2) 




oder 


C1C = 


\C^ 

CCl/ ^COjH* 


B, 
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(Bd. VII, 8. 53) dutch SnClg und Salz8aure(P., A, 200, 196). — Nadeln(au8 Eisessi^. F: 175®, 
ziemlich IdsUch inAther und heiOem Eisessig, schwerer in Alkohol, Benzol undBenzin (P.;. 

eBo-Pentaolilor-l-aoetoxy-2-methyl-cyolopenteii-(x)-oaxbonBaure-(l) 0*11704015 = 
OHa CO O CfiCyCHjl OOjH. B, Aus e80.Pentaclilor.2-methyl-cycloponten-(x)-ol.(l)-carbon. 

8&ure'(l) und Acetylchlorid (Preni^zell, A. 206, 188). — Wasserklare Krystalle (aus Benzol- 
Benzin). F: 160®. Leicht loslich in heiOem Benzol, wenig in Ather und Benzin. 


4. 5 - Methyl - cycl<ypenten - (oc) (1) - carbonsdure - (1) O7HJ0OJ = 
CH«‘C : CH^ ^ .OH , OHa HC CH*^ ^ ^OH , CHa O CHa. ^ /OH 


H,C • CH/ ^\CO,H 
e80-Pentaohlor-3-methyl-cyolopenten-(x)-ol-(l)-oarbonBaiire-(l) 
CH, C;CCK „,OH , CHa ClC CCV^/OH ^ CH, C Ca,. 


.1 ** (vgl. No. 5). 

HC CH/ \CO,h' 


HC : CH/^\CO,H 

C,%0,C1* = 

^ S :cXoO.H 


C1,C-(X)1 


yjyj^JOL vjikj : v>ui' v/ivyw-'i* v/v/ajj. 

sehr schlechter Ausbeute aus eso-Pentachlor-l-methyl-cyclohexen-(x)-dion-(3.4) (Bd. VII, 
S. 578) duroh Verreiben mit Sodaldsung bei 0®; Hauptprodukt ist die indifferente Verbindung 
OiaHaOjCl* (s. u.) (Berobiann, Franoke, A, 200, 164). — WeiBe Nadeln (aus Benzol). 
F: 99,5®. I^icht Ibslich in Alkohol, Eisessig und heiBem Ather, schwerer in Benzol, sehr 
wenig in Benzin. — Wird dutch Soda, Natriumacetat und dutch Wasser in die indifferente 
Verbindung CiaH^OaCl* (s. u.) iibergefuhrt. Ohromsaure oxydiert zum fliissigen eso-Penta- 
chlor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(3) (Bd. VII, S. 63). 

Verbindung CiaH^OaCl* = CioCl4(CH3)20a. B, Aus eso-Pentachlor-3-methyl-cyclo- 
penten-(x).ol.(l).carbon3aure.(l) (s. o.) dutch Wasser oder Natriumacetat; entsteht toekt in 
groBer Menge bei der Darstellung dieser Saure (Beromann, Francke, A. 200 164, 176). Neben 
einer Oligen Saure, die beim Erwarmen 2.4-Dichlor-l-methyl-cyclopenten-(l)-dion-(3.6) liefert, 
beim Versetzen von 2.2.4.6.6-Pentachlor-3-methyl-hexen-(3)-on-(6)-saure-(l) (Bd. Ill, S. 737), 
verteilt in Eiswasser, mit Sodalosung(ZrNCKE, v. d. Linde, B, 20, 321). — Prismen (aus verd. 
Essi^ure). F: 182—183® (Z., v. d. L.), 182® (B., F.). Leicht Idslich in heiBem Eisessig 
und Benzol, sehr wenig in Benzin (B., F.). — Ist gegen Soda, Reduktions> und Oxydations- 
mittel sehr bestandig (B., F.). Ketongruppen sind dutch die gew6hnlichen Reaktionen nicht 
nachweisbar, doch erfolgt bei 160® Keaktion mit PCI5 unter Bildung einer Verbindung 
CijHaOCla [wachsweich, aber krystallinisch; F: 246—247®] (B., F.). 

eBO-Pentaohlor-l-aoetoxy-3-methyl-oyolopenten-(x)-oarbonBaure-(l) OaHyOaOl* = 
0H3*00*0’050l5(0Hj)*00aH. B, Aus eso-Pentachlor-3-methyl-cyclopenten-(x)-ol-(l)- carbon- 
s&ure-(l) dutch Acetylchlorid (Beromann, Francke, ^1. 200, 166). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 161®. 


6. 5 - Methyl - cyclopenten - (oc) -ol^ ( 1 ) - carbonsdure - ( 1 ) O7H10O3 = 

CH. C CB,, ^OH CH. CiCH.^ OH CH. HC CH,, ^OH , , „ 

eBO - Pentaohlor - 3 - methyl - cyclopenten - (x) - ol - (1) - carbonsaure - O) - nitril 
O.H.ONCI. . C Oder /OH CH.-CIC-CCV OH 

^ * ClC CCl/ CN CljC CCl,/ \CN ClCrCCK \CN‘ 

B. Aus festem e80-Pentachlor-l-methyl-cyclopenten-(x)-on-(3) (Bd. VII, S. 63) dutch KON in 
alkoh. LOsung (Beromann, Francke, A, 200, 171). — Naideln (aus Benzin). F; ca. 110®. 
Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in kaltem Benzin. 


3. 2-Metbyl-cyclohexen-(2)-ol-(5)-carbonsaure-(l), 5-0xy-2-me- 
thyl-J*-t 0 trahydrobenzoe$&ure, 5-0xy-zl‘-tetrahydro-o-toluyls5ure^) 

CgHja03 = ^CH • CO2H. B. Entsteht neben anderen Ver- 

bindungen bei der Reduktion der 6-Oxy-2-methyl-benzoesaure mit Natrium und Alkohol 
(Baitdisoh, Hibbsrt, Perkin, 80 c. 06, 1881). — Sirup. Geht im Lauf einer Woche in das 
Lacton (Syst. No. 2461) iiber. Die alkal. L^ung reduziert KMuO*. 


4. 0xy-carbon$auren CaH^aOj. 


1. 1.1.2 - Trimethyl - cyclopenten - (3) •ol^ (2) - carbonsdure - 
CH,),C • C{CH,KO^^ ' 


( 8 ) = 


’) Bezifferung der o-ToluylsXure in diesem Handbuoh s. Bd. IX, S. 462. 
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a-Ji.thoxy-l.l.a-trunethyl-oyolopenten-(3)-oarbonBaure-(8) (?) (in Hoc. 83, 861 


„Athoxy-/3-campholytsaure“ genannt) C„H,gO.= * i ’ ''"'\C CO.H(?) 

o ^ 6 a 1* s (CH3),C-C(CH3)(0-C,H.)/ 

B. Durch Kochen von 2-Brom-1.1.2-trimethyl*cyclopenten-(3)-carbon8aure-(3)-athyle8t€r (?) 
(Bd. IX, S. 69)mit alkoh. KalUauge (Perkin, Soc. 83, 861). — Zahes 01. Kpjj: 174—177*. 




dihydro-P~camphylgdure 


\CH-CO*H(?). 


2. J.2.ft-TtHmethyl‘hicyclo-f0.1.2J-pentanol-(4)~carbonsaure-fii)(?h Oory- 

(CH3),C(XCH,), 

H,CC(OH)'^ 

4.Methoxy-l.a.a-trimethyl-bicyolo-[0.1.2]-peiitan-oarbonsaure-(6) (P), Methoxy- 

(CH,)*C • C(CH,) 

I ' ^CH"C02H(?). B. Ausderbeica. 


dlhydro-/l-oamphylsaure CioH^Oj h • (i(0 • CH ) 

137 — 138® schmelzenden Bromdihydro-)?-camphyl8&ure (Bd. IX, S. 61) mit methylalkohoUscher 
Kalilauge (Perkin, Soc. 83, 869). — Kiystallinischo Krusten (aus Petrolather). F: 94®. 
Sehr leicht loslich in Alkohol, Benzol und heiBem Petrolather. — AgCigHijOj. Schwer Idalich. 


5. Oxy-carbonsfturen 

1. Trimethyl - cyclohexen ^(2) ^ carhonsaure - (2) (? Oxy - 

P~cyclogeranium8dure (?) C C02H(?). B. Durch 

Oxydation von /J-Cyclogeraniumsaure (Bd. IX, S. 65) mit Permanganat (Tikmann, B, 38, 
3724). — Krystalle (aus Wasser). F: 186® (Zers.). Leicht loslich in Essigester. — Liefert 
bei der Oxydation a.a-Dimethyl-glutarsaure. 


2. l^MeiUyl'^3-methodthylol-^(3^)^cyclopenten^(2 Oder 3)^carbonHdure^(2)n 

jj 0 0JI 

Pulegenols&ure C 10 H 1 .O 3 = .hc.qco o^er 

TJ * * 

nxT xx‘a „ j;C-C(0H)(CH3),>). B. Durch Kochen von Pulegenolid C,oHuO, (Syst. 

LJl 1| * xlL • Lxx(L02rl) 

No. 2461) mit Kalilauge (Wallach, A. 300, 263 ; 327. 130). — Krystallinisch. F: 96® (W., 
A. 300, 263). - Ag^oHaO, (W., A. 300, 263). 


3. l-Methyl~3-tnethoathylol-(3^cyclopent.en-(5)-carhona&ure-(2), Car- 
venols&ure CaHaO, = 

a) Rechtsdrehende Form, d-Carvenolsaure. B, Durch langeres Kochen von 

linksdrehendem (3arvenolid (Syst. No. 2461) (aus d-Carvon) mit einem groflen UberschuB 
von methylalkoholischem Natriummethylat (Wallach, Ohligmacher, A, 306, 251). — 
Krystalle (aus heiBem Wasser oder verd. Alkohol). F: 133®. [a]*^: -f- 178,7® (in Ather; 

p =i= 3,468). — Geht beim Erhitzen nicht in Carvenolid iiber. Addiert Brom. Liefert beim 
Schmelzen mit Kali neben f liichtigen fliissigen Sauren linksdrehende 2 -Methyl- cyclopenten.(2)- 
carbonBaure-(l) (Bd. IX, S. 43). 

b) Linksdrehende Form, l-Carvenols&ure. B. Analog der d-Form aus rechts- 
drehendem Carvenolid (Wallach, Ohligmacher, A. 306, 253). — F : 133®. 

c) Inaktive Form, dl-Carvenolsaure. B, Analog der d-Form aus inaktivem Car- 
venolid (Wallach, Ohligmacher, A. 306, 253). — F: 135—136®. 


4. UMethodthyl-bic^lo-ro.l.3UhexanoU(4:)-carhonsaurer(4^), Sabinen- 

HduTp Cl H O ^ * B. Entsteht neben anderen Produkten 

mure ^ H.C^H- QOH) • CO^H 


*) Formuliert auf Gnind der nach dem Litcratur-SchluBterniin der 4. Aufl. dieses Hand- 
bucbes [1, I. 1910] ersohienenen Arbeiten voo Wali,ach, A. 381, 74 ; 393, 54. 

Formuliert auf Grund der nacb dem Literatur-ScbluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand* 
bucbes [1. 1. 1910] eracbienenen Arbeiten von Wallach, A. 381, 71; 392, 53, und einer 
Privatmitteilung von Wallach. 
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duroh Oxydatioii von Sabinen (Bd. V, S. 143) mit waBr. KMn04 (Sebimljcr, B. 83, 1465). 
— Darat, Man schiittelt 26 g Sabinen 1 Stde. mit 60 g KMn04 und 13 g Natriumhydroxyd 
in 400 com Waaeer + ca. 400 g zerkleinertem Eis; aus dem auf ca. Vs Volume ein- 

f edampften Filtrat scheidet si^ beim Abkiihlen das Natriumsalz ab (Wallach, A 859, 
66), — Krystalle (aus Wasser). F: 67® (S.). — Beim Erhitzen im Vakuum destilliert Cumin- 
s&ure (S.). Durch Oxydation mit PbO* (S.) oder mit KMn04 in schwefelsaurer LOsung 
(W.) entsteht Sabinenketon. — Das Natriumsalz und das Kupfersalz sind schwer lo8lich(S.). 


6. BrnS^-Uimethyl - bieyclo - [1.1.3 ] - heptanol - (2)- H^C • QOH ) (CO,H); CH 
carban9dure^(2)f Napinsdure CjoHj-O,, s. nebenstehende 1 Qg 

Formel. Linksdrehende Form. B. Entsteht aus)3-Pinen | i *1 

(Bd. V, S. 154) mit KMn04 in w&Briger, am besten alkal. LOsung H^C CH*C(CHJj 

(Wallach, Blumann, C. 1907 II, 982; A, 850, 228; W., A. 303, 10; C. 1908 II, 1693), 
Bndet sich daher unter den Prodiikten der Oxydation von )5-Pinen enthaltendem Bohpinen 
mit Permanganat (Baeysr, B, 89, 26). — Darst. Man schiittelt je300g einer ^-pinen-haltigen 
Pinenfraktion (vgl. Gildemeistkr, Kohler, WALLACH-Festschrift [Gottingen 1909], S. 419) 
mit einer Losung von 700 g Kaliumpermanganat und 160 g Natriumhydroxyd in 9 Liter 
Wasser, destilliert nach ca. 20 Minuten den unangegriffenen Kohlenwasserstoff mit Wasser- 
dampf ab, filtriert und dampft unter Einleiten von CO, auf ca. 3 Liter ein; beim Erkalten 
krystallisiert das Natriumsalz aus (W., Bl.). — Nopinsaure krystallisiert aus Wasser in Nadeln 
(Ba., Villiobb, B. 89, 1923), aus Benzol in krystallbenzolhaltigen groBen Krystallen, die 
an der Luft verwittem (W., A. 808, 9Anm.). F: 126 — 128® (Ba., V.), 126— 127® (W., A, 808, 
11; G., K.). Schwer Idslich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, Ather und Essigeeter 
(Ba., V.). [a]g: - 16,02® (in Ather; p - 6,12) (W., A. 808, 11); [all*: -16,28® (in Ather; 
p = 11,64) (G., K.). — Durch Oxydation mit PbO, unter Einleiten von Wasserdan^f 
(Ba., V.) oder mit KMn04 in schwefelsaurer LOsung (W., Bl.) entsteht Nopinon (Bd. VII, 
S. 70). Liefert mit iiberschussigem Bromwasserstoff inEisessig 1 -Brom- d^-tetrahydrocumin- 
8&ure(?) (Bd. IX, S. 63) (Ba., V.). Beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad erh&lt man eine Dihydrocumins&ure (Bd. IX, S. 85) (Ba., V.). — NaCi(^i503 (iiber 
HiSOJ. Rechteckige Blatter (aus Wasser). Schwer Idslich in kaltem Wasser (Ba., V.). — 
AgCJ,oH ijO,. Nadeln. Sehr wenig lOslich in kaltem Wasser (Ba., V.). 


6. 1.7 - JHmethyl - hicyclo - [1.2.2] - heptanol - (7)- HjC-QCHj) CH • CO,H 

carhonsdure-(2)(?) CioH,jOj, s. nebenstehende Formel. I I 

B. Aus dem (aus Teresantals&ure beim Koehen mit Ameisen- | | li) 

s&ure entstehenden) Lacton C,jHi40, vom Schmelzpunkt 190* HgC - CH CH, 

( Syst. No. 2461 ) beim Sohiitteln mit verd. alkoh. Kalilauge oder bei der Behandlung mit Natrium 
und Alkohol (Seuhlkr, Babtblt, B. 40, 4469). — F: 196®. — AgCjpHjjOj. 

Methylester CLHigO, = HO C,Hg(CH,),-CO,-CH3. B. Aus dem Silbersalz der Skure 
und CHgl (8., B., B. 40, 4470). - Kp,: 126*. D*»: 1,098. n?: 1,48616. 

7. 1.7 - IHtnethyl- hUsyelo- [1.2,2] -heptanol ~(2)~ HgC-C(CH,) CH-OH 

carhon»dure-(7) (?) CjoHigO,, s. nebenstehende Formel. I p/pii \ pn h I 

B. Neben anderen Produkten aus dem (aus Teresantalsaure- I | (7) 

hydroohlorid und Alkali entstehenden) Lacton CigHigO, (F : 103®) H jC- CH CH, 

(Syst. No. 2461) mit Natrium und Alkohol (Skhmleb, Babtblt, B . 40, 4470). — F: 169®. 

Methylester CuHigO, = HO'C,Hg(CH,).-CO,-CH3. B. Aus dem Silbersalz mit CH.l 
(S., B., B. 40, 4470). - Kp,; 120-123®. D‘»: 1,089. ng: 1,48228. 

8. 2.2-IHmethyl-hioyclo-[lJl.2]-heptanol-(3}-carbon- H,C CH- C(CH,), 
»dure-(3), CamphenitolcarbonsdurefOxycamphentlan- Att I 
adure, Campheniloladure, Campheniledure CigHigO,, s. , » I 
nebenstehende Formel. Inaktive Form. Zur Konstitution vgl.: H,C-CH-C(OH)'CO,H 
Bbbdt, a. 866, 67. — B. Entsteht neben anderen Produkten bei der Oxydation von dl-Gam- 
phen (Bd. V, S. 156) (Waqnke, ®. 28, 73; Bl. [3] 16, 1836) oder von Camphenglykol (W.; 
MOYOHO, ZiXHKOWSKi, A. 840,' 37). Aus Bromcamphenilans&ure (Bd. IX, S. 74) duroh 
Koehen mit Sodaldsung (Bbbdt, Jagblki, A. 810, 131). — Tafeln (aus kaltem Wasser). 
F: 171,6—172,6® (W.), 170—172® (B., J.). Leicht lOslich in heiSem Wasser, Alkohol, Atheri 
Chloroform (B., J.). — Liefert bei der trocknen Destillation Tri^olens&ure (Bd. IX, S. 86) 
und „Gamphenilen“ (vgl. Bd. V, S. 123, Anm.) (Mo., Zi.). Duroh (Izydation mit Ghromskure- 

f emisoh (W.) oder mit feuohtem Bleidiozyd im Wasserdampfstrom (Majbwbki, W., 3K. 89 
26; C . 18871, 1066) entsteht Camphenilon. — NaC,<^igO,-f H,0. Nadeln (Ma., W.)! 
Ziemlioh sohwer Idsliob in kaltem Wasser (B., J.). — AgCioH,jOg. Krystalliniseh. Schwer 
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l«dioh m leichter in heiUem Wasser (B., J.). - Ba(C,oHnO,),+ H,0. Zu Wareen 

grappierte Nadeln (Ma., W.). 


OainpheiillBai^e.athyleBter C^H^Oa = HO C7H8(CHa). CO. C.H5. 
phenils&ure m alkoh. Ldsung mittels HCl (Moyoho, Zienkowski. A. 840 . 


123-124®. 


B, Aub Cam- 
52). Kfto: 


Benaoyl.oamphenilBaure Ci^ao04 ==C«Ha CO O C7Ha(CH8)a COaH. B. Aus Cam- 
phenilfl4ure und Benzoylchlorid in Pyridin (Moyoho, Zienkowski, A. 840, 52). — F; 168®. 

Aoetyl-camphei^B&ure.athyleBter Ci4Haa04 = CHa CO O*C.Ha(CHa)a CO| CaH5. B . 
Aub CamphenilB&ure-&thyle8ter und 1 MoL-Gew. Acetylchlorid bei ^immertemperatur (Mo.. 
Z., A. 840, 52). - Kpia: 138,5-139,5®. 


9. 2 .^ - IHmethyl - bieyclo - [1.2.2] - heptanol - f 5 >- H.C- CH-C(CHa ), ^ ) 

carbonsdure^(5}f JDd’-Oxyfenchensdure^ d-^Oxy^ 1 ^rr | 

fi^fenehensdure CjoHiaO^ siehe nebenstehende Formel. V“* I 

B. Durch Oxydation von Dd-Fenchen (Bd. V, S. 163) mit (H0aCKH0)C-CH-CHa 
w&Br. ElMnOn (Wallach, A, 802, 378; vgl. A. 263, 152). — Prismen (auB verd. Aceton), 
Nadeln (aus Waaser). F: 138—139®; [a]?: +7,7® (inAther; p == 7.248) (W., A. 802, 378). 
Gibt mit KMn04 in scbwefelsaurer Ldsung Dl-Fenchocamphoron (Bd. VII, S. 72) (W., A, 
302, 384). — AgCioHiaOj. Schwer Idslich (W., A. 203, 152). 

Aoetat CiaHi804 = CH3'C0*0*C7Ha(CH8)a*C0aH. B. Durch Erwarmen von Dd-Oxy- 
fenchensaure mit Acetylchlorid (Wallach, Neumann, A. 816,293). — Prismen. F: 122—124®. 

10. 7.7-IHmethyl~bicycto-fl.2.2J--heptanol^(2)-car^ HjC-CH C)(OH)-COaH 
bansdure^(2}f JFenchocampborolcarbonsdure^ Oxy^ | Apu- v I 
a^fenchensdure^) CjoHiaCa, s. nebenstehende Formel. Exi- I 

Btiert in 2 enantiostereoisomeren Formen und dei zugeh5rigen HjC'CiJH (jH, 
Racemform. 


a) Tjinksdrehende Fomi^ Dl-Oxyfenchensdure (zur Bezeiohnung der aktiven 
Formen vgl. Wallach, A. 302, 374) CinHiaOj = HO (XH8(CH8)t COtH. B , Aub Dl-Fenchen 
(Bd. V, S. 162) durch ca. 12-8tdg. Schiitteln mit 2 Gewichtsteilen KMnOn in ca. 3®/piger 
w&Br. Losung bei gewdhniicher Temperatur (W., A, 800, 314; 802, 377; v^. A. 284, 333), 
rascher durch Schiitteln mit ly^ger KMn04-L68ung bei 60—70^ (W., Neumann, A, 816, 
283; vgl. W., ViBCK, A, 862, 183). Cber die Bildung von Dl>0::^enohenBaure durch Oxy- 
dation eines nicht einheitlichen, aus Dl-Fenchylalkohol mit PiJla dargestellten Fenchyl- 
chlorids s. W., A. 802, 382. — Bl&ttchen (aus verd. Aceton), auch aus ca. 30 Tin. siedendem 
Wasser umkrystallisierbar (W., A, 800, 314). F: 153— 154® (W., V.). Gibt mit gleichen 
Teilen Dd-Oxyfenchenfl&ure (s. o.) ein bei 118® schmelzendes iBomorphee Gemisch (W., N., 
A, 816, 286). ScWer lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (W., A, 800, 
314). [a]l?; —62,98® (inAther; p = 7,57) (W., V.). — Durch Oxydation mit KMn04 und 
verd. Schwefelsaure, auch mit Natriumhypochlorit, ChromB&ure oder PbO* + H|SOn ent- 
steht Dd-Fenchocamphoron (Bd. VII, S. 72) (W., A. 800, 315), durch O^dation nut KMn04 
in alkal. Ldsung auBerdem Apocamphers&ure {W., V.). — Das Ammonium- und Kaliumsalz 
Bind ziemlich schwer lOslich in kaltem Wasser (W., A. 802, 378). 

Aoetat CiaHig04 = CH3*CO O C7H8(CH3)j*COaH. B, Durch Erw&rmen von Dl-Oxy- 
fenchens&ure mit Acetylchlorid (Wallach, Neubiann, A. 816, 288). — F: 109—110®. 


b) Uechtsdrehende Fomin Ld-^Oxyfenxhensdure CioHieOj = HO C7H8(CH.)3- 
COgH. B, Aus Ld-Fenchen (Bd. V, S. 163) durch Oxydation mit KMnO.-LOsung bei 
0® unter Zusatz von Natronlauge (Wallach, A. 867, 54; 868, 3; vgl. A. 802, 379). — Nadeln 
(aus Benzol). Schmilzt bei 154—155® (vorher stark erweiohend) (W., A. 867, 55). [a]?f: 

+ 57,29® (inAther; p = 7,319) (W., A. 802, 379). Wird durch anges&uerte KMn04-L^ung 
zu Ll-Fenchocamphoron oxydiert (W., A. 867, 56; W., Vibcjc, A. 862, 185). Natrium- 
salz. Schwer lOslich in Wasser, in waBr. I-iOsung stark rechtsdrehend (W., A., 867, 54), 
- AgCioHuO, (W., A. 367, 55). 


o) Inaktive Form CioHjeO, = HO-C 
Mengen von Dl-Oxyfenchens&ure und Ld-' 
Undeutliche Kiystalle. F: 142—143*. 


,Hg(CH.),-C0,H. B. Durch Misohen gleicher 
(xyfenchens&ure (Waiuich, A. SOS, 379). — 


*) Di# anirefuhrte Konstitution folgt am der OACh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. 
dieees Handbuchee [1. I. 1910] durch Kosohibb (C. 19181, 727) featgeetellten Kon.Mtution dee 
Dd-Fenchena ; lur Bezeiohnung d*Oiy-/J-lencbenafture vgl. Komppa, ItoSCHiBB, C. 1917 1, 407. 
’) Zu dieter Bezeiohnung vgl. Komppa, Roscbibk, C. 19171, 407. 

BEILSTBIN’t Handbueb. 4. Aufl. X. ^ 
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11. Oxycarbonaiiure GjoH,gOj — HO CjHu'CO.H. B. Aub dcm BromdOTvat der 
Carbonsaure aus Pinen (Bd. IX, S. 75) durch Kochen mit Sodaldsimg (Hender- 

son, Heilbron, Soc. 08, 290). — Prismen (aus Wasser). F: 227®. Sehr leicht lOslich in 
Alkohol, ziemlich in Wasser, fast unloslich in Petrol&ther. — Natriumsalz. Krystalle. 
Leicht loslich in Wasser. — Silbersalz. KrystalJinisch. 


6. Oxy-carbons&uren C,xH„0,. 

1. 6.6^IHmethyl-'bicyelo^fl,1.3J-hepianol--(2)-‘ H 2 C*C(OH)(CHi*COjH) * CH 
essigsdure (2) 9 {2 Oxy ^ 6.S ^ dimethyl bi - I 

cyclo-[LJ.SJ-heptyl^( 2 )}~e 88 ig 8 dure 9 Nopinol^ j * I 

e 88 ig 8 dure CnHigOj, s. nebenstehende Formel. B, Man H,C - - CH QCHj), 

kocht Nopinon (Bd. VII, S. 70) mit Bromessigsaureathylester und Zink in Benzol (Wallach, 
A. 857, 51) und verseift den entstandenen Ester durch Kochen mit Alkali (W., A, 868, 7; 
C. 1908 II, 1693). — Prismen (aus Ligroin). F: 83—85® (W., A, 808, 7). — Liefert bei der 
langsamen Destiliation im Wasserstofistrome als Hauptprodukt ^-Pinen, als Nebenprodukt 
etwa 10®/o 1-a-Pinen; auBerdem entstehen geringe Mengen Fenchen (Wallach, A, 808, 2) 
und einer Carbonsaure CuHieO, (Bd. IX, S. 89) (W., A. 808, 6 Anm.). Durch Erw&rmen 
mit iiberschtissiger verd. Schwefels&ure auf dem Wasserbad entstehen Isofenchylalkohol 
und eine mit Wasserdampf fliichtige Saure (W., A. 808, 8). Beim Erwarmen mit KHSO4 
isomerisiert sich die Nopinolessigs^ure teilweise zu einer S&ure C\iH,803 vom Schmelzpunkt 
85—86® (s. u.); daneben entsteht die Carbonsaure CuHieOja (Bd. iX, S. 89) (W., A. 808, 8). 
Erhitzen mit Essigsaureanhydrid fiihrt zur Bildung von p-Pinen und einer S&ure C13H33O3 
(s. u.) (W., A. 808. 10; 808, 6). 

S&ure CijHjjOj. B. Aus Nopinolessigsaure beim Destillieren mit Essig^ureanhydrid 
(neben fi-Vinen) (Wallach, A, 808, 6). — Nadeln (aus Methylalkohol). F; 58—59®. — 
Verh&lt sich ges&ttigt gegenuber KMn04. Zerfallt bei 2-stdg. Kochen mit Natronlauge in 
Essigsaure und eine Saure C^HigOa vom Schmelzpunkt 85—86® (s. u.). 

S&ure C11H18O3. B. Neben einer Saure CnHjaO* (Bd. IX, S. 89) beim Erw&rmen von 
Nopinolessigsaure mit KHSO4 (Wallach, A. 808, 8). Aus der Saure C13H33O3 (s. o.) durch 
2-8tdg. Kocnen mit Natronlauge (W., A. 808, 7). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 
85— 86® (W., A, 808, 8). — Liefert bei der Destination im Wasserstoffstrome nur sehr wenig 
fliichtige Zersetzungsprodukte und verharzt dabei groBenteils (W., A. 808, 7). — AgCuHi^O*. 
Ziemlich Idslich in Wasser (W., A. 808, 8). 


2. 1.3.3 -THmethyl- bicycle^ [1.2.2] -heptanol^(2)- HjC CiCHal CHOHl'COjH 


carbtni 8 dure^i 2)9 Fencholcarb<m 8 dure 9 JFenchocdr^ 
bon 8 dure CuHigO,, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution 


CHj 


vffl. Wallach, A. 815, 302 ; 800, 63, 93; Semmleb, Ch,Z. 20, HjC’CH (XCH,). 

1313. — Existiert in 2 diastereoisomeren Formen, a-Fenchocarbonsaure (hochschmelzend) 
und ^-Fenchocarbons&ure (niedrigschmelzend). Die a-Fenchocarbons&ure ist ihrerseits in 
einer reohtsdrehenden, einer linksdrehenden und einer inaktiven Modifikation dargestellt, 
wahrend die d-Fenchocarbons&ure nur in einer rechtsdrehenden, genetisch mit d-Fenchon 
verkniipften Form bekannt ist. 


a) Hochschmelzende Form 9 a-^Fenchocarbonedure C,iH„0. = HOC,H,(CH,).- 
CO3H. 

a) Rechtsdrehende a-Fenchocarbons&ure. B, Entsteht neben )3-Fenchooarbon- 
B&ure und anderen Produkten durch Einleiten von CO3 in eine siedende, &therische, mit 1 g 
Natriumdraht versetzte LiOsung von 5 g d-Fenchon (Bd, VII, S. 96); man entfemt mit der 
abgeechiedenen krystallisierten Sacqi^ den Hauptteil der anhaftenden Saure durch Wasohen 
mit kaltem Petrolather (Wallach, A. 800, 295). Prismen (aus Eisessig mit etwas Wasser). 
F: 141 — 142®, Kp^: 175®. Leicht Idslich in Ather, schwer in Wasser und Petrolather. [a]©: 
+ 11,28® (in 4,5®/oiger &ther. Ldsung). — Zerf&Ut bei der Destination unter gewdhnliohem 
Druck in Wasser uUd Anhydrofenchocarbons&ure (Bd. IX, S. 89). Durch trockne Destination 
des Bleisalzes wird Carbofenchonon (Bd. VII, S. 595) gebddet. Ziemlich best&ndig gegen 
alkal. Permanganatldsung; in warmer saurer Ldsung entsteht mit der einem Atom O ent- 
sprechenden J^nge KMnD4 Fenchon, w&hrend mit emer 3 Atomen O entsprechenden Menge 
KJi^04 in kalter verd. Schwefels&ure ein Laoton C^oHieOt (Syst. No. 2460) gebOdet wird. 
Beim Erwarmen mit Natriumhypobromitldsung entsteht Fenchon. Verschmelzen mit KaHum- 
hydroxyd fiihrt zur BUdung von Anhydrofenchocarbonsaure. — AgCuHi^O,. ZiemUch 
lichtbestandig; fast unldsUch in Wasser, etwas Idslich in Ather, Chloroform und CHjI. — 
Pb(CiiHiy03)3. WeiBes Pulver, fast urddshch in Wasser, leicht IdsUoh in Ather. 

P) Linksdrehende a-Fenchocafbons&ure. B, Aus 1-Fenchon analog der rechts- 
drehenden Form (Wallach, A. 800, 298). — F: 141—142®. 
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y) Inaktive a-Fenchocarbonsauro. B. Durch Misohen der beiden aktiven Formeii 
(Wallaoh, 0. 1S9S1, 575; A. 300, 298). — F: 91-92®. 

^ Niedrigschmelzende Form, p - Fenchocarbonsdure Ci,H,g03 = HO- 
(^H7(CH3)3-C02H. Rechtsdrehende Form. B. Durch Erwarmen von Carbofenchonon 
(Bd. VII, S. 595) mit verd. Natronlauge auf dem Wasserbade (Wallach, A. 800, 303). 
Bildung aus d-Fenchon s. bei der rechtsdrehenden a-Fenchocarbonaaure. — Kryst&llchen (aus 
kaltem Eisessig mit etwas Wasser). F : 76—77®. In Petrolather leichter lOslich als die a-S&ure. 
Dreht schwitcher rechts als die a-Saure. — Beim Erhitzen unter gew5hnlichem Druck entsteht 
neben Fenchylalkohol Anhydrofenchocarbonsaure (Bd. IX, S. 89). Durch trockne Destination 
des Bleisalzes wird Carbofenchonon gebildet. Ziemlich bestandig gegen alkal. Permanganate 
losung; beim Erwarmen mit der einem Atom O entsprechenden Menge KMn04 in saurer 
Losung Oder mit Natriumhypobromitlosung entsteht Fenchon. — AgCuH^O,. 

3. 1.7.7- Trimethyl- bicyclo - [1.2.2]- heptanol-(2) - H3C • C(CH3)— C(OH)- CO3H 
carbonsdure-(2), Camphanol-(2)-carbon8dure-(2), 1 A/pu I 

Bomeol - carbonsdure - (2) CnHigOj, s. nebenstehende I | 

Formel. B, Aus (nicht einheitlichem; vgl. Bd. V, S. 168 Anm.) HjC-CH CH, 

,,Homocamphen“ mit KMn04- Losung (Wallach, Wiknhaus, A. 863, 225). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 179® (Zers.). Sehr wenig loslich in kaltem Wasser. [a]?: — 34,8®(in Methyl- 
alkohol; p = 12,44); [a]": — 30,72* (inAther; p = 11,85). — Liefert beim Erwarmen mit 
Pb02 und Schwefelsaure d-Campher. — Natriumsalz. Schwer Idslich in Wasser. — 

AgC2iHi7 03. 


4. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepianol-(2)-car‘ HjC • C(CH3) — CH • OH 
bonsdur€-(S), Ckimphanol-(2)-carbonsdure-(S), Bor- I \ I 

neol - carbonsdure - (S) CnH,803, s. nebenstehende Formel. I | 

Existiert in 2 diastereoisomeren Formen, die beide genetisch mit HjC-CH CH-COjH 

d-Campher verknupft sind. 


a) Niedrigschmelzende Form, „cis-Borneolcarbon8dure^ CnH^gOg = HO* 
C,H7(CH3)3-C02H. B. Bei der elektrol^ischen Reduktion von CamphocarT^nsaure (Syst. 
No. 1285) (aus d-Campher) in K2C03-Losung unter Benutzung von Kaliumamalgam als 
Kathode neben der hochschmelzenden Borneolcarbonsaure; man trennt die beiden S&uren 
durch fraktionierte Krystallisation aus Toluol (Brbdt, Sandkuhl, A. 306 , 16; vgl. [IgBSDT, 
SoHEEN, Quaritsch, A. 348, 204 Anm.). — Saulen (aus Wasser), grofle toluolhaltige Kry- 
stalle (aus Toluol), die an der Luft das Toluol verlieren. F : 101 — 102® (Br., Soh., Q.). Schwer 
lOslich in kaltem Wasser und kaltem Ligroin, ziemlich schwer in heiBem Wasser, leicht in 
heiBem Ligroin, kaltem und heiBem Benzol, Toluol und Chloroform (Br., Sand.). Sehr wenig 
fluchtig mit Wasserdampf (Br., Sand.). Dissoziationskonstante k: 1,05 X 10 * (colorimetrisch 
bestimmt) (Salm, A. 866, 28). — Spaltet bei langsamer Destination im Vakuum Wasser ab 
unter Bildung von Bornylencarbonsaure (Bd. IX, S. 88) (Br., Sand.). Wird durch mehr- 
stiindiges Erwarmen mit alkal. KMn04- Losung oder mit Salpetersaure (D : 1,27) zu d>Campher- 
saure oxydiert (Br., Sand.). Sehr leicht loslich in konz. Salzsaure, fallt beim Verdiinnen 
mit Wasser unverandert wieder aus; bei langerem Erwarmen der salzsauren Losung auf 100® 
in geschlossenem Rohr entsteht ein chlorhaltiges indifferentes 01 (Br., Sand.). Mehrstiindiges 
Kochen mit Acetylchlorid fiihrt zum Acetat der hochschmelzenden Bomeolcarbons&ure 
(8. u.) (Br., Sand.). — Ca(CiiHi7 03)2 -f 2 H2O. KrysUlUnisch. Verliert bei 100® 1 Mol. 
H2O; die gesattigte w&Br. LOsung enthalt bei 17® 2,254 ®/o, bei 98® 1,70 ®/q des Salzes (Br., 
Sand.), — Bariumsalz. Leicht Idslich in kaltem und heiBem Wasser (Br., Sand.). 


b) Hochschmelzende Fomn, „trans-BomeoUarbonsdure^ 

C 7 H.(CH 3 ) 3 -COaH. B. Aus hochschmelzendem 3-Methylol-camphanol.(2) (Bd. VI, S. 756) 
mit KMn04 in alkal. Ldsung (Bredt, Sandkuhl, A. 366, 69). Neben der medngschmelze^en 
Form durcli Elektroreduktion von Camphocarbonsiiure (Br., Burkhbisbr, A. 202; Br., 
Sand., A. 866, 16). — Krystalle (aus Toluol), Blattchen (aus Wasser). F; 170® 171® 
(Br., Bu.). Destilliert bei raschem Erhitzen im yakuum fast unzerse^t; Kpiai 190—195 
(Br., Sand., A. 866, 31). Nur spurenweise fluchtig mit Wasserdampf (Br., Sand., A. 366, 
29). Schwer Idslich in kaltem Wasser, Benzol, Toluol, Chloroform, kaltem und heiBem Ligroin, 
leichter in heiBem Benzol, Toluol, Chloroform, leicht in heiBem Wasser (Br., Sanix, ^ M6, 
28). Dissoziationskonstante k: 2,55 X lO"* (colorimetrisch bestimmt) (Salm, A. 366, 28). - 
Spaltet bei langsamer Destillation im Vakuum bedeutend schwerer als die m^iffschmelz^do 
Form HjO ab unter Bildung von Bornylencarbonsaure (Br., Sand., A. 86^ 31; vgl. Bh, 
Bu.). Wird beim Kochen mit alkal. KMn04-Ld8ung kaum angegnHen (Br., Sand., A. 366, 
23). Durch mehrstiindiges Enr&rmen mit Salpetersaure erfolgt Oxyda^ion zu d-Campher- 
s&ure (Br., Sand., A. 366, 24). Ldst sich in heifler konz. Salzstoe und krysta^ert beim 
Erkalten unver&ndert aus (Bb., Sabd., A, 800, 29). Rasgiert nut siedendem Aoetylohlond 

3* 
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langsainer als die niedrigschmelzende Form unter Bildung des Acetate (Be., Sai^d., A, 806, 
29). — Ca(CuHi 7 03 ),. ICrystalliniBoh (Be., Bu.). Die gesattigte waOr. LOsung enthalt bei 
17® 0,325 ®/o» bei 98® 0,25 ®^ des Salzes geldst (Be., Sand., A. 800, 21). - Bariumsalz. 
Scheidet eich aue kalt gesattigter w&Br. Losung beim Kochen teilweise wieder ab (Be., 
Sand., A. 866, 28). 

Aoetat Ci 8 Hjo 04 = CHa* CO* 0 0 , 11 ,( 0113 ) 8 -COjH. B. Bei 6-8-stdg. Erwarmen von 
niedrig> oder hoc^chmelzender Borneolcarbonsaure mit der doppelten Menge Aoetylchlorid 
im Wasserbad (Beedt, Sandkuhl, A. 866, 24). — Krystalle (aue lagroin). F; 122—123®. 
— Spaltet beim Destillieren im Vakuum 1 Mol. Essigs&ure ab und geht in Bornylencarbons&ure 
liber. Liefert bei der Verseifung die hochschmelzende Bomeolcarbons&ure. 

5, 2.2.3THmethyhhUyyclo-[l.2.2]-hepUinol(Sy (CH 8 ) 30 -€H— OH • COjH i) 

carbonsdure^(6) C 11 H 18 O 8 , s. nebenstehende Formel. I prr I 

B. Aue 3-Brom-2.2.3-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan-car- I V * I 

bon8aure-(6) (Bd. IX, S. 77) beim Kochen mit Natrium- (HO)(CH«)C — OH— OH, 
carbonatlosung (Beedt, Sandkdhl, A. 800, 45). — Kfimige Krystalle (aus heiOem Wasser 
Oder Toluol). F: 176®. — Liefert bei der Oxydation mit HNO, keine Camphersfture. 


6. 2.2.S--Trimethyl’-bicyclo-~ri.2.2]^heptanol-(3)- H^C • OH 0(CH3)| 

carbon8dure^(7) s. nebenstenende FormeL B. 1 pu-.po w 

Das Lacton (Syst. No. 2461) entsteht neben Bomylen und I * 

Bornylencarbonsaure, wenn man das Natriumsalz der 2-Brom- HjC'CH C(CH*)*OH 

camphan-carbonsaure-(3) (Bd. IX, S. 77) in neutraler bezw. schwach saurer Ldsung kocht, 
Oder in alkal. Ldsung kocht und dann ans&uert; man verseift es durch Kochen mit Kalkmilch 
Oder Barytwasser (Beedt, Sandkuhl, A. 800, 49, 54). — Ca((^Hi 703 )j. Wasserhaltige 
Krystalle (aus heiBem Wasser), beim Liegen an der Luft verwitternd. 


7. Oocycarbonsdure CiiHi803 = HO-Cii^ie’COjH. B, Entsteht neben 2-Brom- 
camphan-carbonsaure-(3), wenn man das in Eisessig erhaltene Rohprodukt der Addition 
von HBr an Bomylencarbons&ure mit kalter Sodaldsung behandelt, wobei sich das schwer 
losliche Natriumsalz der 2-Brom-camphan-carbonsai]re-(3) abscheidet, w&hrend das Natrium- 
salz der Ozycarbons&ure in Ldsu]^ bleibt (Beedt, Sandkuhl, A. 800, 41). — V^ilzte 
Nadeln (aus Benzol oder Toluol). F: 169®. Schwer Idslich in Ligroin. — Geht bei l&ngerem 
Kochen in w&Br. Ixisung unter H^O-Abspaltung in eine bei 55® schmelzende Oarbons&ure 
(Bd. IX, S. 89) liber. 


7. Oxy-carbonsfiuren C' 12 H 2 o 08 * 

1. 2-- [Fentylol - (2^)] - cyclohexen - (2) - carbonsdure - (l)f 

2 [a ^ Oxy - n - amyl] - * - tetrahydrobenzoesduref Sedanolsdure CjtHjoOj == 

* OH(OH) * CH 3 * CH 3 * * OH 3 . B, DurchErhitzenihresimSellenedl 

vorkommenden L^toiis (Sedanolid, Syst. No. 2461) mit 25®/oiger Kalilauge; man s&uert 
die filtrierte Ldsung unter rater Kiihlung mit verd. Schwefelsaure an (Ciamician, Silbse, 
B. 80, 497). — WeiJBe Nad^ (aus Benzm oder Ather mit Petrol&ther). F: 88—89®; onlds- 
lich in Wasser, Idslioh in warmem Petrol&ther, leicht in Ather und Benzol (0., S., B. 00 , 498). 
— Zerf&llt bei der Destillation sowie auch schon beim Aufbewahren in Wasser und Sedanolid 
( 0 ., S., B. 80, 498). Bei der Oxydation mit Permanganat entsteht g^Btenteils 2-[a-Oxy- 
n-amyll-benzoes&ure (Syst. No. 1076), w&hrend ein kleinerer Teil unter Bildung von Valerian- 
s&ure, Glutars&ure, Bemsteins&ure und Oxals&ure gespalten wird ( 0 ., S., B, 80, 1420, 1427). 
Wird durch Natrium und Alkohol in 2-[a-Oxy-n-amyl]-hexahydrol^nzoe8&ure (S. 26) ver- 
wandelt (C., S., B. 80, 1427). - AgCi^Hj^Oj (C., S., B. 80, 497). 

2 . l-^Methyl^4^methodthenyl^<sy€lohexanol^(2)--e88ig8dure»(2)^ 1-Oacy^ 
2-'methyl-S>-isaprapenyl-cycloh€QDyle8sig8dure , [2- (>xy^-^menthefi^(S(9 j >• 
yl - {2}] * esHgadure , IHhydrocarveoleaaigadure CiiHjoOg = 

CHg • ; GHj. B. Durch Verseifung ihrer Ester, die 

durch Erw&rmen von Dihydrocarvon mit Bromesaigs&ure-methylester oder -ftthyleeter und 
Zinksp&nen und Zersetzung des Produktes mit verd. Schwefelsfrure eiiialten warden ( Wallaoh. 
A. 814, 164). - Kpi*: 196-208® (W., A. 814, 166). - Spaltet bd der Destination unter 
gewOhnlichem DrucK Wasser und COs ab unter Bildung eines Kohlenwasaerstoffs 
(Bd. V, S. 167) (W., A. 828, 158). - AgCi,H„0, (W.Tl. 814, 166). “ 

Methylester C|,H„08 = (CH 3 )[CH,:C(CHj]C^,( 0 H)-CHg- 00 a*CHs (W., A. 814, 166). 

So formaliert auf Grand der naoh dem Literatar-ScblaBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von Beedt, J. pr. [2] 104, 6. 
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Athylester ^«H„Os = (CH,)[CH,:C(CHs)]C,H.(OH) CH, CO, C,H,. B. s. bei dor 
Saure. — Kp: 282 —288®; necht naoh Cedemfil; D*®: 0,997; nj: 1,47664 (Wallaoh, 


3. l~Methyl-4:-i»opropyliden-cyclohe3canol-(3)-eaaig8dure-(3)f 1-Oaey- 
S-tnethyl-^-isopropyliden-cyclohexyleasigs&tire, [3-Oxy-p-nienthen^fd(t})- 
yl - (3)] r e»»igadure , Pulegoleaaigadure C„H,oO, = 

CHj • • C(OH) (CH, • C(^)>® = C(CH,),. 

Attylester ^H^O, = (9H,)[(CH,)sC:]C,H,(OH) CH, CO, C,H*. B. DurohEinw. von 
Jodessigs&ureathy tester auf die &quimolwulare Menge Pulegon in G^enwart von Zinkpulver 
und darauffolgende Zersetzung des Reaktion^roduktes mit 2 O®/ 0 iger l^hwefels&ure; Ausbeute 
schlecht (TAtey, Bl [3] 27, 601). - 01. Kp^; 142®. DJ: 1 , 0202 . Riecht angenehm. 


4. 4:^Methyl^l--methodthyl^hicyclO’~[0.1.S]^heQeanol’~(3)^e8Sig8dure^‘(3)9 
{3-'OQiyy--4:--methyl'^l^i8a^apy1*bicyclo^0.1.3hhexyl^3yy‘e88ig8dure9 Thu^ol^ 

e88ig8dure CuHjQOg = ^ H 6^CH* 6 h CH * ^ BerAthylester entsteht 

durch Erw&rmen von Thujon mit Bromessigs&ureathylester und Zii]kspd.n6n und Zersetzung 
des Produktes mit verd. Schwefels&ure; man verseift ihn mit Natriumathylat (Wallaoh, 
A. 314, 166). — Bl&tter (aus Benzol + Petrol&ther). F: 90—91®. Sehr leioht Idslich in 
organischen Mitteln. — AgCi^igO,. 

Athylester 0 - 4112^03 = (CHa)[(CH 3 ),CH]C«He(OH)- OH, • CO* •C,Hb. B. s. bei der Saure. 
— Kpi^: 164—164® (Wallaoh, A . 814, 166). 


c) Oxy-carbonsauren CnH2n-.608. 

1. Oxy-carbons&uren C 7 Hg 03 . 

1. CycloheoMdien - (1.3) •-ol- (6) - carbansdure - (1) C 7 H 80 t = 
H 2 C<Qj^.^^Q^>C-C 02 H ist desmotrop mit Cyclohexen-(l)-on-(6)-carbonfl&ure-(l), Syst. 
No. 1285.* 

2. Cyclohexadien -- (2.5) ol ^ (2) • carbonsdure (1) CyllgOg = 

1 • Brom • oyolohexadien - (S.6) - ol • (2) - oarbons&tire - (1) - athylester C^HxiOiBr =. 

ist desmotrop mit l.Brom-cyclohexen-(2)-on-(6)-oarbon- 

Baare-(l)-6thyleeter, Syst. No. 1286. 


2. 1.1.3-Triinethyl-cyclohexadien-(3.5)-ol-(5)-carbonsftupe-(2) 

C 10 H 14 O, = HO • • CO,H ist desmotrop mit 1.1.3-Trimothyl-oyclo. 

hezen>(3)-oii-(6)>carbons&ure*(2), Isophoroncarbonsfture, Syst. No. 1286. 

6 -Athoxy -L 1.8 - trimethyl - oyolohexadien - (A 6 ) - oarbonsaure - ( 2 ) - athylester 
Ci.H„0,«C,H,-0-C,H.(CH.),-C0, CJi,. B. Aus der Natriumverbindung der Enolform 
dee uophoTonoarbons&ure&thylesters (S^t. No. 1286) und Athyljodid (Muiung, Wihuje, 
SxiTA, B. 88, 981; A. 866, 147). - GL Kp»: 136-137®. - Zerf&Ut beim Koohen mit Baryt- 
wasser in Isophoion, CO( und Alkohol. 

3. 1.7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2)-ol-(2)- H,C*C(CHj) C-OH 


car bon sin re -(3), Oxybornyloncarbonsfture 
(a nebenstehende Pormel) ist desmotrop mit 
1.7.7 • Trimethyl - bioyolo- [1.2.2] - heptanon - (2) - oarbons&ure - (3), 11,0 • OH 
Camphooarbonsftuie, Syst. No. 1286. 

O • Aoefyl - enol - oamphooarbonsEure - methylester CxxHjgO. = 


C(CH,), 

— CCO,H 


C'0‘Cf0-CH, ^ Baroh Koohen von Natriumoamphocarbons&uremethylester 


C,H, /m 

”\CCO,CH, 
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mit Aoetylohlorid in Ather and l-t&gigw Stehenlaasen der LfiBung fiber Natriumstaab (BbOhl, 
B. 86, 4031). - ViscoBee 01. Kp,,: 142», 1,0823. nj”: 1,48128; ng-»: 1,4843»: 

1,49847. Leioht Idslioh in organiachen Solrenzien, nnlOslioh in kalten verd.Atzlaugen. — ^^Ent- 
f&rbt Brom- and KMnO 4 -L 0 sang nioht. Wird von Sfturen and Alkalien leicht veneift. 

O - Bensoyl • enol • oamtbooarbonsiliiro methyleator CUH 44 O 4 = 


C.H,/ 


C O OO C4H. 


B. Beim Koohen von Camphocarbons&uremethyleBter mit Natrium- 


staub nnd Benzoylchlorid in Petrol&therldsung (Bbuhl, B. 86, 4273). Aug Gamphooarbon- 
sauremethylester, Benzoylchlorid und Na^mauge in aoetonischer Ldsung (B.). Dmoh 
3>t&gig6s Koohen von Bromcamphocarbona&tiremethyleBter mit Natriumstaub in Ather» 
Zusatz von Benzoylchlorid und lO-stundigcs Kochen der Mischung (B.). — T&felohen (aus 
90®/oig®D^ Alkohol). F: 68,5—69,5®. Leicht Idslioh in den moisten organiachen Ldsunss- 
mittehi, unldslich in Wasser. — Wird duroh Methylalkohol und rauchenae Salzs&ure in der 
Siedehitze, durch methylalkoholisohe Natronlauge in der K&lte zu Camphocarbons&ure und 
Benzoes&ure verseift. 


O - Isovaleryl - enol - oamphooarbon 86 ure - athylester CxgHs «04 = 




COCO-CH,CH(CH,). 


jB. Durch Kochen von Natriumcamphocarbons&ure&thyl* 


M ^ XT ' XVWUVU VUJU XY WUDCBUXCWVUJ B' 

^C*C0j*C<|Hg * 

ester mit Isovaierians&urechlorid in Ather (B., B. 86, 4037). — VIbcop^, schwach nach 
Valerians&ure riechendes 01. Kp^g: 174—176®. D?*’: 1,0219. l,4<«>ob; nS*’: 1,47664; 


D?’: 1,0219. 1,4. uob; nS*^• 1,47664; 


iiy’’: 1,48996. — Wird sohon von verd. Egsigs&ure zii Camphooarbons&ure, Alkohol undlso- 
valerians&ure verseift. 

O - Benaoyl - enol • oamphooarbongaure - athylester CboHsaOb = 

/COCOCaHs 

CgHx 4 <^^ ^ . B. Aus Natriumoamphocarbons&ureathylester und Benzoylchlorid 

in Ather (B.,* B.* 86, 4038). — Prismen (aus 9O®/0igem Alkohol). F: 46—47®. Kpi^: 218® 
bis 218,5®. Unldslich in Wasser, sehr wenig Idslich m 80®/oigem Alkohol, sonst leioht loslioh. 
— Wird durch Vg-stdg. Erw&rmen mit 10®7oigem alkoh. Kau leioht, von siedender Salzs&ure 
viel schwerer in Camphocarbons&ure, Benzoes&ure und Alkohol gespalten. 

O - Carbathoxy - enol - oamphooarbans&ure - athylester 
/C * C * * CJgllg 

CgHxa^ u . B. Man erw&rmt 10 Stdn. 26 g Camphocarbons&ure&thylester mit 

C * COg * Cgxlg 

3,4 g Natrium in 80 com absol. Ather und erhitzt dann noch 10 Stdn. mit 13,6 g 
Chlorameisens&ure&thylester (Bbuhl^ B. 24, 3392). — Z&hfliissiges, ananas&hnlich rieohen* 
des 01. Kpgg: 179,6-181,6® (korr.); Df: 1,0769; D^: 1,0766; n^: 1,47147; n^: 
1,47417; n^'^ 1,48729 (B., B. 24, 3709). — Alkoh. Kali regeneriert Camphocarbons&ure 
(B., B. 24, 3392). 

O - Aoetyl - enol - oamphooarbonsaure - isoamylester CigHggOg = 

^ /COCOCHg 

CgHx 4 <^^ ^ ^ . B. Durch Koohen von Natriumcamphocarbons&ureisoamylester mit 

Aoetylohlorid in '^At&er (B., B. 86, 4036). — Z&hflhssiges 01. Kpxo,!: 170—171®. Df^: 1,0223. 
nS’*: 1,47426; n?’*: 1,47717; nj**: 1,49049. — WW sohon von 6®/^ger Salzs&ure in Campho* 
carbonsaure, Essigs&ure und Isoamylalkohol gespalten. 

O- Methyl- enol -oamphooarbons&ure-nitril, O -Methyl- 8- oyan- enol- oampher 
C . o • CH 

CigHxyON = CgHx 4 <^^ ^ *. B. Entsteht neben 3'Methyl-3-oyan-oampher bei der Einw. 

von Natriummethylat in Methylalkohol auf ein Gemisch von 3-Cyan-oampher (Syst. No. 1286) 
und Methyljodid (Haller, Minoxtin, O. r. 118, 690; H., C, r. 186, 788). — WeiBe Krystalle 
(aus Ather-Petrol&ther). F: 63®; Idslioh in Alkohol und Ather, unldslioh in Wasser und 
Alkali (H., M., C.r. 118, 690). [a^: +146® (in Benzol), +166,2® (in Alkohol), +177® 

(in Essigs&ure), + 166,6® (in Methyljodid), + 164® (in Natrium&thylatlOsung) (H., M., C. r, 
186, 1628). — Liefert mit Brom 3-Brom-3-oyan-oampher (Syst. No. 1286) (H., M., C.r. 
118, 690). Zerf&llt bei Einw. von w&Br. Salzs&ure in Meth^lohlorid und 3-Cyan-oampher 
(H., M., C. r. 118» 690). L&ngere Einw. von alkoh. Kali lid^ert Camphooarbons&ure (H . 
M., C. r. 118, 691). 

O - Athyl- enol-oamphooarbons&ure-nitril, O -Athyl -8 -oyan- enol -oampher 
C*0*C Iff 

Cy,]^,ON = CN * * Einw. von Natriununethylat anf ein Gemisob 
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Ton S-Cym-^mpher und Athyljodid in MethylaJkohol (Haixkk, C . r . US, 67 ; 186 , 788 ). 
Kpu! 163 166 ; [ajo! + 120 , 71 * (*/* Mol.-Qew. in 1 Liter Toluol) (H., C . r . 118 , 67 ). 
O -Propyl - enol * o«^li®oarb(^&ure .nitrll, O -Propyl - 8 - cyan - enol - oampher 

XT A'W' r* TI ^ 

UigUgiUJN = Neben einer geringen Menge von 3 -Propyl- 

S-^an-oampl^r doioh allmahliohen Zusatz der theoretisohen Menge Natriummethylat, 
ra 68 t m Methylalkohol, zu einem Gemisoh von 3 >Cyan-oampher und ftx)pyljodid (Hallsb, 
1 . I' • Alkohol Oder Toluol). F: 46 ®; Kp*©- 140 — 160 ®; 

leioht lOslich m Alkohol, Ather, Benzol, Petrol&ther, unlOelich in Wasser (H., C . r. 118 , 67 ). 
[a]i>: + 94 , 12 ® (in Benzol), + 100 ® (in Alkohol), + 103 , 12 ® (in Esaigs&ure) (H., Minouih, 
C . r . 186 , 1628 ). 

O - AUyl - enol • oamphooarbonsaure - nitril , O - Allvl • 8 - oyan - enol - campher 
^ .COCH.CH:CH, » ^ ^ a' 

(IJigHxgON = . J 5 . Neben 3 -Allyl- 3 -oyan-campher duroh aUm&h- 


lichen Zusatz der theoretischen Menge Natriummethylat, gelOst in Methylalkohol, zu einem 
Gemisch von 3 -C^an-oampher und AUyljodid (Hallsb, C , r. 186 , ~ “ 

bis 160 ®. [a]^: + 124 ® (in Alkohol). 


789). - 01. Kpio: 140® 


0*[^-Oxy-y-athoxy-propyl].enol-oaniphooarbonBaure-nitril, 0-[d-Oxy-y-athoxy- 

1 n XT /C O CHg CH(OH) CHg O CgHg „ 

propyl] -8*oyan-enol-oamplier CigHg^OgN = n . B. 

* CJN 

Aus 3-Cyan-oampher mit Epichlorhydrin und Natrium&thylat in absol. Alkohol (Halubb, 
Bl. [3] 81, 371). — 01. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure 3-Oyan- campher. 

enol - Oamphooarbonsaurenitril - O - easigsaure, Cyanoamphoe88ig86ure . 

✓C • O • CHj ‘COgH 

CigHggOgN = CgHi 4 <^ n . B, Die Ester warden erhalten, wenn man die aus 

O * O.N 

3-Oyan-campher und Natrium in siedendem Xylol entstehende Natriumverbindung mit 
Chlor- Oder Jod-essigsaure-estern erhitzt; man verseift sie mit alkoh. Kalilauge (Haixbb, 
CouBiMi&KOS, ( 7 . r. 140, 1432). — Krystalle (aus Xylol). F: 98— 99®. [a]i,: + 113,69®. Un- 
lOslich in Wasser, lOslich in Ather, Ligroin, Benzol, Chloroform, schwer lOslioh in kaltem 
Xylol. — KC^xgHigOgN. WeiBe Nadeln. Ldslich in Wasser und Alkohol. — (^(C^gHigOgN), 
Hellgraues, amorphee Pulver. Unldslich in Wasser, Idslich in Chloroform, AiBohol un 
Methylalkohol. 


und 


/COCHgCOgCH, 

/ i‘ 


B , B. o. 


im Artikel enol- 
166®; [a]i>: + 78,10® 


o. im Artikel enol- 


B . Durch Erhitzen der enol-Oampho- 


Methyleeter Ci 4 H|gOgN = 

Camphooarbons&urenitril-O-essigsaure. — Kiystalle. F; 67®; Kpg^: 160 
(H., C., C. r. 140, 1432). 

, .COCH.COgCgHg 

Athylester Ci*HgiO,N = ® 

Camphocarbons&urenitril-O'essigs&ure. — 01. Kpi^: 190—200®; D®; 1,09; [a]i>: +79,44®; 
unldslich in Wasser und Alkalien, Idslich in Alkohol, Chloroform und Benzol (H., C., ( 7 . r. 
140, 1431). — Konz. Salzs&ure liefert 3-Cyan-campher (H., C.). 

.COCHgCONHg 

Amid CisHigOgNi = 

carbons&urenitril-O'essigs&ureester mit iiberschiissiger absol.-alkoh. Ammoniakldsung auf 
100® in geschlossenem Kohr (H., C., C. r. 140, 1432). — Krystalle (aus Benzol). F: 120®. 
[ajo; +96,73®. 

enol-Oamphooarbonoaurenitril-O-a-propionsBure, Cyanoampho-a-propionBaure 

\ P*0*CH^CH )*CO H 

^AtOgN = CaHi 4 <f ]i ' * * • Existiert in 2 diastereoisomeren Formen, die 

^C* CN 

beide genetisch mit d-Campher verkniipft sind. 
a) JBochschmelzende (}yafUXtnipho •• a • prapUmsdure CjgHjgOgN = 

C*Hx4<^^ B. Die Ester entstehen neb«i den Eatem der niedrigschmel- 

senden Form, wenn man die aus 3-Cyan-campher und Natrium in si^endem Xylol orMJt- 
liche Natriumverbindung mit inakt. a-Brom-propions&ureestem ^mtet; mw trennt die 
«l»«terooiBomeren Ester duroh fraktionierte Krystallisation aus Methyh^ohol md ver- 
»«ift mit alkoh. Kalilauge oder Natrium&thylat 

- P: 109*. [a]„: +9^06*. - NH.CmHj.OjN. KrystaUmisch. Ldslich in Wasser. - 
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Oa(C| 4 HMOaN)a. Amorph. UnlCBlioh in Wassor. — AgCi 4 HjgO«N. Amorph. Unl6«licli in 

Wmmt. , 

Mathylestei^ CuH^OtN = CgHi 4 <^^ Sfture. 

- F: 44»; [a]„: +176,44* (H., C., C.r. 140. 1433). 

AthylMtor ^ v » ^ s. S. 39 bei d«r 8&ore. 

— Nadeln. F: 49*; [ajo: + 144,08*; Idchter IdBlioh in den organiachen LOeungamitteln 
ale daa linksdrebende Isomere (H., C., C. r. 140, 1432). — Konz. 8alza&ure apaltet 3>Cyan- 
oampher ab (H., C.). 

,C 0 CttCHJ CO NH, 

Amid Cx«H„0,N, = ^ " *. A Dnroh 12-Btdg. Erhiteen der 

entapreohenden Ester (a. o.) mit tibersohiisaigem alkoh. Anunoniak im geschloaaenen Bohr 
anf 100* (H., C., C.r, 140, 1434). - Nadeln. F; 170,6*. [a]o: +93,02*. 


b) Niedriaaehmehcende Cyancampho~a-propionsdure CmHi^OiN = 

/ C • O • CHlCHJ • CO*H 

CgHi 4 <^^ . B. a. S. 39 bei der hochachmelzenden Cyanoampho-a-propion- 

aknre. — F: 86*; [a]u: +13,43* (Hallxb, CotrsiMiKOS, C.r. 140, 1434). 


. C • 0 • CH{CH J • CO, • CH, 
Methylaatar CuHnOgN = "•""‘^^'-CN *■ *■ 


B, 8. S. 39 bei der 


hoohschmelzenden Cyancampho-a-propionsaure. — KrystaUe. Monoklin {Wykoubow, 
C.r. 140, 1434). F: 80-8P; [a]^: -^41,76® (H., C., C.r. 140, 


1434). 


Athylester £ g g 39 hoch- 

sohmelzenden Cyanoampho-a-prcmions&ure. — Bl&ttchen. F: 74,5®; [a]i>: —33,78®; Idalich 
in Alkohol, Obloroform, Benzol (H., C., C. r. 140, 1433). — Konz. SalzB&ure spaltet 3-Cyan- 
oampher ab (H., C.). 

Amid CigHsoOfNg «= CgHi 4 <^^ B. Burch 12-8tdg. Erhitzen 

der entapreohenden (linksdrehenden) Ester (s. o.) mit iiberschiiss^em alkoh. Anunoniak 
im goeohloBsenen Bohr anf 100® (H., C., C. r. 140, 1434). — Nadeln. P : 183®. [a]i, : + 75,20®. 
Ldiuioh in Benzol, Ather, Ligroin iind Chloroform. 


enol • Camphooarbonsaurenitril - O - a - isobutters&ureathyleBter, Cy anoampho - 

/C • O • C(CH.), • CO, • CJtt, 

a-iBobuttera&ure&thyleater C 17 H 14 O 3 N = C 8 Hi 4 <f n __ B. Dnroh 

^C*CN 


Erhitzen von a*Brom-iBobntter8&nre-&thyle8ter mit der Natriumverbindung des 3-Cyan- 
oamphers in Xylol (Halleb, Coubi^mAkos, C.r. 140, 1435). — 01. Kp^: 220—226®. — 
Konz. 8alzB&nre spaltet 3-Cyan-oampher ab. 


4. 1.34-Trimethyl-1 -&thyl-cyclohexadien-(3.5)-ol-(5)-carbons4ure-(2) 

NTitril , l.d.4-Trimetliyl-l-athyl-2-oyan-oyolohexadien-(d.6)«ol-(5) CnHiyON == 
^•'^^OHf=^icH^®‘^C^ ist desmotrop mit 1. 3.4-Trimethyl- l-athyl-2-oyan- cyclo- 
hexen-(3)-on-(5), Syet. No. 1285* 


Benaoat dee NTitadlB CigH^OgN = CgHg CO O-CgHgCCHglgCCjHgl CN. 01. Kp,.: 

250®; nnlOslich in Alkalien (Gabdnxr, Hawobth, 8 de. 95, I960). 

Carbonat dee Nitrile . CggHgiOgN, — C0[0‘C4H|(CH,)3(CgH4)*CN].. B. Man Idst 
1.3.4-Trimethyl-l-&thyl-2-oyan-cyclohezen-(3)-on-(5) (Syst. No. 1285) in wur. Kalilange nnd 
leitet einen Strom von Phosgen in die LOsnng (G., H., iS^oc. 96, 1960). — Z&hes 01. Kp^g • 260®. 


5. Oxy-carbonsAuren CwH„0,. 


1 . JHhydroaUaUoltdure CttHuOt » HO'C|«H«’COtH. B. Daa Laoton (Syat. 
No. 2462) entateht ana Alantolaoton (^at. No. 2463), f^er ana Alantolacton-monoby^- 
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ohlorid (Syst. No. 2462) odcr -dihydroohlorid (Syst. No. 2461) durch Reduktion mit Natrium- 
ama^a m in w&or. SuBpenmon, AnB&uem und Erw&rmen; man verseift ee duroh Erwftrmen 

886 , 374). - AgC,,H„0,. Etwas Utelioh in Waaaer. 
— Ba(C«i5HjjOj)j. Ziemboh leiobt Idsbch in Wasser. Zersetzt sich bei 100®. 


A^d C|(H|,0^ = H0 *Ci4Hm*C0 ’NH,. B. Bei mehrstiindigem Stehen des Dihydro- 
alantolaotoM mit ^oh. Ammomak (B., P., A. 286, 376). - KiyatWlchen (aus Alkohol). 
Verhert bei 186* NH,. 


J- C„H^O, = HO Ci.H„ CO,H. B. Aus Isoalantolaoton 

(S^t. No. 2463) m w&fir. SuapenBion mit Natriumamalgam; man B&uert iinter Ktihlung 
mit HCl an (Spbinz, B. 84, 779; Ar. 289, 209). - ^ystaUe (aiw kaltem Alkohol mit 
WaBser). P: 122-123® (8p., B. 84, 779; Ar. 289, 209). - AgCijEwO,. F: 163® (unter 
Anf Bch&mnen) ; Behp wenig lOalioh in Wasser, unldslich in Alkohol und Ather (Sp., Ar. 
289, 209). — Ba(C|5H«303)s. Krystallinisch. Sehr leicht lOslioh in heiBem, Bohwerer in 
kaltem Wasaer (8p., Ar. 289, 210). 

AmidCnHj50,N = HO'CiiHij-CO'NHi. B. Durch mehr8tundig68 8tehen des Dihydro- 
iaoalantolactonB (8yflt. No. 2462) mit alkoh. Ammoniak (8p., B. 84, 780; Ar. 289, 210). — 
PriamatiBohe Nadein (aus Alkohol). F: 176®. 


6. CyClogaIMpharsfiure C21H33O3 = HO • C2QH34 • CO2H. V. In den Gallapfeln 
(KuNZ-K^trsE, Ar. 242, 266; J. pr. [2] 69, 385). — Darat. Man lOet die griingefarbte, 
salbenartige Masse, welche bei der fabrikmaBigen Herstellung des Tannins aus Gall&pfeln 
als Destiilationsniokstand des &ther. Auszuges nach Entfemung der Galluss&ure, Ellags&ure 
UBW. hinterbleibt, in Eisessig und reinigt me aus der vom ungeldst bleibenden Chlorrai^ll 
abfUtrierten Iidsung auskrystallisierende S&ure durch Uml6sen aus Petrolather (E^-K., 
SoHBLLE, Ar. 242, 257 ; J. pr. [2] 09, 387). — Prismen (aus Petrol&ther). F : 89®, Ersta^ngs* 

f unkt: 64—66®; unl6alich in WaBser, lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, CS., 
^etrol&ther, Eisesaig; optisch inaktiv; die alkoh. Ldsung reagiert sauer; sie wird durch 
FeCl3 blauviolett g^arbt (K.-K., 8oh.). — Bildet beim Erhitzen auf 200® die Verbindung 
(„^ologal^har84ureketoanhydrid'', 8. 42), beim Erhitzen auf 260® die Ver- 
bindung CioHmO („Cyclogallipharor‘, s. u.) (K.-K., Son.). Bei der trocknen Destination 
des GiJciums^es entsteht „Cyclogallipharol“, neben unffes&ttigten Kohlenwasserstoffen 
(K.*K., SoH.). (^clogalliphars&ure wird in w&Br. oder alkoh. LOsung durch FeCL nicht 
oxydiert (K.-K., Richter, Ar. 246, 28; «/. pr. [2] 76, 308). KMnOi oxydiert zu Gauiphar- 
s&ure (Bd. 11, 8. 376), Butters&ure, Oxalsaure und Glycerin (K.-K., Son.). Konz. 8alpeter- 
s&ure erzei;^ 2 isomere Nitroverbindungen CiuH|40(N03)| (S. 42), femer Butters&ure und 
Oxals&ure ^.-K., SoH.). Zinkstaubdestmation liefert aromatische Kohlenwasserstoffe, unter 
ihnen Naphthalin und m-Xylol; bei der Einw. von HI und rotem P im geschlossenen 
Rohr entsteht ansoheinend ein Kohlenwasserstoff (K.-K., Sch.). Bei der Einw. von Brom- 
wasser auf die alkoh. Ldsung der Saure entsteht eine Bromverbindung CjiHi^O^Bri (8. 42) 
(K.-K.; Sch.). Konz. 8chwefel8aure Idst die Saure farblos unter Bildung einer in Wasser 
lO^chen Sulfons&ure (K.-K., Sch.). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entstehen bei 
300® „(^clogallipharol“TE88ig^ure, Oxals&ure und etwas asymm. m-Xylenol{T){K*-K., Sch.). 

KC31H33O3. Nad^. F: 73,6®; leicht Idslich in Wasser; die Ldsung sch&umt beim 
Schiittein und erstanx bei geniigender Konzentration zu einer Gallerte (K.-K., R.). — 
Cu(C|ttH3303). -f HjO; Hellgriin, amoiph. F&rbt sich bei 79® dunkler, Bohmilzt bei 81®; 
verliert Beinvvasser erst bei 100®; ist in der Hitze etwas fliichtig (K.-K., R.). — AgG|xH3303. 
UnldBlioh in Wasser lind Alkohol (K.-K., Sch.). — Ca(C2iH3303)3. LOslich in Alkcmol (K.-K., 
Son.). — Ba(CsiH3sO,)3 -f 2 H,0. WeiB, amorph. Sintert bei 89—90®, schmilzt bei 121®; 
verliert sein Wasser auoh bei 121® nicht voUst&ndig (K.-K., R.). — Cd(C3iH3303)3. WeiB, 
amorph. Sintert bei 133®, schmilzt bei 136,6® (K.-K., R.). -- HgCij]^^ -f 3 H3O. 
WeiB, amorph. F: 139,6®; verliert sein Wasser bei 100® noch nicht (K.-K., R.). — 
4 Pb(C.,H..O.). 4- Pb(OH).. WeiB, amorph. Zersetzt sich bereits bei 170® teUweiae unter 
Odbfkr^ung^^lmilEt bei 186- 187* unter Gasentwicktang (K.-K., R.). “ 3Pb(CjttHuO,),+ 
Pb(OH),rWeiB, amorph. P; 226-230* (Zers.) (K..K., R). - HO • Pe(^H„p,),. 
Amoridiea, dnnkdviolettes, nob fettig anfUblradee Polver. Y&rbt mob b« 68 du^to, 
iiflIimlW. bei 68* unter Zeraksnng; unledich in Wasser, teilweise lOsbch m 90*/oigem Alkohol 
mit rotvioletter Farbe, ziemli^eioht lOslich in Ather und CS, mit dunkelbraunrotTi<detter, 
in Petrolktlier und Benzol mit hellrotvioletter, in Chloroform mit dunkelrotriole^ Fa^ 
iedeoh in .lit. FiUen unter Hinterlassong eines geringen unldsliohen Rhcbtondes (K.-^B.). 

Vai-ltindniiff n H O Cvolonallinharor*. B. Dutch rasohoe Erhitzen von Cyolo- 
gallinhaniare aiJ 2 ^ 8 * (k^-Lausn, Sohbixb, Ar. 842, 273; J . pr. m 69, 4W). Dutch 
^ciaMDeetillation dee oyolo^pharsauren ^ciums neben ungeskt ^n KoMm wym- 
•tcdfen (EL-K., Son.). Dmoh Schmelzen der Cyologalhpharskure mit Kahumhydrozyd bei 
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300\ naben Essigs&iire, OzaLB&ure und a^mm. m-Xylenol (?) (K.-K.» Sch.). Diiroh Er- 
hitaen von Cyologalliphars&ure mit 50Voig6r w&0r. Kalilauge im gesohlosBenen Rohr auf 
150^ (K.-K,p SoK.). — Nadeln (aus Petr^ther). Zei^ angenehmen, an Heublumen er- 
inner^en Gmoh. F: 46®. Sublimierbar. 1st tmlOslKsh in Atzalkalien. Wird m alkoh. 
LOsnng dnroh FeCl^ nioht ^efftrbt tind durch AgNO, nicht gef&llt. — Entffirbt in alkoh. 
LOfung Bromwasser. Reiw^^rt nioht mit Hydrozylamin. 

Verbindnhg C4«H,oO,, »,Cyclogalliphar8&ureketoanhydrid*‘. B. Dnroh Br- 
hitaen von Gyok>galliphin«&ure atd 200® (K.-K., Soh., Ar. 242, 270; J. pr. [2] 69, 405). — 
Farblose Prisman (aus Alkohol). Gemoh an irisohes Hen erinnemd. F; 48®. Leioht lOdioh 
in Alkohol, Ather, Petrol&ther, Chloroform, Eisessig. Reagiert neutral, unlOalioh inAtz- 
alkalien; fArbt sioh in alkoh. LOsung mit FeOl, nioht. 

Verbindung CnHa503Br,. B. Duroh Einw. von konz. Bromwasser auf die alkoh. 
LOiung der Gyologalliphars&ure (K.-K., Son., Ar. 242, 265; J. pr. [2] 69, 397). — Prismen 
(aus .^ohol). F: 61®. LOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform ubw. und Alkalien. Wird 
in alkoh. LOsung durch FeCls violett gef&rbt. 

HOhersohmelzende Nitroverbindung C11H14O5N1 = Ci5HMO(NOt)t &us Cyolo- 
galliphars&ure, „a-Nitro verbindung**. B. Durch Eintragen der Cyofog[^pha^ure 
m konz. siedende Salpetersaure und Eindampfen des Reaktionsproduktes (K.-)L, Sch., 
Ar. 242, 266 ; J. m. [2] 69, 400). — Fast farblose, prismatisohe Nadeln. F ; 63,5®. — Best&ndig 
gegen Zinn und Salzs&ure. Ldefert bei der Reduktion mit aktiviertem Aluminium in alkoh. 
Ifteung Oder mit Zinkstaub in w&Br. Ldsung eine Nitroaminoverbindung (s. u.). — Barium- 
salz. LOslioh in Wasser. 

NiedrigersohmelzendeNitroverbindungC15HMO.N1 = Ci5HM0(N05)jausCyclo- 
galliphars4ure, ,,^-Nitroverbindung**. B. Man oehandelt CydogaUiphars&ure mit 
rauohender Salpeters&ure und gieOt dann in Wasser (K.-K., Sch., Ar. 242, 266; J. pr. [2] 
69, 400). — Gelbliohrote Blattchen (aus Alkohol). F: 59,5®. — Bestandig gegen Zinn und 
Salzskure. laefert bei der Reduktion mit aktiviertem Aluminium in alkoh. LOsung oder mit 
Zinkstaub in w&Br. LOsung eine Nitroaminoverbindung (s. u.). — Bariumsalz. UnlOslich 
in Wasser und Alkohol. 

Nitroaminoverbindung CL5HMO3N5 = Ci 5 Hm(NO*)(NH 5)(OH). B. Duroh Reduktion 
der Nitroverbindungen C|5H|40(N0 |)l aus Cyologamphars&ure (s. o.) mit aktiviertem Alu- 
minium in alkoh. LOsung ooer mit Zinkstaub in w&Br. Ldsung (K.-IL, Sch., Ar. 242, 269; 
J. pr. (2] 69. 403). — Dunkelgriine Bl&ttohen mit 1 H,0. F: 47®. Leicht lOslioh in Alkohol, 
Atf ler, Benzol, Petrol&ther mit griiner Farbe; duroh Alkalien werden diese LOsungen orangerot 
‘^ef&rbt. — AuBerst unbest&ndig, f&rbt sioh an der Luft unter teilweiser Verfliissigung sofort 
iraun. 


Aoetat der Cyologalliphars&ure CmH 3^04 = CHj'CO'O'CjoHm’COjH. B. Duroh 
3-stdg. Erhitzen von 3 g Cyologalliphars&ure mit 6 g Essigs&ureanhydrid und 3 g Natrium- 
aoetat im gesohlossenen Rohr auf 150® (K.-K., Sch., Ar. 242, 262; J. pr. [2] 69, 393). — 
WeiBe Prismen (aus Alkohol). F: 71®. Wird duroh FeCl. in alkoh. JjOsung nicht gef&rbt. 

AgCMH„04. 

Cyologalliphar8fiiire-&tliyla8ter CmH 4»03 = HO*C|oHm*C 05*C5H.. B. Durch Einw. 
von KOH upd Athyljodid auf die absol.-idkoh. LOsung der Cyologalliphars&ure (K.-K., 
Sch., Ar. 242, 263; J. pr. [2] 69, 395). — WeiBe Nadeln (aus Petrol&ther). F: 37®. LOs- 
lioh in Chloroform, Eisessig, CS3. WM in alkoh. Ldsung durch FeCl, violett gef&rbt. 

Dibrom-oyologalliphar8&ar6-&thyle8ter CMHsgOsBr. = HO * C 3 qH 3 |Br 3 • CO 3 * C 3 H 3 . B. 
Durch Einw. von alkoh. Bromldsung auf die alkoh. Ldsung des CyclogampharB&ure&thylesters 
(K.-K., Sch., Ar. 242, 265; J.pr. [2] 69, 398). — Prismen (aus Alkohol). F: 46®. 


d) Ozy-oarbonB&nren CnHcn-sO,. 

t)^ber die KoLBKaohe Synthese sromatiBohOT Oxy-oarbonB&ureii s. Bd. VI, 8. 108. 

Verbrennungsw&rme aromatischer Oxy-carbons&uren: Stohmann, Klsbsb, L&kobein, 
J.pr. [2] 40, 129; Stohbcank, Lakgbbin, J.pi\ [2] 50, 388. Affinit&t aromatischer 
Oxy-carbons&uren, bestimmt duroh Messung des elektrisohen Leitvermdgens: Ostwald, 
J. pr. [2] 82, 344; Ph. Ch. 8, 247; Bbbthblot, A. ch. [6] 28, 79; Eulbb, Ph. Ch. 21, 257; 
bestimmt duroh Rohrzuokerinversion: Kobal, J. pr. [21 84, 109; bestimmt naoh Lioht- 
absorptionsmethoden: Velby, Ph. Ch. 67, 163; Salm, Ph. Ch. 68, 100. Elektrisohes Leit- 
vermdgen der Hydroxyl und Carboxyl in der Seitenkette enthaltenden S&uren und von deren 
Alkvl&thers&uren: Findlay, Tttbnsb, Owen, 8oc. 95, 938. o-Oxy-oarbons&uren geben in 
rera. w&Br. Ldsung mit FeCl3 Blaur bis Yiolettf&rbung (vgl. H. Mxybb, Anal3r8e und Kon- 
stitutionsermittlung organisoher Verbindungen, 3. Aufl. [Berlin 1916], S. 480). Salz- und 
Komplexsalzbildung der Oxybenzoes&uren: LBY, Eblxb, Z. a. Ch. 56, 401. Verhalten gegen 
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Indiotore n; B kqml, A. ck, [6] 8, 573. Warmetdnung bei der Neutralisation mit Natron* 
lauge: Bmbthelot, Wbrnsr, A.ch. [6] 7, 673. 

ZurHydrieximg aromatischer Oxy-carbons&uren vgL: Einhorn, Lumsdbk, A, 886, 
2^; Einhobn, .4. Ml, ^7; 285, 173; Hibbbbt, Perkin, Soc, 96, 1871. Abspaltung von 
CO, auB aromatisohen Oxy-carbonsauren beim Erhitzen: Graebb, Eiohengrun, A. 269, 
325, beim Erhitzen in Gegenwart von Anilin: Cazeneuve, Bl. [3] 16, 72; vgl. auch Vatjbel, 
J. pr, [2] 68, 556, in Gegenwart von Salzs&ure oder JodwasserstoSs&ure: Graebb, 
A» 189, 143. Oxy-oarbons&uren, welche die Hydroxylgruppe in m*Stellung zur Carboxyl- 
^li^pe ent^lten, kondensieren sich im Gegensatz zu o- und p-Oxy-carbonsauren beim 
Ermtzen mit konz. Schwefels&ure zu Oxyanthrachinonen (Libbbrmann, v. Kostanboki, 
18, 2142). Einw. von SOCl, auf aromatische Oxy-carbonsauren: H. Meyer, JJf. 22, 429. 
Einw. von PCI, und von PCI, auf in o-Stellung zum Hydroxyl substituierte o-Oxy-carbon- 
etaren: Ansohutz, B. 80, 221; A. 846, 299. — Zur Alkylierung der Hydroxylgruppe in 
aromatumhen Oxy-oarbonsauren vgl. Herzig, B. 27, 2120; Graebb, 4. 840, 207. Zur 
Benzo^lierung aromatisoher Oxy-carbonsauren vgl. Lassar-Cohn, LOwenstbin, B, 41, 3360. 

Binflnfi der O^benzoes&uren auf den Stoffweohsel: Bookwood, C. 1909 II, 1359. 
Zur antiacmtisohen Wirkung vgl. Wehmeb, Ch, Z. 21, 74. 

Alkyf&thers&uren der aromatischen Oxy-carbonsaureif. Verhalten von 
MethylAtnenAuren aromatisoher Oxy-oarbonsaurem bei der Destillation: Pollak, Fbld- 
SOOSABEK, if. 29, 139. 

Ester der aromatischen Oxy-carbons&uren. AnfangBgeschwindigkeit und Gleich- 

5 ewioht bei der EsterbUdung aus Oxybenzoes&uren und Isobutylalkohol: Mbnsohutkin, 
15, 165; 4. ch, [5] 80, 112. Geschwindigkeit der Veresterung aromatischer Oxy-carbon- 
s&uren mit Metl^lalkohol in Gegenwart von HCl: V. Meybr, B, 28, 188; Kellas, Ph. Ch. 
24, 241. Einflufi von zu Carboxyl in o-Stellung befindlichen Substituenten auf die 
Veresterung von o-Oxy-carbons&uren mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: V. Meyer, 
B, 28, 1256. Gesohwindigkeit der Veresterung von Oxybenzoesauren mit Athylalkohol in 
G^enwart von HCl: Kailak, M. 28, 115. Geschwindigkeit der Verseifung der Mandels&ure- 
ester, ihrer Homologen und der Alkylathermandels&uroalkylester: Findlay, Turner, 8oc. 
87, 749; Findlay, Hickmans, See, 95, 1004. 


1. Oxy-carbonsfluren C^H^O,. 

1 . 2^0(jpy*benzoi^carbon8dure^(l)f 2^0xy^benzoesduref o^Oxy^ 
ben»oesdure9 Salicylsdure (Acidum salioylicum) C^HgO^, s. neben- 
stehmde Formal; die Stellungsbezeiclmung gilt auch fur die in diesem Hand- 
buoh gebrauohten, vom Namen „Salioyls&ure‘‘ abgeleiteten Namen. 



Oeachichtliches. 

Salicyls&ure wuide im Jahre 1838 von Piria (C, r, 7, 937; A. 29, 303; 80, 165) ent- 
deokt, der sie duroh Einw. von Kali auf Salicylaldehyd erhielt. Im Jahre 1869 stellte sie 
Kolbe (A. 118, 126) aus Phenol, Natrium und Kohlendioxyd dar. Kolbe und Lautemann 
(4. 116, 167, 178; J. pr. [2] 10, 104) erkannten sie als Oxybenzoee&ure. 


V orkofnmen und Bildung aus pflanzlichtn Stoffen, 

Salioyls&ure ist in Form ihres Methylesters im Pflanzenreiche sehr verbreitet. Dieser 
Ester findet sich in den Pflanzen gewdhnlich nicht als soloher, sondem an Zucker gebunden 
als Glykosid (z. B. Gaultherin, Syst. No. 4776) (vgl. Procter, C. 1844, 473; Sohneeoans, 
Geboox, 4f. 282, 437); das Glykosid wird von einem Enzym (Gaultherase) begleitet, duroh 
welches es unter Bildung des Sauoyls&uremethylesters gespalten wird (vgl. Procter; Schnee- 
OAN8, 0 . 1897 1, 326; Bourquelot, (7. r. 122, 1002; Beijebinok, C. 1899 11, 259; Tailleur, 
C. r. 182, 1235). Der Ester findet sich daher in &thor. Olen, von denen einige (z. B. Birken- 
rindendl, WintergrtoOl) fast ganz aus ihm bestehen. Salicylsauremethylester ist enthalten 
in dem duroh Enfleurage der Tuberosenbliiten gewonnenen TuberosenbliitenOl (Hesse, B, 
86. 1465): im Ether. Dl aus der Rinde vonBetula lenta (BirkenrindenOl) (Procter, C. 1844, 
Pharm. Jaum. Tmns. [3] 14, 167; J 1888, N 

82, 77; Sohneeoans, Gerook, 4r. 2M, 437; SomMiaL A; Ber. Okt. 189^ 47; vgl. 
auch Bourquelot, C. r. 122, 1004); in dem Hypokotyl von Buohenkeimlmgen (Tai^eur, 
C.r. 182. 1285); im &ther. 01 aus Cananga odorata (YlaM-YTiang;01) neben Sahcyh&ure- 
beiiwle8teflr(SoHi. A.Co., Ber. Okt. 1901,58); im Ether. 01 aus Cindera^Mom MeiBner(SoHiM- 
mbl a Co., Ber. Sept. 1886, 27); im Ether. 01 aus den Wuraeln, dem Rhizom und dem l^ut 

. vn ci • SnirsLAa* Allien I HiETZKl. 4f^. 204. 
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f ewonnenen Cassiebliitendl (Walbauh, [2] 68, 239, 250; Sohi. & Co., Ber. Okt. 1008, 

4); im &ther. 01 aue den Bl&ttem von Erytnroxylon Coca (van Romburgh, R, 18, 426); 
im algerisohen (?) RautenOl (Powbb, Lees, 8oc, 81, 1587); im &ther. 01 ausder Wnrzel der 
Polygala Senega (Reuter, Ar. 227, 313, 453; Sohneeoans, C. 1895 II, 500; 18961, 
117; Bourquelot, C. r, 122, 1003); in den Wurzeln anderer Polygala- Arten (v. Ro., R. 
18, 421; Bourquelot, (7. r. 119, 802); im &ther. Ole ans den Teeblattem (TeeOl) (Sohi. & Co., 
Ber. April 1898, 53; C. 1898 I, 991); im &ther. 01 aus verschiedenen Varietaten der Viola 
tricolor (Sohi. & Co., Ber. Okt. 1899, 68; G. 1899 II, 881; DESMOULii:RE, Joum, Pharm. 
eiChim, [6] 19, 122; C. 19041, 968); im Nelkenol (Masson, C. r. 149, 796; vgl. Soheuoh, 
A, 125, 15; Erdmann, J, pr. [2] 56, 152); im ather. 01 ana dem Stengel der Monotropa 
H 3 rpopity 8 (Winokler, Viertdjdhresachr, /. prakl. Pharmacie 6 [1857], 571; Bou., C. r. 119, 
803; 122, 1002); im ather. 01 aus den Blattem von Gaultheria prooumbens (WintergriinOl, 
GaoltheriaOl) (Cahours, A. ch, [3] 10, 327; A. 48, 60; Prooter, A. 48, 66; J. pr. [1] 29, 
469; Power, Ch. N. 62, 75, 92; Sohi. & Co., Ber. Okt. 1895, 47; Okt. 1905, 71 ; vgl. Bou., 
C. r. 122, 1002); im ather. 01 aus Gaultheria leucocarpa und aus G. punctata (== Andromeda 
Leschenaultii) (Broughton, J. 1876, 688; Db Vrij, J. 1871, 807; Kohler, B. 12, 246), 
im ather. 01 von Hedeoma pulegioides Pers. (Barrowoliff, 8oc. 91, 876). Zusammen- 
stellung von Salicylfeauremethylester liefernden Pflanzen: van Romburgh, Verslag omtreni 
den stoat van’s Lands Plantentuin te Buitenzorg 1897, 37 ; 1898, 29 ; 1901, 58 ; Sohimmbl A Co., 
Ber. Okt. 1898, 51; April 1899, 51; Okt. 1899, 58; April 1900, 47; Kremebs, Jambs, 
C. 18981, 991; vgl. auch Oildem.-Hoffm. 1, 523. — Als Ester eines Harzalkohols 
(Ammoresinotannol) findet sich Salicylsaure in dem Harze des Gummi ammoniaoum (des 
eingediokten Milohi^tes von Dorema Ammoniacum) (Tsohibsch, Luz, Ar. 288, 555). 

Viel seltener als ihr Methylester und immer nur in geringer Menge ist die Salicylsaure 
selbst in Pflanzen beobachtet worden. Freie Salicylsaure ist nachgewiesen in den Blattem, 
Stengeln usw. von Yucca, Tulpen und Hyacinthen (Griffiths, Chem. N. 60, 59); in Reseda 
odorata (Mandblin, 8itzungsherichte der Naturforscher-Oes., Dorpat 6 [1884], 404); im Kraut 
von Spiraea Ulmaria (Ma., 8itzungsber. der Naturf.-Oes.y Dorpat 6 [1884], 411); in den Bliiten 
von Spiraea Ulmaria (Lowio, Wbidmann, Ann. d. Physik 46, 83; J. pr. [1] 19, 236; Schnbb- 
GANS, Gebook, Joum. d. Pharmacie von Els.-Lothringen 19 [1892], 7; vgl. dagegen Ma., 
8itzungsber. der Naturf.^Oea., Dorpat 6 [1884], 409) und in den Wurzeln und Friichten von 
Spiraea Ulmaria (Schnbegans, Gerook); in der Wurzel von Poly gala Senega (Schnbegans, 
C. 189511, 500; 18961, 117); in Blattem, Stengeln, Bliiten usw. verschiedener Varietaten 
der Viola tricolor und anderer Viola- Arten, nebeneinem Salicylsauremethylester abspaltenden 
Glykosid (Mandblin, Pharm. Joum. Trans. [3] 12, 627; Bitzungaber. der Naturf.-Oea.^ 
DorpaJt 5 [1881], 223; 6 [1884], 404; Ar. 220, 378; Griffiths, Conrad, Chem. N. 50, 102; 
DESMOULiaRB, Joum. Pharm. et Chim. [6] 19, 121; C. 19041, 958; Wundbblioh, Ar. 246, 
237). Sehr geringe Mengen freier Salicylsaure linden sich (neben an Harzalkohol gebundener 
Saure) im Gummi ammoniacum (eingedicktenMilchsaft von Dorema Ammoniacum) (Tsohirsoh, 
Luz, Ar. 288, 549). — Geringe Menken freier Salicylsaure wurden femer in vielen Pflanzen 
nac^ewiesen, in denen sie urspriinghch wohl zumeist gebunden als Methylester bezw. dessen 
Glykosid vorkommt, so in Erdbeeren (Pobtes, Dbsmouli^be, Ztachr. f, Untera. Nahrga.- u. 
OenufimiUtel 5, 468; Sitss, Verh. Oes. Dt^ch. Naiurf. u. Arzte 1902 II, 1. Hahte, S. 103; 
C. 190811, 841; WiNDisOH, Ztachr. f. Unters. Nahrga.^ u. Oenufimitid 6, 449; C. 1908 II, 
124; Utz, Osterr. Chem.-Ztg. 6, 386; C. 1908 U, 841 ; Mastbaum, Ch. Z. 27, 832), in Him- 
beeren (Win.; Utz; Grimaldi, C. 190511, 1503), in Weichselkirschen (Grim.), in 866- 
khrschen, Saueikirsohen und Vogelkirschen (DESMOULiiBE, Joum. Pharm. et Chim. [6] 19, 
125; C. 19041, 958), in den Trauben von Vitis Labmsca L. (Grim.). Zum Vorkommen 
der Salicylsaure in Weintrauben bezw. Naturweinen vgl. Medicus, P. G. H. 81, 322; Fer- 
reira DA Silva, Bl. [3] 28, 795 ; Pellet, C. 1901 II, 663; Windisoh, Ztachr. f. Unters. Nahrga.- 
u. OenufimUtel 5, 653; C. 1902 n, 669; Mastbaum, Ch. Z. 25, 465; 27, 829. UW 
das Vorkommen in Beeren- und Kemohst vgl.: Tbaphagen, Burke, Am. 8oc. 25, 243; 
S6 s8 ; WiNDiBOH, Ztachr. f. Unters. Naihrgs.- u. Oenufimittel 6, 449; Utz; Mast., Ch.Z. 27, 
829. Salicylsaure Wurde femer nachgewiesen in den Blattem der Pass^ora alata, Passi- 
flora actinia und Passiflora Eichleriana (Peokolt, Ber. d. Deutach. Pharmaz. Oes. 19, 352, 
358, 359); in Calendula officinalis (Ringelblume) (Desmouli^rb, Joum. Pharm. et Chim. 
[6] 19, 124; C. 19041, 958). 


Chemiache Bildungen. 

Duroh Veisohmelzen von Phenol mit Atzkali und Bleidioxyd bei 330^ (Orabbe, Kraft, 
B. 89, 801). Neben der als Hauptprodukt sich bildenden p-Ozy-benzoesaure beim Erhitzen 
von Phencd mit Tetraohlormethan und waBr.-alkoh. Alkali im geschlossenen Rohr auf 100^ 
(Tibmakn, Reimbb, B. 9, 1285; Hasse, B. 10, 2186). Durch Leiten von Kohlendioiyd 
fiber Natriumphenolat, welches zunaohst langsam von 100® auf 180® und zuletzt auf 220® 
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bi0 250® erhitzt wird; es destilliert wahrend des Prozeases freies Phenol in einer der Halfte 
des ai^ewandten Natriumphenolates entsprechenden Menge ab (Kolbb, J, pr. [2] 10, 95 ; 
D. R. P. 426; jPrdZ. 1, 229; vgl. Ko., Lautebcann, A . 118, 126; 116, 201). tJber die Zwischen- 

5 rodukte bei der KoLBBsohen Salicylfl&ure-Synthese vgl. Baumakk, B. 11, 1910; Hbntschel, 

. pr. [2] 27, 39; Schmitt, J. yr. [2] 81, 397 ; Lobay de Beuyn, Tumstea Bz., B. 28, 386; 
Tu. Bz^, B. 88, 1376; Moll van Chaeante, O. 1907 II, 48; B. 27, 69; Beunnee, A. 861, 326. 
Die Bildung von Salioyls&ure wird auch bewirkt, wenn man anhaltend COg bei gewdhnlicher 
Temperatur iiber trooknes Natriumphenolat leitet und das so entstandene phen;^ohlensaure 
Natrium C^Hj'O'COjNa (Bd. VI, S. 157) in geschlossenen G^&Ben auf 120—130® erhitzt 
(ScnBoaTT, J. pr. [2] 81, 407). Durch Leiten von CO 2 iiber Kaliumphenolat bei 136—145® 
(Kolbe, Haetmann, J. pr. [2] 10, 99). In geringer Menge beim E^tzen von Phenol mit 
ElHCOa und wenig Wasser im geschlossenen Rohr auf 160® (Deeohsel, Z. 1866, 680). Neben 
p-Oi^-benzoes&ure bei 12-stdg. Erhitzen von Phenol mit KHCOj in Glycerin auf 180® im 
GO|* Strom (Beu., A, 861, 320). Beim Erhitzen eines Gemisches von Phenol und iiber- 
sohiissigem Kaliumcarbonat mit COg im Autoklaven auf 130—160® (Maeassb, D. R. P. 
73279, 78708; Frdl. 8, 821; 4, 152); man kann den noBten Teil des Kaliumcarbonats durch 
Kieselgur ersetzen (Akt.-Ges. f. Anilinf., D.R.P. 76441; FriL 4, 162). Beim tJberleiten 
von Kohlenozyd iiber ein auf 200® erhitztes Gemisch von Soda mit Natriumphenolat (aua 
Soda und Natriumphenolat ohne 00 entsteht keine Salicyla&ure) (M. Soheoedee, A. 221, 42). 
Beim Erhitzen von Phenol oder Phenolnatrium mit ^thylkohlensaurem Natrium im ge- 
Bohlosaenen Rohr auf 200® (Schmitt, J. pr. [2] 81, 404). Neben Phenetol beim Erhitzen 
von Phenolnatrium mit Athyl-phenyl-oarbonat auf 200® (Hentschel, J. pr. [2] 27, 43). 
Neben viel Athyl-phenyl-carbonat durch Eintragen von Natrium in ein Gemisch von Phenol 
und Chlorameisen^ureathyleater und Verseifung des entstandenen Salicylsaureathylesters 
mit heiBer konz. Kalilauge (Wilm, Wischtn, A. 147, 154; Z. 1868, 6; vgl. Hen., J. pr. [2] 
27, 42). Beim Destillieren von Diphenylcarbonat mit geschmolzenem Natriumhydroxyd 
neben Phenol oder mit trocknem Natriumathylat im Wasserstoffstrome neben Phenetol 
(BDbintschel, J. pr. [2] 27, 44; D. R. P. 24151; FrdX, 1, 230; vgl. auch Chem. Fabr. vorm. 
Hofmann & Schoetensack, D.R.P. 27609, 30172; Frdh 1, 231; Chem. Fabr. Sgheeino, 
D. R. P. 28986; FrdX. 1, 232). Aus o-Amino^henol durch Ersatz der Aminogruppe durch 
ON nach dem SANDBCEYEEschen Verfahren (V. Meyee, B. 20, 3289) und Kochen des ent- 
atandenen o-Cyan-phenols (Salicyls&urenitrils) mit konz. Kalilaime (Spilkee, B. 22, 2773). 
Salioyla&ure entsteht femer beim Schmelzen von o-Kresol mit Kali (Baeth, A. 164, 360). 
Glatter erfolgt die Salicyls&urebildung beim Erhitzen von o-E^eaol mit Kali auf 210—220® 
unter allm&huohem Hinzufiigen von Bleidiozyd (Geaebb, Kbaft, B. 89, 796), beim Erhitzen 
von o-Kresol mit Atzalkalien in Gegenwart von Kupferoxyd auf 260—270®, in Gegenwart 
von Mangandioxyd auf 250® oder von Eisenoxyd auf 300® (Fbiedlandee, Low-Beee, 
D. R. P. 170230; C. 1906 II, 471), beim Eintragen von Kaliumchlorat in eine auf 220® erhitzte 
LOaung von o-Kreaol in hochkonzentrierter Kalilauge in Gegenwart von Kupfer (Rudolph, 
Z. Ang. 19, 384), beim Erhitzen von o-Kresol mit Kcdi, Natriumchromat und etwas Wasser 
auf 210—240® (Ru., Z. Aug. 19, 384), beim Erhitzen von o-Kreeoxyeasigsaure (Bd. VI, S. 356) 
mit Natron aiif 260—270® (Ledeeee, D. R. P. 80747; Frdl. 4, 151), durch Erwarmen des 
o-tolylaohwefelaauren KAli nma (Bd. VI, S. 368) mit alkal. KaliumpermanganatlOsung und 
Verseifung dea Rea^tionsproduktes mit Salzs&ure (Heymann, Koenigs, B. 19, 706), durch 
Erw&rmen dea mono-o-toM-phoaphorsauren Kaliums (hergeatellt durch Erhitzen vou 1 Mol.- 
GeW. o-Kreeol mit 1 Mol.-Gew. Phosphoroxychlorid und Scnutteln des entstandenen Phosphor- 
B&ureesterohlorids mit einer K 2 C 03 -L 5 sung) mit alkal. KMn04-L58ung und Zersetzung des 
Produktes mit Salzs&ure (Hey., Kob., B. 19, 3306). Beim Erhitzen von Salicylalkohol (Sali- 
genin; Bd. VI, S. 891) mit Atzkali (Pibja, A. 66, 41). Beim Schmelzen von Salicin (Syst. 
No. 4776) mit iiberschussigem Atzkali (Geehaedt, A. ch. [3] 7, 217; A. 46, 21; Maechand, 
J. pr. [1] 26, 396). Bei der Oxydation des Salicylaldehydes (B^ VIII, S. 31) durch Erhitzen 
mit uberschiissigem Kali (Pi., A. 80, 165), durch Erhitzen mit ammoniakalischer, natron- 
haltiger SdbemitratlOsung (neben geringen Mengen 3- und 5-Nitro-2-oxy-benzoe8aure) (Beun- 
nee, Mellet, j. pr. [2] 77, 27), durch Einw. w&Br. Ausziige von KaJbsleber (Medwedew, 
G . 18991, 849; 1900 II, 771; Dony, van Duuebn, C . 1907 U, 1093). Bei der Oxydation 
von 1 Mol.-Gew. benzoesauren Ammoniums durch 1,5 Mol.-Gew. neben m- und p-Oxy- 
benzoes&ure (Dajon, Heetee, C . 1907 II, 2047). Bei der Destilfation von benzoesaurem 
Kupfer (Ettling, A. 68, 88, 91), oder auch beim Erhitzen dieses Salzes mit 3 Tin. Wasser 
auf 180® (Smith, Am. 2, 338). Neben m-Oxy-benzoes&ure beim Schmelzen von o-Chlor- 
benzoee&ure (Bd. IX, S. 334) mit Kali oder Natron (Ost, J. m. [2] 11, 390; vgl. Kolbe, 
Lautemaztn, a. 116, 186; KekulA, A. 117, 159). Beim Behandeln von o-Chlor-benzoesaure 
mit Piperidin nn d Wasser in Gegenwart von Kinder (Ullmann, Kippee, B. 88, 2121). Neben 
p-Oxy^nzoes&ure(?) beim Schmelzen von o-Brom-benzoes&ure (Bd. IX, S. 347) mit Kali 
(V. Bioktee, B. 4, 462; Bhalis, A. 198, 103) oder, neben Phenol, beim Erhitzen mit W&Br. 
Kalilauge auf 170® (Heideneeich, V. Meyee, B. 26, 2189). Neben viel m-Oxy-benzoes&ure 
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beim Sohmelzen von m-Brom-benzoesaure (Bd. IX, S. 349) mit Kali (Fbisdbubo, A. 168, 23; 
Babth, a, 160, 237; Hiibneb, A, 168, 71). Neben Phenol beim Erhitzen dee Mononatrium* 
aalzes der p-Oxy-benzoee&ure im CO,-Strom auf 280—296® (Kuffkbbbbo, J,pr. [2] 18, 
104). Beim Solimelzen von o-toluolsulfonsanrem KaUum (Syst. No. 1521) mit Kali, neben 
o-Kresol (Wolkowa, 3K. 8, 173; Z. 1870, 326). Beim Sclmelzen von o-Toluolsulfons&ure- 
amid mit Kali (Fahlbero, Rsmsen, B. 18, 469). Neben o-Kresol und Benzo^ure beim 
Sohmelzen von o-Toluolsnlfons&iireamid mit Kali, Bleidioxyd und Wasser bei 210—220® 
(Gbaebe, EjftAFT, B. 80, 2609). Neben Groin, Kresol und p-Oxy-benzoesaure beim Sohmelzen 
von (nioht einheitlicher) Chlor-toluol-sulfons&ure, erhalten durch Sulfurierung eines Ge- 
misohes von o- und p-Chlor-toluol, mit Kali (Vogt, Hekkikqeb, A. 106, 369). Neben 
^Ozy-benzoes&ure beim Sohmelzen eines Gemisches von 2- und 4-Chlor-toluol-sulfon8&ure-(P) 
CgH^Cl • CHi* SO,H ( Syst. No. 1621) mit Kali (Vogt, Henningeb). Beim Erhitzen des Natrium- 
Bfdzes dor Benzaldehyd-sulfonBaure-(2) mit Atzkali und Wasser auf 220—240® (Gb., Kb., 
B, 80, 2611). Beim Sohmelzen von Benzol-oarbons&ure-(l)-sulfonsaure-(2) mitKaU (Fahl- 
bebg, Remseb, B. 18, 472; Gbaebe, Kbaft, B, 80, 2611). Salioylsaure wird erhalten, 
wenn man Anthranils&ure in waBr. LOsung mit nitrosen D&mpfen (aus As^O, und Salpeter- 
B&ure) behandelt, bis die Entwioklung von Stiokstoff bl&sohen aufhdrt, und die Ldsung duroh 
Eindampfen konzentriert (Gebuhh), A. 86, 147; vgl. auoh Gbiess, A, 117, 41; B. 0, 1664; 
Hand, A, 884, 146). Beim Sohmelzen von Cumarin ( Syst. No. 2464) mit Atzkali (Delalande, 
A. ch. [3] 6, 344, 347; A, 46, 333^ 336; Bleibtbeu, A. 60, 189). Aus 2-Nitro-oumaron 

(Syst. No. 2367), beiinKochen mit w&BrigenAlkalien oder, neben anderen 

Produkten, bei der Einw.- von NatriumathylatlOsung (Stoebmeb, Kahlebt, B, 86, 1643). 

Duroh kurzesKoohen von 2-Isonitroso-3-oxo-cumaran C«H4<^^;>C:N*0H (Syst. No. 2479) 

mit Natronlauge (St., ILa., B. 86, 1644). Beim Eindampfen von Flavon (Syst. No. 2468) 
mit 30®/oiger Kalilauge, neben Aoetophenon, o-Oxv-aoetophenon und Benzoesaure (Feueb- 
BTEIN, V. Kostanecki, B, 81, 1761). Beim Schmeken von Indigo (Syst. No. 3699) mit Atz- 
kali oberhalb 300® (Cahoubs, A. 68. 343). 

Darstellung, 

Darstellung im groBen. Man versetzt eine konz. Atznatronldsung unter Riihren 
mit der &quimoldk:ularen Menge Phenol, dampft die L6sung in einem Autoklaven bei hohem 
Vakuum unter Riihren zur Staubtroolme ein (zur Entfemunu aller Feuohtigkeit aus dem 
ffebildeten Natriumphenolat ist Erhitzen auf 160—160® erforaerlioh) und leitet in die auf 
Too® abgekiihlte Reaktionsmasse, unter fortwahrendem Riihren, aiif 8— 10 Atmosph&ren kom- 
primierteB Kohlendioi^d bei einer unterhalb 146® liegenden Temperatur ein (Hemfsl, 
G. Cohn in Ullhanns Enzyklop&die d. teohn. Chemie, Bd. 11 [Berlin-Wien 1916], S. 337 ; vgl. 
SoHMiTT, J. pr, [2] 81, 410; D. R. P« 29939, 38742; Frdl, 1, 233, 234). Zur Befreiung der so 
hergestelltenSalioylAt-Sohmelze vongeringen Mengen beigemisohten Natriumphenolats bezvk 
Phenols behandelt man nach dem Verfahren von P. W. Hofmann (D. R. P. 66131, 67893; 
Frdl. 8, 826, 827) ihre (gelb bis braun gefarbte) L5sung mit ZinnsalzlOsung in der W&rme, bis 
die Flussi^keit wasserhell geworden ist, fftllt das Zinn vollst&ndig aus, filtriert, f&llt aus dem 
Filtrat nut iibersohiissiger Salzs&ure die freie Salioyls&ure, trennt sie auf Nutsohen und 
Zentrifugen von der Mutterlauge und w&scht mit Wasser (HsifPEL, Cohn). Die so erhaltene 
Salioylsaure ist teohnisch rein; um chemisch reine Saure zu gewinnen, kiystallisiert man sie 
aus neiBem Wasser um; rate Resultate werden auch bei der Reinigung duroh vorsichtige 
Sublimation gewonnen (Hempel, Cohn). Reinirang der rohen Saiire durch Destination 
mit iiberhitztem Wasserdampf: Rautebt, B, 8, 637, — Darst. der Salioylsaure durch Leiten 
von COt fiber das beim Verschmelzen von benzolsulfonsaurem Alkali mit Atzalkalien ent- 
stehende Gemenge von Phenolalkali + Alkallsulfit: Chem. Fabr. vorm. E. Schebing, D. R P 
133600; C. 1908 II, 492. 

Darstellung im kleinen. Man versetzt in einer Nickelsohale eine LOsung von 12,6 g 
Atznatron in 20 com Wasser allmahlich unt^ Umnihren mit 30 g kiystallinischem Phenrn 
und dampft zur Staubtrockne ein, indem man von Zeit zu Zeit die zunachst zusammen- 
badkende Masse zerdriickt und erhitzt, bis sie nicht mehr zusammenbackt, dann pulverisiert 
und unter UmrOhren weiter erhitzt; das staubtrockne Pulver erhitzt man in einer tubulierten 
Retorte auf 110®, leitet dann 1 Stde. Kohlendioxyd ein, steigert hiemach unter fort- 
w&hrendem Einleiten dee COs-Stroms und mehrmaligem Umnihren die Temperatur 
auf 190®, so daB in jeder Stunde eine TemperaturerhOhung von ca. 20® emtritt und erhitzt 
sohlieBlioh nooh 1—2 Stdn. auf 200®; naon dem Erkalten Idst man das im Retortenbauch 
be^dliche Pulver in Wasser, f&llt die SaliOTls&ure durch viel konz. Salzs&ure, ktihlt die 
Fliissi^eit duroh Eiswasser, filtriert die rohe l&ure ab, w&soht sie und preBt ab; zur Reinigung 
leitet man fiber die auf 170® erhitzte, trookne, rohe Salioyls&ure einen Wasserdampf^r^ 
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Yon 170->180* and kiystallisiert die uberdeetHlierte Saure auB heifiem Wasser um (Gatteb- 
MAWf Die Praxis des organischen Chemikers, 12 . Aufl. [Leipzig 1914], S. 322). 

Physikalische Eigenachaften. 

Salioylsfture krystallisiert aos heiO^ Wasser in feinen Nadeln, beim freiwilligen Ver- 
dansten der alkoh. LOsung in S&ulen. Monoklin prismatisoh (Mabignao, J. 1856, 484; 
Sadxbxok, Ann.d. Physik [N. P.] 6 , 674; Z.Kr. 6 , 639; Gboth, Z.Kr. 6 , 640; Negbi, 
O, 861, 64; vgl. Oroih^Ch,Kr. 4, 493). Ist triboluminescent (Tschugajbw, B. M, 1822; 
Goxnr, A.ch. [ 8 ] 8 , 319; Wxbstbb, Chem.N. 98, 185). 

F: 156-166® (HObkeb, A. 168, 74), 166® (Kellas, PA. Ch, 84, 223), 166® (Hoffmakk, 
Labgbxok, pa. Ch. 61, 400), 168® (Pibia, A. 68 , 334), 159® (Kolbb, Laittbmank, A. 116, 
202), 169,06® (Rxissxbt, B. SIS, 2244). SaUoyls&ure sublimiert unterhalb ihres Sobmelz- 

5 nnktee unzersetzt, oberhalb desselben tritt ixnmer Zersetzung ein, und zwar mit steigender 
'emperator in steigendem Mafie (Ebkebt, D. R. P. 62276; Frdl. 8 , 834). Sublimiert im 
Vakuum des Kathodenliohtes rasch und vOllig unzersetzt bei 75—76® (ILgiafft, Wxikakd, 
B. 89, 2241). 1st mit Wasserdampf fliichtm (Rautbft, B . 8 , 537). D: 1,443 (RirDOBFF, 
B. 18, 261), 1,437 (Colsok, Bl [ 2 ] 46, 3); D 4 (fest): 1,4835 (H. Sohbodxb, B. 18, 1611). 

1 Tl. Salicyls&ure Idst sioh bei 0® in 1087 Tin. Wasser (Kolbx, Lautbmabk, A. 116^ 
194), in 1060—1100 Tin. Wasser (Ost, J. pr. [2] 17, 232). 100 Tie. Wasser l 6 sen bei 4® 0,1608 
Tie., bei 16® 0,2242 Tie., bei 60® 0,8012 Tie., bei 75® 2,672 Tie. (Boubgoin, Bl. [2] 81, 
64). 100 g Wasser lOsen bei 10® 0,129 g, bei 20® 0,184 g, bei 60® 0,640 g, bei 70® 1,32 g (Walkxb, 
Wood, 80 c. 78, 620). 100 g der ges&ttigten w& 6 r. LOsung enthalten bei 26® 0,22062 g, bei 
36® 0,3197 g (Hoffmann, Langbsok, Ph. Ch. 61, 400), bei 26® 0,22 g (Smdisll, Atn. 80 c. 
81, 1166), bei 12,6® 0,16 g, bei 66 ® 1,27 g, bei 82® 2,44 g und bei 100® 8,67 g (Albxejbw, 
J. pr. [2] 86 , 620). 1 Liter der ges&ttigten wABr. LOsung enth&lt bei 20,1® 0,0132 Gramm- 
Molekiile (Hoitsxma, PA. Ch. 87, 315), bei 25® 0,01639 Gramm-Molekiile (Paul, PA. Ch. 14, 
111), 0,01M Gramm-Moldciile (Philip, Gabneb, 80 c. 96, 1468). G^genseitigid LOsliohkeit von 
Salicyls&ure and Wasser : Al., J. pr. [ 2 ] 86, 520. Beeinflussung der LOsliohkeit der Salicyls&ure 
in Wasser durch verschiedene Verbindungen: Bose,/. 1876,671; Toussaint, J. 1876, 671; 
VuLFFUS, J. 1878, 768 ; Hoffmann, Langbeck, PA. Ch. 61, 400. Ausdehnung der w&Br. IiOsung : 
PoLGHEEAiTEB, Ann. d. Physik, Beibl. 6 , 346. W&rmetdnung beim IjOsen der Salicyls&ure 
in Wasser: Bebthelot, Webneb, A. ch. [ 6 ] 7, 146. 100 Tie. absol. Alkobols I 6 sen bei 15® 
49,63Tle., 100 Tie. 90 YolumprozentigenAlkohols 42,09 Tie. (Boubgoin, Bl. [2] M, 247). 100 g 
der bei 26® p;es&ttigten absol.-alkoh. LOsung enthalten 32,2 g (Seidell, Am. 80 c. 81, 1166). 
liOslichkeit in Alkohol yerschiedener St&rke: Sei., Am. 80 c. 81, 1166. Ausdehnung der 
LOsang in absol. Alkohol: Fo., Ann. d. Phyaik^ Beibl. 6, 346; Tammann,Hib8chbebo, PA. Ch. 
18, 646. 100 Tie. Ather lOsen bei 16® 60,47 Tie. (Bou., Bl. [ 2 ] 89, 246). 100 ccm der ge- 
s&ttigten &ther. LOsung enthalten bei 17® 23,4 g Salicylsaure (Wa., Wo., 80 c. 78, 621). 100 ccm 
der ges&ttigten LOsung in Aceton enthalten bei 23® 31,3 g (Wa., Wo.). 100 g Benzol lOsen 
bei 18,2® 0,679 g (Wa., Wo., 80 c. 78, 621). Verteilung der Salicyls&ure zwischen Wasser 
und Benzol: Nebnst, PA. Ch. 8 , 121; Hxndbixson, Z. a. Ch. 18, 78. Salicyls&ure lOst sich 
leicht in Chloroform (Untenohied und Trennung der Salicyls&ure yon m- und p-Ozy-benzoe- 
s&ure) (Kolbe, J. pr. [2] 8 , 336; 10, 102; Ost, /. pr. [2] 11, 388). Verteilung der Salicyl- 
s&ure zwischen Wasser und Chloroform: Hend., Z. a. Ch. 18, 78. W&rmetOnung beim LOsen 
der Salioyla&ure in yerschiedenen organischen Fliissigkeiten: Timofejew, C. 190611, 436. 
Kiyoskopisohes Verhalten in Benzol: PatebnO, O. 19, 669; Auwebs, PA. Ch. 18, 701; in 
Naphthslin: Auwebs, Obton, PA. Ch. 81, 372; in Phenol: Robebtson, 80 c. 86, 1618. Ebullio- 
skopisches Verhalten in Benzol, Chloroform und Alkohol: Beckmann, PA. Ch. 6 , 440, 446, 
462; Mameij, Q. 881, 493. 

Absorptionsspektrum im XJltrayiolett: Magint, R: A. L. [ 6 ] 18 11, 92; C. 1904 11, 936. 
Beeinflussung der ultrayioletten Absorption durch Komplexbddung mit Kupfer in alkal. 
liOsung: Byk, B. 89, 1244; PA. Ch. 61, 68 . 

Molekulare Verbrennungsw&rme: 736,0 Cal. (Bebthelot, Reoouba, A. ch. [ 6 ] 18, 
320), 729,6 Cal. (Stohmann, Klebeb, Langbein, J.pr. [ 2 ] 40, 129), 727,1 Cal. (St., 
Lan., j. pr. [2] 60, 389), 728,2 Cal. (Del^finx, Riyals, C. r. 189, 520). 

Adsorption aus w&Br. LOsung durch Kohle: Fbeundlich, PA. CA. 67, 433. Elektro- 
oapillare Funktion: Gouy, A. ch. [ 8 ] 8 , 319. 

Elektrische Leitf&higkeit der Salicyls&ure: Bebthelot, A. ch. [6] 88 , 79. Elektrische 
Leitf&higkeit bei yerschiedenen Verdiinnungen und Temperaturen: Schallxb, PA. Ch. 86 , 
497; White, Jones, Am. 48, 632. Eldktrolytische Dissoziationskonstante k (durch Measung 
der elektrisohen Xieitf&higkeit bestimmt) bei 25®: 1,02 xlO~® (Ostwald, Ph.Ch. 8 , 247), 
bei 0 ® 0,8x lO^®, bei 25®X06x 10^, bei 50® l,13x 10"® (Euleb, PA. CA. 81, 265). Grad der 
Farbyer&nderung yon Metl^lorange und anderer Indicatoren als MaB der Affinit&t: Velet, 
Ph. Ch. 67, 163 ; Salm, PA. Ch. 68 , 100). Geschwindigkeit der Inversion yonBohrzucker durch 
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Salicylaaure als MaB der Affinit&t: Koral, J.pr. [2] 84, 111; SaarH* Ph,Ch, 86, 169, 
Elektriflche Leitf&higkeit in alkoh. Ldsung: Godlxwski, C. 1004 II, 1275; Eulsb, jjf UooIiAS, 
C. 1900 II, 1187 ; Ph. Ch, 68, 499. Elektrische Leitf&higkeit in verfliissigtem Chlorwasserstoff 
und BromwaBserstoff ; Archibald, Am, Soc, 80, 1421. AnderuM der Leitf&higkeit der Salioyl- 
s&ure bei sohrittweiser Neutralisation mitNatronlauge: Thiel, Komer, Ph,Ch. 68, 744. Leit- 
f&faigkeit desMononatriumsalioylates in w&Br. Ldsung : Ley, Erler, Z. E, Ch, 18, 797. Eldctro- 
lytische Dissoziationsw&rme: v. Steinwehr, Ph, Cn, 88, 198. — Trockne Salicyls&ure absor- 
hiert bei gewOhnlicher Temperatur 1 Mol. NH3 (Pellizzari, O, 14, 366; Hahtzsoh, 
B. 40, 3800). Geschwindigkeit der Absorption von NH,: Haktzsoh, Ph, Ch, 48, 306, 308. 
Salicyls&ure liefert mit Al^licarbonaten neutral reagierende Salze vom Typus 
COsMe (vgl. Cahours, A, ch, [3] 18, 93; A, 52, 335); beim S&ttigen mit kaustischen Alkalien 
entstehen alkal. reagierende (sog. basische) Salze M^-CeH^'COjMe (vgl. Piria, A, 08, 262; 
J, 1855, 485; Kolbe, Lautemakn, A, 115, 160, 172). Die zweibasischen Salze d.er alkal. 
Erden werden durch CO* in einbasische Salze iibergefulirt (Piria, A, 08, 263). Salicyls&ure 
verh&lt sich bei der Titration mit Wasserblau (Poirrierblau), Helianthin und Phenolphthalein 
als Indicator wie eine einbasische S&ure (Engel, A.ch, [6] 8, 573; Imbert, Astruo, C,r, 
180, 36). W&rmet5nimg bei der Neutralisation mit Natriumhydrozyd in w&Br. LOsung: 
Berthelot, Werner, A,ch, [6] 7, 146; Massol, C,r, 182, 780. Salicyls&ure verhindert 
die F&llung von Kwferoxyd aus alkal. IiOsung; eine mit 2 Mol.-Gew. Atznatron versetzte 
LOsung von 1 Mol.-Gew. Salicyls&ure vermag Mol.-Gew. Kupferoxyd in Lbsung zu halten 
(Unterschied von p- und m-Ozy-benzoes&ure, welche die F&llung des Kupferozyds durch 
Alkalien nicht verhindem) (Weith, B, 0, 342). Salicyls&ure bdaet, in &ther. LOsung mit 
Zirkontetrachlorid gekocht, eine weiBe kiystallinische Verbmdung (Rosenheim, Hertebcann, 
B. 40, 812). Zur Ferrisalzbildung vgl. von den Velden, J, pr. [2] 15, 162; 1. Traube, B, 
81, 1667; Wolff, Ztachr, f, UrUers, Nahrgs,- u, Oenufimittd 8, 601; 4, 157; C, 1000 1, 1242; 
1001 1, 764; A, ch, [7] 81, 422; Gerock, P. G, H. 41, 463; C, 1000 n, 597 ; Hantzsch, Desoh, 
A, 828, 8, 20; Rosenthaler, Ar, 248, 563; Konowalow, }K. 86, 1065; C, 10051, 86; 
Hopfoartner, M, 20, 689. Vgl. auch Nachweis der Salicyls&ure (S. 57) und Ferrisalze der 
Salicyls&ure (S. 61). 

Chemisches Verhalten, 

Ver&nderungen durch physikalische Einfliisse. Salicyls&ure sublimiert unter- 
halb ihres Schmelzpunktes unzersetzt; oberhalb desselben findet immer Zersetzung statt, 
und zwar wenig oberhalb des Schmelzpunktes in sehr geringem, bei hOheren Temperaturen 
in mit der Temperatur steigendem MaBe (Ernert, D. R. P. 62276; Frdl, 8, 834). Wird 
Salicyls&ure erhitzt, so beginnt sie bei 200^ sich in Kohlendiozyd und Phenol zu zersetzen; 
gleici^eitig destilliert viel unver&nderte S&ure iiber (Klepl, J, pr, [2] 28,' 217 ; vgl. Gebhardt, 
A, ch, [3] 7, 221; A, 45, 25; Cahours, A. ch, [3] 18, 91; A, 52, 3^). Erhitzt man Salioyl- 
s&ure l&ngere Zeit auf 200—220®, so erh&lt man neben wenig Phenol und etwas unver&nderter 
S&ure reichlich Salol (S. 76) (Graebe, Eiohenqrun, A, 260, 324). Salicyls&ure wird fast 
quantitativ in Salol ubergefiihrt, wenn man sie in einer Kohlendiozyd- Atmosph&re auf 160® 
bis 240®, am besten auf 230®, erhitzt und das w&hrend der Reaktion entstehende Wasser 
abdestilliert (Ernert). Erhitzt man Salicyls&ure auf 260®, so erh&lt man Xanthon (Syst. 
No. 2467) neben Phenol und unver&ndertor S&ure (Klepl; vgl. Graebe, EiohengrOn). 
Wird Salicyls&ure im geschlossenen Gef&B auf 250—260® erhitzt, so zerf&llt sie glatt in Phenol 
und Kohlendiozyd, welche sich beim Abkiihlen zu einer additionellen Verbindung (s. Bd. VI, 
S. 136) vereinigen (Klepl, J, pr, [2] 25, 464). Einw. der dunkeln elektrischen Entladung 
auf SaJicyls&ure in Gegenwart von Stickstofh Berthelot, C, r, 126, 688. 

Ozydation und Reduktion. Bildung eines gelben Beizenfarbstoffs aus Salicyls&ure 
bei der elektrolytischen Ozydation in Schwefels&ure von 50® B6 oder bei der Ozydation 
mit Ammoniumpersulfat in konz. Schwefels&ure: Bad. Amlin- u. Sodaf., D. R. P. 85390; 
Frdl, 4, 361. ^licyls&ure wird von Kaliumpersulfat in alkal. L5sum zu einem Produkt 
ozydiert, das beim !Koohen mit S&uren Hydr^hinon-carbons&ure-(2) (^st.No. 1106) liefert 
(Chem. Fabr. Sohering, D. R. P. 81297; Frdl, 4 , 127). Salicyls&ure wid von Chroms&ure- 
gemisch leicht ozydiert zu CO3 und etwas Ameisens&ure (Kraut, A, 150, 9). KaUumperman- 
ganat o^diert voUst&ndig zu CO, und H,0 (Leuken, Ar, 220, 623). Geschwindi^eit der 
Ozydation mit Kaliumpermanganat: Bradshaw, Am, 85, 329. Einw. von Kaliumchlorat 
und Salzs&ure auf Salicyls&ure s. S. 49, Einw. von iiberschussigem Brom auf Salicyls&ure 
in 8^ Ldsung s. S. 49, Einw. von iiberschussigem Brom auf Salicyls&ure in 

wenig Eisessig s. S. 49, Einw. von in Gegenwart von AU^ auf Salicyls&ure, sowie von 
Jod und Jods&ure s. S. 49. Bei der Reduktion von SaUcyls&ure mit Natrium in siedendem 
Amylalkohol entsteht als Hauptprodukt Pimelins&ure (fed. II, S. 670) (Einhorn, Will- 
STlTTSR, B. 26, 2913; 27, 331; Einhorn, Lumsden, A, 286, 259). Salicyls&ure wird in 
neutr^ gehaltener w&Br. Ldsung durch Natriumamalgam selbst bei 100® nicht angegriffen; 
auoh in alkal. Ldsung erfolgt bei gewdhnlicher Temperatur keine Einw., selbst bei 100® bleibt 
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der groOte Teil der Salicylsaure unveraudert; in saurer Losung erfolgt Harzbildimg (von dkn 
VsLDENy J.fT, [2] 16, 164). In Gegenwari von Borsaure kann Natriumsalicylat durch 
Einw. von Natriumamalgam (Weil, B. 41, 4147; D. R. P. 196239; C, 19061, 1604) odor 
durch Elektrolyse unter Benutzung einer Quccksilberkathode (Mkttler, B, 41, 41W) zu 
Salioylaldehyd reduziert werden. 

Halogenierung. Salicylsaure gibt beim Behandeln mit Chlor in CS, (HObkkr, 
Brenken, B. 0, 174; Hecht, Am. 12, 603), in Alkohol (Smith, Peirce, Am. 1, 176; Hecht, 
Am. 12, 604) oder Eisessig (Smith, B. U, 1226) S-Chlor-Ralicylsllure und 3.5-I)ichJor-8alicyl- 
B&ure. 6«Chlor-8alicyl8auTe enteteht fast quantitativ beim Einleiten von Chlor in eine Sus- 
pension der Salicylsaure in Nitrobenzol (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 137118; O. 1902 II, 
1439). 6-Chlor-saIicylsaure und 3.6-DicUor-8alicylBauro bilden sich auch beim Einleiten von 
Chlor in die w&Or. LOsung des Monokaliumsalicylats (Cahours, A.ch. [3] 13, 108; A. 62, 
341; Hboht, Am. 12, 606). Leitet man uberschussiges CJhlor in eine waOr. LOsung von 
1 Mol.-GeW. Salicylsaure und 3 Mol.-Gew. KOH unter Kiihlunc, so entsteht ausschlieOlich 
3.6-Dichlor-Balicyls&ure (Tarxjoi, <?.-80lI, 487; vgl. jedoch Earle, Jackson, Am. aSoc. 
28, 109). Zur Einw. von Kaliumhypochlorit auf Dikaliumsalicylat vgl. Lassar-Cohn, 
SoHULTZE, B. 88, 3300; Ullmann, Kopetsohni, B. 44 [1911], 428. Beim Erhitzen von 
Salicyls&ure mit Salzsaure und Kaliumchlorat zum Sieden erhalt man Chloranil (Bd. VII, 
S. 636) (Hofmann, A, 62, 63). Beim Zutropfen von Brom zu gepulverter Salicyl^ure ent- 
steht Je nach der Menge des angewandten Broms 6-Brom-8alicyl8&ure und 3.6-Dibrom-Balicyl- 
B&ure (Cahours, A.ch. [3] 18, 99; A. 62, 337). 5-Brom-falicylsauie entsteht auch beim Ein- 
tragen von Salicylsaure in eine Losung von etwas iiberschussigem Brom in CS, (Hubner, 
Hsinzebunq, Z. 1871, 710), sowie beim Erwarmen von Salicylsaure mit 2 At.-Gew. Brom in 
Eisessig + konz. Schwefels&ure (Hewitt, Kenner, Silk, Soc. 86, 1228). Bei der Einw. von 
6 At.-Gew. Brom auf eine verd. Losung von 1 Mol.-Gew. Salicylsaure in Eisessig werden 3.6-Di- 
brom-salicyls&ure (Lellmann, Grothmann, B. 17, 2728; vgl. auch Earle, Jackson, Am. Soc. 
28, 111) und 2.4.6-Tribrom-phenol (Robertson, Soc. 81, 1480) gebildet. 3.6-Dibrom-8alicyl- 
s&ure entsteht als Hauptprodukt, neben wenig 6-Brom-salicyl8aure, bei Behandlung einer 
LOsung der Salicylsaure in Eisessig mit 2,6 Mol.-Gew. Brom in Gegenwart von etwas Jod (Ro., 
Soc. 81, 1481 ). Kocht man Salicyfaaure in wenig Eisessig mit einom Cberschud von Brom kurze 
Zeit, so erh&lt manBromanil (Bd. VII, S. 64^) und 2.4.6-Tribrom-phenol (Schunck, March- 
LEWSKI, A. 278, 348). Salicyls&ure gibt in sehr verd. waBr. LOsung (1: 1000) mit iiber- 
schiissigem Bromwasser bei Zimmertemperatur 2.4.6.6-Tetrabrom-cycrohexadien-(1.4)-on-(3) 
(„Tribromphenolbrom"') (Bd. VII, S, 146) (Bbnedikt, A. 199, 129, 136). Zur Einw. von 
I^liumhypobromit auf Dikaliumsalicylat vgl. La.-Cohn, Schu., B. 88, 3294; Ull., Ko., 
B. 4A [1911], 428. Salicyls&ure gibt beim Kochen ihrer alkoh. Ldsung mit der gleichen 
Gewichtsmenge Jod3- Jod-salicyls&ure, 6- Jod-salicylsaure und3.6-Dijod-salicyl8aure (Miller, 

A. 220, 120; vgl. Lautemann, A. 120, 301). Mono- und Dijodsalicylsaure entstehen auch 
bei der Einw. von 1 bezw. 2 Mol.-Gew. Jod auf die alkoh. Ldsung von 1 Mol.-Gew. Salioyl- 
B&ure in Gegenwart von Quecksilberoxyd (Wbselsky, A. 174, 103) oder beim Erwarmen von 
trocknem Subersalicylat mit Jod (Birnbaum, Reinherz, B. 16, 468). LaBt man auf Salicyl- 
s&ure Jod in Gegenwart von Alkali einwirken, so scheidet sich 3.6.3^6^-Tetrajod-dipheno- 
chmon-(4.40 (B^ VII, 8. 742) aus (Lautemann, A. 120, 300, 310; Kekul^, A. 181, 226, 
227, 229, 2^; KIbocereb, Benzinoer, B. U, 669; Messinqer, Vortmann, B. 22, 2321; 
Bayer i Co., D. R. P. 52S2S; Frdl. 2, 607 ; Bouoault, C. r. 140, 1403); aus der Mutterlauge 
des Tetrajoddiphenoohinons werden durch Ans&uem mit Salzs&ure jodierte Salicyls&uren 
und 2.4.6-Trijod-phenol abgeschieden (Lau.; Ke.). Zur Einw. von Kaliumhypojodit auf 
Dikaliumsalicylat vgl. : Lassar-Cohn, Schultze, B. 28, 3298 ; Ullmann, Kopetsohni, B. 
44 [1911], 428. Natriumsalicylat verbraucht beim Behandeln mit Jod-Jodkalium-LOsung 
in Gegenwart von Borax auf 1 Mol. etwa 6 Atome Jod (Orlow, 3K. 88, 1206; C. 1907 1, 
1194). Bei der Einw. von Jod und Jods&ure auf Salicyl^ure in Wasser entstehen jodierte 
Salicyls&uren und jodierte Phenole (Kekul]6, A. 181, 231; Ltbchti, A.Spl. 7, 133; Demole, 

B. 7, 1437; vgl. Miller, A. 220, 120). 

Binwirkung von Halogeniden und Oxyden des Schwef els. tJber die Einw. von 
S,CL, SCL, SClBr, SBr, und 81, auf SaUoyls&ure vgl. Baum, D. R. P. 46413, 71426; Frdl. 2, 
140; 8, 841 ; Chem. Fabr. v. Hbyden, D. R. P. 61710, MM7;Frdl. 2, 141 ; 8, 840. Salicyls&ure 
bleibt beim Kochen mitDisulfitldsung unver&ndert (Buoherer, C. 1902 II, 990). Salicyls&ure 
liefert bei der Einw. von SO,-D&mpfen (Mendius, A. 108, 46) oder bei gelindem Erw&rmen 
mit konz. Sohwefels&ure (Remsen, A. 170, 107; Hirsoh, B. 88, 3238) 2-Oxy-benzoes&ure- 
Bulfons&ure-(6) (Syst. No. 1688). Beim ErUtzen von Salicyls&ure mit konz. Schwefels&ure 
auf hOhere Tempwatur erfolgt Entwicklung von CO, (Oechsneb ub Coninck, Raynaud, 
O. r. 180, 817). Beim Eintragen von Kaliumpyrosulfat in eine erw&rmte LOsung von Salicyl- 
s&ure in Kaldauge wird das Dikaliumsalz der 2-Carboxy-phenylschwefelB&ure KO*SO,*0* 

C. H4*C0,K (S. 69) erhalten (Baumann, B. 11, 1914). Beim Erhitzen von Salicyls&ure 
mit der &quimolekularen Mei^e Chlorsulfons&ure auf 160" entsteht 2-Oxy-benzoeB&ure- 
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sulfonsaure-(5)t mit iiberschiissiger Chlorsulfonsaure auf 180® 2-Oxy-benzoei^iire-diButfon- 
s&ure (Syst. No. 1588) (Pisanello, 6r. 18, 346, 351). Einw. von Thionylchlorid auf Salioyl- 
s&ure; H. Meyer, M, 22, 430. Salicylsaure wird durch Erhitzen mit Sulfurylchlorid nicht 
vertodert (Pbratoner, Q. 28 1, 233). 

Einwirkung von salpetriger Saure und von Salpetersaure. Zur Einw. von 
salpetriger S&ure vgl. Bayer & Co., B. R. P. 48491; Frdl. 2, 221. Salicylsaure l&flt sich 
mit Kimumnitrit und Schwefelsaure nitrieren; hierbei entsteht je nach den V ersu chs- 
bedingungen fast ausschlieOlich 3-Nitro- salicylsaure oder 5-Nitro-8alicyls&ure (Dbiohoxb, 
J. pr. [2] 42, 550). Beim Behandeln von Salicylsaure in Eisessig mit konz. SalpetenAnre in 
derK&lte entstehen 3-Nitro-salioyls&ure, 5-Nitro-salicylsaure,3.6-I)initro-salicyls&ure,Dinitro- 
phenol und Pikrins&ure (Hubkbb, A. 106, 6; vgl. Gerhabdt, A. ch, [3] 7, 225; A, 46, 26; 
Marchand, J, pr, [1] 20, 397; Werthrb, J, pr, [1] 70, 453; J, 1869, 310). 3- und 5-Nitro- 
salicyls&ure erhalt man durch Nitrieren der Salicylsaure mit Salpeterschwefels&ure unter- 
halb 10®; die Ausbeute an Nitrosalicylskuren ist fast quantitativ (Hirsoh, B, 88, 3239). 
Beim Erwarmen mit starker Salpetersaure geht Salicyls&ure in Pikrins&ure iiber (Mar., J. pr. 
[1] 20, 397). 

Einwirkung von Halogeniden und Oxyden des Phosphors und des Anti- 
mo n s. Beim Erwarmen von Saucylsfture mit PCI, auf 70—90® entsteht Metaphosphorigs&ure- 
[2-chlorformyl-phenyl]-ester OP‘0-C,H4*COCl (S. 86) (Anschutz, Ebibry, A, 289, 301). 
Bei der Einw. von PCSl, wird Pho8phor8&ure-[2-ohlorformyl-phenylester]-dicWorid CLOP' O* 
C,H4 C0C1 gebildet (Couper, C, r, 40, 1108; A, 109, 371; An., A, 228, 314; An., Moore, 

A, 289, 314; An., Em., A, 268, 107); bei lan^amem Erhitzen unter gewohnlichem Druok 
zersetzt sich letztgenannte Verbindung unter Bildung von Metanho8phorBaure-[2-chlorfor- 
mvl-phenyl] -ester O2P • O • C4H4 • COCl, o-Chlorbenzoylchlorid, o-Chlor-benzotrichlorid und 
POCI3 (An., Moore, A, 289, 330; vgl. hierzu CmozzA, C,r, 84, 850; A, 88, 318; Kolbb, 
Lautemann, a, 116, 183; Kekul^:, A, 117, 148; Beilstbin, Reiohenbach, A, 182, 311; 
Hubnbb, Upmann, Z, 1870, 293; Schrbib, B, 18, 465; Hu., Wilkens, Rack, A, SI22, 
192). Erwd.rmt man Salicyls&ure gelinde mit PBr, und behandelt das Produkt mit 
Wasser, so erh&lt man 5-Brom-8alicyl^ure neben einem in Sodalosung unlOslichen Produkt 
(Henry, B, 2, 275). Salicyls&ure liefert beim Erwarmen mit der gleichen Menge POCl, 
in Toluol „Tetrasalicylid“ (S. 62) und Polysalicylid (S. 62) (An., B, 26, 3506; A, 278, 
73; Akt.-Ges. f. Aniunfabr., D. R. P. 68960; Frdl, 8, 822). Beim Eintragen von POCl, 
in eine LOsung von Salicyls&ure in Pyridin unter Eiskiihlung entsteht in geringer 
Menge ein bei 200—201® schmelzendes Bisalicylid (Syst. No. 2767) (Einhorn, Mbttler, 

B, 86, 3646). Burch Einw. von POCl, auf trocknes Mononatriumsalicylat und Bestillation 
dee Froduktea bei 250—270® entst^t das Lacton der 2'-Oxy-diphenylcarbons&ure-(2) 
C4H4-CO 

i I (Syst. No. 2467) (Richter, J,pr. [2] 28, 294; Graebe, Schestakow, A. 284, 

C, H4* O 

308, 317). Burch Einw. von POCl, auf Binatriumsalioylat und Bestillation des Pro- 
duktes werden Xanthon und Phenol gebildet (Richter, J, pr, [2] 28, 274, 307; vd. Kolbb, 
Lautemann,, A, 116, 196). Uber die Einw. von POCl, auf Salicylsaure bezw. salicylsaures 
Natrium s. auch Gerharpt, A,ch, [3] 87, 323; A, 87, 159; Kraut, A. 160, 18; Schiff, 
A, 108, 219; vgl. dazu Anschutz, A. 278, 75, 86. Bei der Bestillation von Mono- oder Bi- 
natriumsali^lat mit PfO, entsteht Xanthon (R., J. pr, [2] 28, 278). Uber ein aus Salic^l- 
B&ure und PjO, bei ca. 90® entstehendes Produkt (Salicylmetaphosphors&ure) vgl. S. 52. 
— Salicyls&ure gibt beim Erhitzen mit SbCl, 5-Chlor-sslicyls&ure und 3.6-Bichlor-saBcyls&ure 
(Lossner, j, pr, [2] 18, 429; vgl. Beilstein, B, 8, 816; A. 179, 285 Anm.). Ober me aus 
Salicyls&ure und SbCl, in Chloroform erh&ltlichen Verbindungen vgl. S. 61. 

Einwirkung wasserentziehender Mittel. (Vgl. auohden vorangehenden Abschnitt.) 
Leitet man unter Eisktihlung in eine LOsung von 12 g Salicyls&ure in 100 g Pyridin 8,4 g 
Phosgen unter Umschiitteln ein und l&Bt die Reaktionsmasse einige Tage stehen, so erh&lt 
man ein bei 200—201® schmelzendes Bisalicylid (Syst. No. 2767) neben einem als Haupt- 
produkt entstehenden Gemisch von amorphen Anhydriden der Salicyls&ure (Einhorn, 
Pfeiffer, B, 84, 2951). L&6t man auf Salicyls&ure in Benzol oder Toluol ein saures Konden- 
sationsmittel wie Phosgen, PCI,, SOCl, unter Vermeidung eines Uberschusses in Gegenwart 
einw Ba^, wie Bimethylanilin oder Pyridin unter gem&Bigten, je nach Art der Konden- 
sationsmittel und des Ausgangsmaterials verschiedenen Bedingungen, die genau eing^ialten 
w^en mussen, einwirken, so erh&lt man Salicoylsalicyls&ure (Biplosal, S. 84); statt 
Salicyls&ure in Gegenwart einer organischen Base kann auch ein Alkalisalz der ^licyl- 
s&ure verwandt werden (Boehrinoeb & SOhne, B. R. P. 211403; Frdl, 9, 925; C, 1909 II, 
319; vgl. auch Boehringer & Sdhne, B.R. P. 214044; Frdl. 9, 927; C. 1909 II, 1285). 

Einwirkung von Wasser, verdtinnten S&uren und von Alkalien und Schwer- 
metalloxyden. Beim Erhitzen von Salicyls&ure mit Wasser im geschlbssenen Rohr auf 
220—230®, leichter beim Erhitzen mitkonz. Salzs&ure, Jodwasserstoffs&ure oder verd. SchwefeL 
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saure auf 140—150® erfolgt Spaltung in Phenol und COg (Graebe, A. 139, 143). Mononatrium- 
salicylat geht beim Erhitzen in Dinatriumsalicylat uber, gleichzeitig entweichen Phenol und 
COj (eine Umwandlung von salicylsaurem in p-oxy-benzoesaures Natrium erfolgt selbst bei 
300® nicht) (Ost, J. pr. [2] 11, 393). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Salioylsaure mit 4 Mpl.- 
Gew. Atznatron auf 300® zerfallt die Salicylsaure fast vollig in CO^ und Phenol, wahrend mit 
8 Mol.-Gew. NaOH die Saure groBtenteils unvertodert bleibt (Ost, J. pr, [2] 11, 398). Bei 
Anwendung von 8—10 Tin. Atznatron auf 1 Tl. Saure erfolgt der Zerfall in CO* und Phenol 
selbst bei 340—355® nur langsam (Barth, Schbeder, B. 12, 1257). Mono- oder Dikalium- 
salicylat zerfallt bei 210—220® glatt in das Dikaliumsalz der p-Oxy-benzoesaure, Phenol und 
CO, bezw. K2CO3 (Ost, J, pr. [2] 11, 392, 394). Beim Erhitzen von Salicylsaure mit 1—2 Mol.- 
Gew. Atzkali bis zura Eintritt einer Reaktion erfolgt Bildung von p-Oxy-benzoes&ure, 
Phenol und CO, (Ost, J. pr. [2] 11, 391, 394, 398). Erhitzt man mit 3 Oder mehr Mol.- 
Gew. Atzkali auf 250®, so bleibt die Salicylsaure unverandert; mit 4 Mol.-Gew. KOH 
tritt zwar bei 300® eine partielle Zersetzung der Salicylsaure in CO, und Phenol ein, 
aber mit 6 Mol. KOH bleibt die Saure selbst bei 300® unverandert (Ost, J. pr. [2] 11, 
396, 397). Monolithiumsalicylat geht beim Erhitzen im CO,- Strom auf 300® unter Abgabe 
von Phenol in Dilithiumsalicylat iiber, ohnep-Oxy-benzoesaure zu bilden (von den Vbldbn, 
J. pr. [2] 16, 153). Monorubidiumsalicylat liefert beim Erhitzen im CO,- Strom auf 250® 
Phenol und p-Oxy-benzoesaure (v. D. Ve., J. pr. [2] 16, 154). Das Monothalliumsalz ver- 
halt sich bei Temperaturen unterhalb 300® dem Lithiumsalz analog; oberhalb 300® 
(im CO,- Oder Wasserstoffstrom) wandelt es sich zum Teil in p-oxy-benzoesaures Salz 
um und erzeugt daneben 4-Oxy-isophthalsaure (v. d. Ve., J. pr. [2] 16, 156). Die Salze 
der Erden und der Schwermetalle spalten sich in hoher Temperatur (200—400®) zum Teil 
in CO, und Phenol (eine Umlagerung der Salicylsaure in p-Oxy-benzoesaure findet bei ihnen 


nicht statt) ( v. d. Ve., J. pr. [2] 16, 160). Bei der Destination von Calciumsalicylat Ca(C7HjO,)g 

C H 

wird im Destillate, auBer Phenol, eine kleine Menge Diphenylenoxyd i * ^^0 (Syst. No. 2370) 

C,H4 

erhalten (Goldschmiedt, Herzio, M. 3, 133). Zur Einw. von ammoniakalischer Silberoxyd- 
losung auf Salicylsaure ^1.: Brunner, Ch.Z. 28, 1124; Brunner, Mellet, J. pr. [2] 77, 
30. Beim Erhitzen von ^licylsaure mit Wasser und Quecksilberoxyd (Lajoux, Grand val, 
C. r. 117, 45 ; Dimroth, B. 36, 2872) oder Quecksilberacetat (Buroni, O. 32 II, 307) im Wasser- 


bade erhalt man Hydroxymercurisalicylskure-anhydrid (CylEO^Hg)! (Syst. No. 2354). 

Beispiele fiir dieEinwirkung von halogenierten Kohlenwasserstoff en, Oxy- 
Verbindungen sowie deren Derivaten. Beim Kochen einer stark natronalkalischen 
Losung von Salicylsaure mit Chloroform entstehen6-Oxy-3-formyl-benzoe8aure(Syst. No. 1402) 


und 2-Oxy-3-formyl-benzoe8aure (Syst. No. 1402) (Tiemann, Reimer, B. 9, 1271; 10, 1563). 
Durch Digerieren von Salicylskure in alkal., schwach alkoh. Losung mit CCI4 im geschlossenen 
Rohr bei 120—130® erhalt man vorwiegend 4-Oxy-i8ophthalsaure und in geringerer Menge 
2-Oxy-isophthalsaure (Syst. No. 1140) (Hassb, B. 10, 2194). Salicylsaure laBt sich durch 
Einw. von Methyljodid und Kaliumhydroxyd unter Bedingungen, unter welchen m- und 
p-Ozy-benzoesaure die entsprechenden Methoxybenzoesaureester liefern, nur in Salicyls&ure- 
methylester uberfuhren (Hbbziq, B. 27, 2120; Hubner, M. 16, 723). Beim Erhitzen dee 
Dikahumsalicylats mit Methyljodid (in geringem Dberschusse) im geschlossenen Rohr auf 
100® erh&lt man den Met^lathersalicyTsauremethylester (Folsinq, B. 17, 484). Dieser 
Ester entsteht auch durch Behandeln von Salicylsaure mit iiberschussigem Methyljodid in 
BenzollOsung, bei Gegenwart von Ag,0 (Lander, Soc. 77, 745). Einw. von Diazomethan 
auf Salicyls&ure s. S. 55. Beim Erhitzen von Salicylsaure mit 2 Mol.-Gew. Athyljodid und 
2 Mol.-Gew. Kaliumhydro:[^d im geschlossenen Rohr auf 160® (Gottio, B. 9, 1474) oder 
von Dikaliumsalioylat mit Athyljodid am RiickfluBkuhler (Go., B. 9, 1475) oder rascher im 
geschlossenen Rohr auf 100® (Fo., B. 17, 484) entsteht Athyl&thersalicylsaure&thylester. 
Monokaliumsalicylat liefert beim Erhitzen mit Brom benzol in Alkohol in Gegenwart von 
etwas Kupferpulver im geschlossenen Rohr auf 180—200® Phenyl&thersalicylsaure (Ull- 
MANN, Sponaobl, A. 850, 107). Beim ErhitJen von wasserfreiem salicylsaurem Kalium 
mit Bem^lchlorid aiif 130—140® erh&lt man Salicylsaurebenzylester (Akt.-Ges. f. Anilinf., 
D. R. P. 119463; O. 19011, 922). Salicyls&ure li^ert beim Sattigen der methylalkoholischen 
LOsung mit Chlorwasserstoff (Sohbeinbe, A. 197, 17) oder bei der Destillation mit Methyl- 
alkohm und konz. Schwefels&ure (Cahoubs, A. ch. [3] 10, 332; A. 48, 63) Salicyls&uremethyl- 
ester. Geschwindigkeit der Esterbildung mit Methylalkohol : Michael, Obchslin, B. 42, 
319), mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl: V. Mbybr, B. 28, 189; Pbtebsbn, PH. Ch. 
10, 404 ; Kbllas, Ph. Ch. 24, 238. Beim Kochen von Salicylsaure in natronalkalischer Ldsung 
mit methylflchwefelsaurem Natrium entsteht Methyl&thersalicyls&ure (Grabbb, A. 340, 
210). Methyl&thersalicyls&ure erh&lt man auch durch Schiitteln der natronafkalischen Ldsung 
von Salicyls&ure mit IV4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat und Kochen des Produktes mit iiber- 
sohiissiger Natronlauge (Gb., A. 340, 210). Erw&rmt man Salioyls&ure mit mehr als 2 MoL- 
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Gew. Dimethylsulfat und Natronlauge auf 90®, so wird Methylathersalicylsauremethyleeter 
gebildet (Sachs, Hebold, B, 40, 2718). Duroh gemeinsame Oxydation von Salioyls&nre 
und Methylalkohol in konz. Sohwefels&ure mittels salpetriger Sfioire wild Aurintricarbons&ure 
(Syst.No. 1500) gebildet (Geigy & Co., D. R. P. 49970; Frdl. 2, 60; Cabo, R. 26, 939). 
Beim 8&ttigen der athylalkoholischen Ldsung von Salicyl^ure mit Chlorwasserstoff entsteht 
SalicylsaureAthylester (Gottio, R. 0, 1473). Salicyls&ureathylester entsteht auch bei der 
Destulation von Sahoylsaure mit Athylalkohol und konz. ScWefels&ure (Cahoubs, A. ck. 
[3] 10, 360; A , 52, 332) oder beim DurchflieBenlassen einer alkoh. Salioyls&ureldsung duroh 
d-Naphthalinsulfonfiaure bei 140—160® (Kbafft, Roos, D. R. P. 76574; FrdL 4, 19). Ester- 
bildung mit Athylalkohol in Gegenwart wasserentziehender Salze: Boqojawleksei, Nabbxttt, 
R. 88, 3348. Geschwindigkeit der Esterbildung mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff: Goldschmidt, R. 28, 3224; Kailak, if. 28, 117. Duroh Einwirkung von 
Athylenchlorhydrin auf Natriumsalicylat bei 140—160® (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
173776; C, 1906 11, 934) oder von Athylenglykol auf Salicylsaure in Gegenwart von 
konz. Schwefelsaure (Bayeb, D. R. P. 164128; C. 100511, 1476) entsteht §alioyl84ure- 
(j?-o3^-athyl]-e8ter (S. 81). Bei der Einwirkung von asymm. oder symm. Glycerin-dichlor- 
hydrin oder von a-Epichlorhydrin (Syst. No. 2362) auf Salicylsaui’e in Gegenwart von iiber- 
schiissigem Alkali ern&lt man ein Kondensationsprodukt, das aus w&6r. Alkohol in weifien 
Nadeln vom Schmelzpunkt 167® (unkorr.) krystaJlisiert (Lange, Sobger, D. R. P. 184382; 
C. 1007 II, 368). Beim Erhitzen mit Glycerin auf 300® zersetzt sich Salicyls&ure unter 
COj-Entwicklung (Oechsneb de Coninck, Raynaud, C, r. 130, 818). Beim Erhitzen von 
Salicylsaure mit ubersohiissigem Glycerin in Gegenwart geringer Mengen Minerals&ure im 
Wasserbade wird Glyoerinmonosalicylat (S. 82) gebildet (Taubeb, R. 84, 1769; D.R.P. 
126311: ( 7 . 1901 II, 1186); man kann die Minerakaure durch saure Salze oder Ester von 
Mineralsauren oder durch organische Sulfonsauren ersetzen (Tau., D. R. P. 127139; C. 1002 
I, 83). Beim Leiten von ChlorwasFerstoff durch ein auf 100® erhitztes Gemisch von Salicyl- 
saure und Glycerin erhalt man den Ester H0-CeH^*C02*C8H5Cl, (S. 76, Zeile 3 v. o.) 
(Gottig, R. 24, 508; Fbitsoh, R. 24, 776; D.R.P. 58396; FrdL 8, 981; Tau., R. 84, 1769; 
vgl. Go., R. 10, 1817). 

Durch Erw&rmen von Salicyls&ure mit Phosphorpentoxyd auf ca. 90® entsteht . sog. 
„Salicylmetaphosphor8&ure“, welche, mit Alkoholen oder Phenolen auf 140—150® erw&rmt, 
die Ester der Salioyls&ure liefert; so z. B. wird mit 1 Mol.-Gew. Phenol Salioyls&urephenyl- 
ester gebildet (Schultze, D. R. P. 75830, 85565; Frdl, 4, 153, 154); erhitzt'man „Salicyl- 
metapnosphorsaure** mit 2 Mol.-Gew. Phenol auf 200® und dann auf 170—180®, so entsteht 
ein Farbstoff „Phenol8alicylein“ (S. 63) (Schu., D.R.P. 86319; Frdl, 4, 198). Beim all- 
mahlichen Zusatz von P2O5 zu einer mit 1 Mol.-Gew. Phenol vermischten Ldsung der Salicyl- 
saure in Chloroform erhalt man Salicylsaurephenylester (Bakunin, O, 8011, 358). Salicyl- 
saurephenylester entsteht auch durch Versetzen eines geschmolzenen Gemisches von Salicyl- 
saure und 1 Mol.-Gew. Phenol mit POCI3 und Erhitzen auf 120—130® (Seifebt, J. pr, [2] 
31, 472). Glatter verlauft die Reaktion, wenn man statt Salicylsaure und Phenol deren 
Natrium verbindungen anwendet (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P. 38973; Frdl, 
1, 238; R. 20 Ref., 352); man kann statt POCL auch PCI3, PCI3, SO^Cl. oder saure Alkali- 
sulfate benutzen (Ne., Chem. Fabr. v. Hey., D. R. P. 38973, 43713; frdl, 1, 238; 2, 134; 


R. 20 Ref., 362; 21 Ref., 554). Bei der Einw. von POCL auf das geschmolzene Gemisch von 
2 Mol.-Gew. Salicyls&ure und 1 Mol.-Gew. Phenol wird Salicoylsimcyls&urephenylester HO* 
CeH4-CO O C3H^ CO^j;C3H. (S. 85) gebildet (Ne., Chem. Fabr. v. Hey., D. ll. P. 43713; 
Frdl. 2, 136). Bei der Destination eines Gemenges von Mononatriumsalicylat und Triphenyl- 
phosphat entstehen Xanthon, 2-Phenyl-benzoesaure, Diphenyl&ther und die Verbindung 
(C^H^Ox (S. 63) (Richteb, J, pr, [2] 28, 276, 305). Bei der Einw. von COCL auf ein 
Gemisch i^uimolekularer lifengen Mononatriumsalicylat und Natriumphenolat erbAlt man 
Salicyls&urephenylester (Eckenboth, Ar, 224, 929; R. 20 Ref., 140; Chem. Fabr. vorm. 
Hofmann k Sohoetensack, D. R. P, 39184; Frdi, 1, 240). Beim Erhitzen von Salicyls&ure 
mit Phenol und SnCl4 auf 120—126® entsteht 2i4LDioxy-benzophenon (HO • C-H4)3CO (Bd. Vm, 

S. 315)(Miohael, Am. 5,83; «/. 1888, 1118). ZurFrage der glmohzeitigen Bildung von 4.4^-Di- 

oxy-benzophenon bei dieser Reaktion vgl. Mi., Am, 6, 86; Gbaebe, EiCHENOBtiN, A, 268, 
319; Staedel, a, 288, 179; Baeyeb, A, 854, 177). Aus SaUoyls&ure und a- bezw. /S-Naphthol 
oder deren Natriumsalzen erh&lt man bei Behandlong mit POCI3, PGL, PCI4 usw. Salioyls&ure- 
a- bezw. ^-naphthylester (Ne., Chem. Fabr. v. Het., D.R.P. 38793, 43713; FrdZ. 1, 238; 
2, 135; R. 20 Kef., 351; 21 Ref., 656). Bei der Destillation von SaUoyl- ^ ^CO^ ^ 


Ja , MO, 1044). 1561 der Destulation von SaiicylBfture nut Brenz- 

cateohin in G^enwart von Eaaigs&ureanhydiid bilden aioh (neben Brenzoateohindiaoetat and 

Xanthon) 4-Oxy-zanthon (Syst. No. 2514) (v. Ko., KunsHavssB, B. 26, 1649) and daa 
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Dixanthon CeH 4 < 0 Q / (Syst. No. 2772) (Dbeher, v. Ko., B. 26, 75). 

Beim Erhitzen von 8 Tin. Sali^lsaure mit 15 Tin. Resorcin auf 200® entstehen geringe Mengen 
2.6.2'-Trioxy-benzophenon^) (Bd. VID, S. 422) (Michael, Am. 6, 89; J. 1883, 1120). Beim 
Erhitzen gleicher Teile SaHcylsaure und Resorcin mit ZnCl2 entsteht 1-Oxy-xanthon (Syst. 
No. 2614) (Mich., Am. 6, 91; J. 1883, 1121). Bildung eines roten Farbstoffs beim Erhitzen 
von Salicylsaure mit Resorcin in Gegenwart von ZnClg oder Sdiwefels&ure: Zulkowsky, 
M. 5, 226. Bei der Destination von Salicylsaure mit Resorcin in Gregenwart von Essigsaure- 
anhydrid werden 1-Oxy-xanthon und geringe Mengen des 3-Oxy-xanthons (S^st. No. 2514) 

und des Dixanthons X (Syst. No. 2772) gebildet (v. Ko., Ness- 

LBR, B. 24, 1895, 3981; v. Ko., Seidmann, B. 26, 1655). Beim Erwarmen gleichmolekularer 
Mengen Salicylsaure und Resorcin mit POClg in Toluol erhalt man als Hauptprodukt Resorcin- 
monosalicylat neben et'was Resorcindisalicylat (Ne., Chem. Fabr. v. Hey., D. R. P. 43713; 
Frdl. 2 , 135; Baumeistbr, B. 26, 79); erhitzt man 2 Mol.-Gew. Salicylsaure mit 1 Mol.-Gew. 
Resorcin und POClj auf 120®, so wird Resorcindisalicylat gebildet (Ne., Chem. Fabr, v. Hey., 
D.R.P. 38973, 43713; Frdl. 1 , 238; 2 , 136; Baumeister, B. 26, 79). Durch Erwarmen von 
Salicylsaure mit P2O5 auf 90® und Erhitzen der entstandenen „Salicylmeta^osphor8aure** 
mit 2 Mol.-Gew. Resorcin entsteht „ResorcinBalicylein“ (S. 63) (Schultze, D.R.P. 86319; 
Frdl. 4, 198). Durch Behandeln der Schmelze von 2 Mol.-Gew. Salicylsaure und 1 Mol.-Gew. 
Hydrochinon mit POOL bei 120® gewinnt man Hydrochinondisalicylat (Baumeistbr, B. 
26, 81). Bei der Destillation von ^uimolekularen Mengen Salicylsaure und Hydrochinon 
in Gegenwart von Essigsaureanhydrid erh&lt man (neben Hydrochinondiacetat) Xanthon 
und 2-Oxy-xanthon (v. Kostahecki, Kutishausbe, B. 25, 1648). Bei der Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Pyrogallol auf 1 Mol.-Gew. Salicylsaure in Gegenw^ von POCl^ PCI,, PCI, usw. ent- 
steht Pyrogallolmonosalicylat (Nenoki, Chem. Fabr. v. Hey., D.R.P. ^713; Frdl. 2, 
136). Durch Erhitzen der „Salicylmetaphosphor8aure“ mit 2 Mol. Pyrogallol erh&lt man 
,,Pyrogallolsalicylein“ (S. 63) (SoHU., D.R.P. 86319; Frdl. 4, 198). Beim Verschmelzen 
aquimolekularer Mengen von Salicylsaure und Pyrogallol mit ZnCL wird 2.3.4.2'-Tetraoxy- 
benzophenon (Bd. Vfll, S. 490) gebildet (Bad. AniMn- u. Sodaf., D.R.P. 49149; Frdl. 2, 
OH OH 


I 


\/ 


CO 

O' 


>C.H« 


II. 


C,H.< 


^0 

OC 




co 

-O' 


>C,H« 


482; Graebe, Eichengrun, A. 269, 307). Bei der Destillation von Salicylsaure mit Pyro- 
gallol in Gegenwart von Essigsaureanhydrid entstehen keine Oxyxanthone (v. Kostanecki, 
Seidbsann, B. 26, 1664). Bei der Destillation von Salicylsaure mit Phloroglucin in Gegen- 
wart von Essigsaureanhydrid entstehen 1.3-Dioxy -xanthon (Syst. No, 2536) und die Ver- 
bindungen der Formeln I und II (Syst. No. 2836) (v. Ko., Nessleb, B. 24, 1896, 3981; 
V. Ko., Sei., B. 26, 1666). 

Beispiele fiir die Einwirkung von Oxo- Verbindungen, Oxy-oxo- Verbin- 
dungen sowie deren Derivaten. Salicvls&ure gibt beim Behandeln ihrer Suspension 
in hdchst konz. Salzs&ure mit dem Produkt der Einw. von konz. Salzs&ure auf Formaldehyd 
(sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, S. 680) 6-Oxy-3-chlormethyl-benzoes&ure (Syst. No. 1072) 
(Bayeb & Co., D.R.P. 113723; C. 1000 II, 796; Eichenobto, C. 180211, 894). Beim 
Erhitzen von 2 Tin. Salicylsaure mit 1 — 1,5 Tin. 30—40 ®/oiger waBriger Formaldehydldsung in 
Gegenwart von Salzsaure im Wasserbade entsteht 4.4 -Dioxy-diphenylmethan-dicarbon- 
s&ure-(3.3')(l^st. No. 1167) (Geigy&Co., D. R. P. 49970; Frdl. 2, 60; Mabseh, Ar. 246, 44). 
Tragt man 2 Tie. Salicylsaure in eine Ldsung von 1 Tl. NaNO, in 10 Tin. konz. Schwefelsaure 
ein und l&Bt 0,6 Tie. einer 30®/Aigen Formaldehydlosung zuflieBen, so wird Aurintrioarbon- 
saure (Syst. No. 1600) gebildet (Gel & Co., D. R. P. 49970; Frdl. 2, 60). Durch Behandlung 
von Salicyls&ure in w&Br. LOsung mit Formaldehyd in Gegenwart von Hydroxylamino- 
benzolsulfons&ure und Zersetzung des Produktes mit Salzsaure erh&lt man 6-Oxy-3-formyl- 
benzoes&ure (Syst. No. 1402) (Gel & Co., D. R. P- 106798; C. 1900 1, 623). Bei der Einw. 
von Monochlordimethyl&ther (Bd. I, S. 680) auf Natriumsalioylat in Benzol bei 40® wird 
Salicyls&ure- methoxymethylester (S. 83) gebildet (Bayeb & Co., D. R. P. 137686; C. 
19031, 112); analog entsteht aus Kaliumsalicylat und a-Chlor-di&thyl&ther (Bd. I, S. 606) 


^) Kauffmank, Panhwitz (B. 46, 774 Anm.) weisen in einer nach dem Literatnr-SchluB- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbucbes [1. I. 1910] erschienenen Mitteilung nach, daB in der von 
Michael {Am. 5, 89; J. 1888, 1120) aus Salicyls&ure und Resorcin dargestellten Vcrbindung 
CisHjoO, nicht das 2.6.2'-Trioxy-ben£ophenon, sondem das Resorcinmonosalicylat (S. 82) vorliegt. 
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untor Kiihlung Salicy}8aure-[a-athoxy-athyl]-e8ter (S. 83) (Ba. & Co., D. R. P. 146849; 
C. 1903 II, 1353). Bei langem Erhitzen von Salicvls&ure mit ChloraJ im geschlossenen 
Rohr anf 130—150® erhalt man in geringer Menge oas Chloralid der Salicylsaure 

Q . 001 

^ * (Syst. No. 2742) (Wallach, A. 198, 41). Beim Kochen von Mono- 

natriumsalicylat mit Chloraceton (Bd. I, S. 653) in Alkohol entsteht Acetolsalicylat 
(S. 83) (Fritsch, D. R. P. 70054; Frdl. 3, 839). Erhitzt man Salicyls&ure mit Benz- 
aldehyd, der bei 0® mit Chlorw'asserstoff gesattigt wnrde, im geschlossenen Rohr auf 160®, 
so erhalt man geringe Men^n 4.4'-Dioxy-tripheny&iethan-dicarbons&iire-(3.3') ( Syst. No. 1171) 
(Madsbn, Ar, 245, 45). Beim Versetzen des auf 125® erhitzten Gemisches von 2 MoL-Gew. 
Salicylsaure und 1 Mol.-Gew. o-Nitro-benzaldehyd mit 1 Mol.-Gew. verd. Schwefels&ure 
von der Zusammensetzung H2SO4 + 2H«0 wird 2"-Nitro-4.4'-dioxy-triphenylmethan-dicar- 
bonsaure-(3.3') gebildet (de Varda, G, 21 II, 348). In ahnlicher Weise erhalt man in Gegenwart 
von 1 Mol.-Gew. konz. Schwefelsaure mit m-Nitro-benzaldehyd 3"-Nitro-4.4'-dioxy-triphenyl- 
methan-dicarbonsaure-(3.3'), mit p-Nitro-benzaldehyd 4"-Nitro-4.4'-dioxy-triphenylmethan- 
dicarbonBaure-(3.3') (db Va., O. 21 II, 346, 349). Die Kondensation von 2 Mol.-Gew. Salicyl- 
saure mit 1 Mol.-Gew. p-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von viel uberschiissiger Schwefel- 
saure fiihrt zu 4"-Nitro-4.4'-dioxy-triphenylcarbinol-carbon8&ure-(3.3') (Syst. No. 1190) 
(H6chster Farbw., D. R. P. 75803; Frdl. 4, 197). Salicylsaure kondensiert sich in Gegenwart 
von Schwefels&ure mit substituierten Benzaldehyden, die in o-Stellung Cl oder SO3H ent- 
halten, z. B. mit 2-Chlor-ben2aldehyd, Benzalaehyd-8ulfons&ure-(2), 6-Chlor-benzaldehyd- 
sulfonsaure-(3) zu Leukoverbindungen von blauen chromierbaren Farbstoffen der Triphenyl- 
methanreihe (Gei. & Co., D. R. P. 189938, 198909; C. 1907 II, 2009; 1908 II, 214). tTber- 
fiihrung der aus Salicylsaure und substituierten Benzaldehyden erh&ltlichen Farbstoffe in 
Farblacke: Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 203438; C. 1908 II, 1793. Schiittelt man 
eine Ldsung von Salicylsaure in iiberschussiger Natronlauge mit einer ather. LOsung von 
2.6-Dibrom-chinon-chlorimid-(4) (Bd. VII, S. 640), so erh&lt man das Natriumsalz einer indo- 
phenolartigen Verbindung Ci3H704NBrj (S. 63), deren Leukoverbindung 3'.5'-Dibrom- 
4.4'-dioxy-diphenylamin-carbon8aure-(3) (Syst. No. 1911) ist (Mohlau, Uhlmann, A. 289, 
102). Salicylsaure liefert bei der Destillation mit p-Oxy-benzophenon in Gegenwart von 
Essigsaureanhydrid 2-Benzoyl-xanthon (Syst. No. 2487) (Heller, v. Kostanbcki, B. 41, 
1327). Bei 10-tagigem Stehen von Dikaliumsalicylat mit Acetochlorhydrose (Bd. II, S. 161) 
in absol. Alkohol wird die Verbindung CjeE^Ojc (S. 63) gebildet (Michael, Am. 6, 173). 

Beispiele fur die Einwirkung von Carbons&uren, Oxy-carbons&uren sowie 
deren Derivaten. Beim Erhitzen von Salicylsaure mit einem Gemisch von Ameisensaure 
und Schwefelsaure oder von Kaliumferrocyanid und Schwefelsaure wird Phthalsaure ge- 
bildet (Guyard, Bl. [2] 29, 248). Salicyls&ure gibt beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 
auf 150® Acetylsalicyls&ure (A^irin, S. 67) (Bayer & Co., Ch.Z. 24, 376; vgl. Patent- 
anmeldung F. 10563, Kl. 12; Frdl. 5, 752). Bei der Bildung von Acetylsalicylsaure aus 
Salicylsaure und Essigs&ureanl^drid lassen sich als Kondensationsmittel zweckm&6ig konz. 
Schwefels&ure, Natriumacetat, ZnCL usw. verwenden (ygl. Kifpehberqer, Ch. Z. 26, 1046); 
auch Camphersulfonsaure kann bei meser Reaktion als Rondensationsmittel dienen (Reych- 
LBR, C. 1908 1, 1042). In sehr guter Ausbeute wird Acetylsalicyls&ure aus Salicylskure und 
Essigsaureanhydrid in siedendem Benzol erhalten (Kaufmanh, B. 42, 3482). Erhitzt man 
Salicylsaure mit Essigsaureanl^drid und destilliert das Reaktionsprodukt, so erh4lt man 
Xanthon (Syst. No. 2467) (W. H. Perkin, B. 10, 339; Soc. 43, 35; vgl. R. Meyer, Hoff- 
MEYER, B. 25, 2120 Anm. 2) und eine Verbindung C^HgOg^) (S. 63), die bei sehr schnellem 
Destillieren des Gemisches von Salicyls&ure und Essigs&ureanhydrid reichlicher entsteht 
als bei langsamem (A. G. Perkin, Soc. 43, 187). Beim Erw&rmen von Salicyls&ure mit 
Acetylchlorid im Wasserbade oder bei der Einw. von Acetylchlorid auf salicylsaures Natrium 
entsteht Acetylsalioyls&ure (Kraut, A. 150, 10; vgl. Gerhardt, A. 87, 162; v. Gilm, A. 
112, 181). Erhitzt man Salicyls&ure mit AceWlchlond auf 240® und destilliert ^s mit Wasser 
ausgekochte Reaktionsprodikt, so werden Bhenol und Xanthon erhalten (Goldsohboedt, 
M. 4, 123; vgl. Kraut, A. 150, 12, 15). Tr&gt man FeClg in ein Gemisch von Sali(^ls&ure 
und Acetylchlorid ein und erhitzt auf 110—115®, so erh&lt man 5-Aoetyl-salicyls&ure CHg-CO* 
C4H3(OH) COgH (Syst. No. 1403) (Bialobrzeski, Nbnoki, B. 80, 1776; vgl. v. Krannich- 
FBLDT, B. 47 [1914], 157). Beim Erhitzen von Natriumsalicylat mit Chloressigs&ure&thyl- 
ester auf 180® entsteht 8alicoylglykol8&ure-&thyle8ter (S. 84) (Sbnff, A. 208, 273; 
Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 196261 ; G. 1908 1, 1349). Bei der Einw. von Benzoyl- 
ohlorid auf Dinatriumsalicylat (Hoffmann-La Roche, D. R. P. 169247; C, 19061, 1307), 
Oder Dikaliumsalicylat (Lassar-Cohn, Lowenstein, B. 41, 3361) in Benzin unter Kiihlung 
wird (neben Benzoes&ure und deren Phenylester) Benzoylsalicyls&ure (S. 68) gebUdet 


^) Ygl. die Fufinote auf S. 63. 
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(vgl. Gerhardt, a, 87, 161). Dinatriumsalicylat gibt mit 2-Chlor-benzoylchlorid Xanthon 
(Richter, J. jit, [2] 28, 278). Salicylsdure liefert mit Phenylessigsaurechlorid in Nitro- 
benzol bei Gegenwart von AlCl, 4-Oxy-de8oxybenzoin-carbon8&ure-(3) (Syst. No. 1417) 
(Glassner, M, 28, 282). — Durch Leiten von CO, iiber Dinatriumsalicylat bei 370—380® 
erMlt man 4-Oxy-iBophthalsaure (Syst. No. 1140) und 2-Oxy-benzol-tricarbon8aure-(1.3.6) 
(Syst. No. 1183) (Ost, J, pr. [2] 14, 98). Salicylsaur© gibt mit 1 Mol.-Gew. ChlorameiBen< 
saure-&thylester in Pyridin als Hauptprodukt Carbatboxy-salicylsaure (S. 69) neben etwas 
[ Athylkohlens&ure]- [carb&thoxy-Balicylsaure]-anhydrid C,!!, * 0,C • 0 • CeH, • CO * O • CO, • C,!!^ 
(S. 84); letzteres entsteht ausschlieBlich bei Anwendung von 2 Mol,-Ge\%. Chlorameisen- 
saure&thylester (Knoll, D. R. P. 117267; C. 19011, 347). Carbomethoxy- bezw. Car- 
bathoxy-salicylsaure erhalt man auch beim Schiit^eln von Salicyls&ure mit 1 Mol.-Gew. 
Chlorameisensaureester in Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol unter Kiihlung (F. Hof- 
MANN; vgl. E. Fischer, R, 42, 216, 218). Einw. von COCl, anf Salicylsaurs s. S. 50. Salicyl- 
saure liefert beim Erhitzen mit Hamstoff auf 220® kleino Mengen Car bony Isalicylamid 
O— CO 

CeH4<^^^ (Syst. No. 4298), neben Cyanursaure (Einhorn, Schmidlin, B, 86, 3666). 

Salicylsaure fuhrt Cyanamid in absol.-alkoh. siedender Losung in Hamstoff iiber; gleiph- 
zeitig bildet sich Salicyl8aureathyleBter(pRATORiu8“SEiDLER, J. [2] 21, 138; vgl. Stieolitz, 
Me Kee, B. 88, 1619). Durch Einw. von Salicylsauremethylester auf Natriumsalicylat 
in Gegenwart von POCl, in Benzol entsteht Salicoylsalicylsauremethylester (S. 85) 
(Nbncki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 43713; FrdX, 2, 135). Salicylsaure kondensiert 
sich mit Gallussaure in Gegenwart von POCl, beim Erhitzen auf 130® zu der Verbindung 
C14H10O7 (s. bei Gallussaure, Syst. No. 1136) (Doebner, D. R. P. 94281; C. 18981, 229). 
Beim Eintragen eines Gemisches von 1 Tl. Salicylsaure und 2 Tin. 4.4'- Dioxy- diphenyl- 
met han- dicar Don8d.ure>( 3. 30 in eine Losung von NaNO, in konz. Schwefelsaure wird Aurin- 
tricarbons&ure (Syst. No. 1500) erhalten (Cako, jB. 26, 941). 

Einwirkung von Sulfinsauren und Sulfonsauren sowie deren Derivaten. 
Salicylsaure gibt mit Benzolsulfinsaure bei 120® 2-Oxy-5(?)-phenylmercapto-benzoes&ure 
(Syst. No. 1105) und Benzolsulfons&ure (Hinsberg, B. 80, 111). Zur Einw. von p-Toluol- 
sulfonsaurechlorid auf Natriuihsalicylat in Benzol vgl. Chem. Fabr. v. Hjeyden, D. R. P. 
123052; O. 1901 II, 5180. 

Einwirkung von Aminen und deren Derivaten. Salicylsaures Methylamin 
zerfallt beim Erhitzen in Phenol, CO, und Methylamin; Tetrathylammoniumsalioylat 
spaltet sich beim Destillieren in Salicyls&ureathylester und Triathylamin (Kufferbero, 
/. jrr. [2] 16, 437, 441). Salicylsaure gibt mit Allylsenfol bei 140® unter Entwicklung von 
COS N-AUyl-salicylamid H0 C4H4-C0-NH CH,-CH;CH, (S. 89) (Diels, Beccabd, 
B, 89, 4127). Beim Erhitzen von Salicylsaure mit Anilin beginnt bei 220® die Ab- 
spaltung von CO,: bei 240® erfolgt rasche Zersetzung (Cazeneuve, BL [3] 16, 73). Salicyl- 
saures Anilin zeH&Ut in der Hitze in CO,, Phenol und Anilin (Kupferberg, J, ®r. [2] 16, 
441). Beim Erhitzen von Salicylsaure mit Anilin in Gegenwart von PCI, entsteht Salioyl- 
saureanilid HO'C4H4»CO’NH-C4H5 (SyBt. No. 1647) (Wanstrat, B, 6, 336; Ku., •/. pr. 
[2] 16, 442). Triathylphenylammoniumsalicylat zerfallt glatt in Salicyls&ureathylester 
und Diathylanilin (Ku., J, jyr, [2] 16, 440). Salicylsaure liefert mit Diphenylamin in 
Gegenwart von ZnCl, bei 179—176® 9-[2-Oxy-phenyl]-acridin (Syst. No. 3121) (Landauer, 
Bl. [3] 81, 1086). 

Einwirkung von Diazoverbindungen. Bei der Einwirkung von Diazomethan 
auf Salicyls&ure in Ather wird wesentliclx Salicyls&uremethylester gebildet (Herzio, 
Tichatschbk, B. 89, 1658). Salicylsaure gibt in alkal. Losung mit 1 Mol.-Gew. BenzoL 
diazoniumsalz 5-Benzolazo-salicyls&ure (Syst. No. 2143) (Limpricht, A. 268, 224; Steb- 
BiNS, B, 18, 716). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Benzoldiazoniumchlorid auf eine 
alkaL Losung von Salicyls&ure entstehen 5-Benzolazo-salicylB&ure , 3.5-Bis-benzolazo- 
salicyls&ure (Syst. No. 2143) und 2.4.6-Tri8-benzolazo-phenol (Syst. No. 2112) (Grand- 
MOUGIN, Guisan, Freimann, B, 40, 3450). Salicyls&ure vereinigt sich in alkal. Ldsung 
mit 1 Mol.-Gew. diazotiertem o-Chlor-anilin zu 6-[2-Chlor-benzolazo]-salicyl8&ure (Hewitt, 
Stevenson, 80c. 69, 1268); analog reagiert sie mit diazotiertem m-Chlor- anilin (Hewitt, B. 
28, 803), p-Chlor-anUin (Hewitt, Stev., 80c, 69, 1263), o-Nitro-anilin (Elbs, Kjeiper, J. pr. 
[2] 67, 683; vgl. Hdehster Farbw., D. R. P. 48367; Frdl, 2, 325), m-Nitro- anilin (Gebek, 
A. 261, 188; vgl. Nietzki, D. R. P. 44170; Frdl, 2, 323) und p-Nitro- anilin (Meldola, 80c, 
47, 666; vgl. Nib., D. R. P. 44170; Frdl. 2, 323; Gr., Gui., C. 1908 II, 310). Mit 2 Mol.-Gew. 
diazotiertem o-Toluidin in alkal. LOsung entstehen S-o-Toluolazo-salicyls&ure (Syst. No. 2143), 


Die Annabme, daB diese Reaktion za SalicylsAurechlorid fuhrt, hat sich naoh dem Literatur- 
SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuebes fl. 1. 1910] durch Arbeiteu von Kopetrchni, 
Karczag {B. 47, 236) und Wolffbnstein (Frdl, 12, 667) als uncutreffend erwiesen. 
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3.5-Bis-[o-toluoiazo]-Balicyl8&ure(SyBt. No. 2143), das b©i 116® schmelzeiide Bifl-[o-toluolazo]- 
phenol (Syst. No. 2112) und 2.4.6-Tri8-[o-toluolazo]-phenol (Sy8t.No.2112), BOwie3-[o-Toluol- 
azo]-indazol (Syst. No. 3568) (Geandmouoin, Freimakn, J. pr. [2] 78, 399). 

Biochemischea V erhalten, 

Salicylsaure hat einen siiBlichen, den Schliind reizenden Geschmack (PntiA, A. 80, 
165). Salicyls&ure wirkt lokal auf EiweiO koagulierend, protoplasmatdtend, auf Schleim* 
h4ute &tzend; die resorptive Wirkung beruht auch auf Protoplasmasch&digung und &u6ert 
sioh in Erschlaffung der Blutgef&Be, Delirien. TemperaturkoUfi^ und Schadigung des Nieren- 
epithels (vcl. Kobebt, Lehrbuch der Intoxikationen, 2. Aufl., Bd. II [Stuttgart 1906], S. 136, 
1^3). Sadicyls&ure ist ein Antip^etioum und Cholago^m; sie wirkt als Sj^ificum bei 
akutem Rheumatismus (vgl. S6b, U, r. 86, 91 ; Frankel, I)ie Arzneimittel-Synthese, 5. Aufl. 
[Berlin 1921], 8. 255, 553). T&gliche Dosis unter 0,1 g scheint die normalen Funktionen des 
mensohliohen KOrpers nicht zu beeinflussen (Christian, (7. 1909 1, 102; vgl. auoh Kolbe, 
J. pr. [2] 11, 21 ; Lehmann, C. 1887, 91 ; Ehrmann, C. 1908 1, 1202). Zur Emw. von Salicyl- 
s&ure bezw. Natriumsalicylat auf den mensohliohen Oroanismus vcl. Cone, C. 1908 II, 900; 
Wiley, Ch. Z. 81, 301 ; (7. 1907 1, 1059; Kxtnkel; vgl. Lehmann, CK Z. 82, 951 ; Rockwood, 
C. 1909 II, 1359. Zur Einw. von Natriumsalicylat auf Himde, Frosohe usw. vgl. Bochb- 
FONTAINB, Chabbert, (7. r. 86, 575. Beeinflussung der Stickstoffausscheiduim im Ham 
von Hunden duroh Verabreichung von Natriumsalicylat; Virchow, H. 0, 78. Giftwirkung 
der Salicylsaure und ihres Natriumsalzes auf Pflanzen; Knop, J. pr. [2] 11, 351; Heckel, 
G. r. 87, 613; True, Hunkel, Bot ZentrcUblatt 70 [1898], 394. Die freie Salicylsaure wirkt 
stark antiseptisoh; sie hemmt die Garung und Faulnis (Kolbe, J. pr. [2] 10, 107). Zusatz 
von 0,1 —0,23 ®/« Salicylsaure bewirkt dauemde Hemmung des Hefewaohstums in zucker- 
haltigen Fllissigkeiten (Wehbibe, Ch.Z, 21, 73; Rosenblatt, Rozenband, (7. r. 149, 310). 
Zusatz von 0,1 ®/o Salicylsaure schadigt nur wenig die Garwirkung des HefepreBsaftes in 
Rohrzuckerldsung, Zusatz von 0,27®/® setzt die Garwirkung um 34,7®/® herab (Duch1<5bk, 
B%o» Z. 18, 224). Zur g&mngs- und faulnishemmenden Wirkung der Salicylsaure vgl femer: 
MOller, j. pr. [2] 10, 444; Neubaueb, J. pr. [2] 11, 1, 354; 12, 331; Kolbe, J. pr. [2] 11, 
9; 12, 161; 18, 106; Zurn, J. pr. [2] 11, 218; Schaer, J. pr. [2] 12, 123; E. v. Meyer, Kolbe, 
J. pr. [2] 12, 133, 178; 21, 385; Endemann, J. pr. [2] 12, 260; Hempel, B. 8, 1657 ; 9, 994; 
SoHULTZ, J. pr. [2] 21, 382; Robinet, Pellet, C.r. 94, 1324; Heinzelmann, J. 1888, 
1737; Barbal, C. 1884, 448; Griffiths, Chmt. N. 68, 28; B. 19 Ref., 215; Luhrio, Sartori, 
C. 19091, 35; Christian, C. 19091, 101. Gber Beeinflussung der garungshemmenden 
Ffthigkeit des Natriumsalicylats durch Zusatz verschiedener Stoffe vgl. I^cker, C. 1909 I, 
1033. Einw. von Salicyls&ure auf die Verdauungsenzyme: Price, C. 19061, 1660. Die 
Autolyse von Muskeln und Leber wird durch Salicyls&ure innerhalb bestimmter Konzentra- 
tionen gesteigert, bei hOheren Konzentrationen gehemmt (Yoshimoto, H. 68, 354; Laqubr, 
ZentralSlaU f. Physiol. 22, 718). Salicyls&ure wird in verd. LOsung (0,0866 g in 1 Liter Wasser) 
von Sohimmelpilzen zersetzt, besonders rasch in Gegenwart von etwas FeCl® (Lott, G. 1908 1, 
1026). — Salicyls&ure, vom Menschen innerlich eingenommen, geht in den Ham zum Teil 
unver&ndert und zum Teil als Salicylurs&ure HO’C®H 4 'CO’I^*CH,*COtH (S, 92) (iber 
(Bertaonini, a. 97, 249; vgl. auch Mosso, A. Pth. 26, 275; BondzyiHski, G. 189011, 
1039). Verh^ten des Natriun^alicylats im Organismus des Hundes: Baldoni, A. Pth. 1908 
Supplementband, S. 54; G. 190911, 846; vgl. dagegen Angelico, G. 1922 III, 526. Zum 
biocnemisohen Verhalten der Salicyls&ure vgl. auch Abderhalden, Biochemisches Hand- 
lexikon, Bd. 1 [Berlin 1911], S. 1243. 


Vsrwendung. 

Salioyls&ure findet infolge ihrer g&mngs- und f&ulnishemmenden Eigenschaften (s. o.) 
Verwendung zum Konservieren von Nahrungsmitteln (vgl. Koller, AHRENSsche Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vortr&ge, Bd. V [Stuttgart 1900], S. 419 ff.). 

In der Medizin findet freie Salicyls&ure nur noch wenig Verwendung; &uBerlich wird sie 
als Desinficiens gebrauoht, innerlich wird sie wegen unerwtinschter Nebenwirkungen nur 
selten gegeben (lus Antirheumaticum) und durch ihr Natriumsalz ersetzt (vgl. Anselmino, 
Gilo, Kommentar zum Deutschen Arzneibuch, 5. Ausgabe, Bd. I [Berlin 1911], S. 137* 
vgl. auoh Kolbe, J. pr. [2] 10, 111; 11, 18, 19; Wagner, J.pr. [2] 11, 58). 

Salioyls&ure ist Aus^ngsmaterial fiir die Fabrikation zalilreicher Heilmittel, so von 
Aspirin, Salol, Salipyrin, Salophen, Diuretin, Wismutealicylat. Ausftthrlicheres s. FbXnkbl, 
Die Armeimittel-Synthese, 6. Aufl. [Berlin 1921]. Femer dient Salicyls&ure zur Fabrikation 
von Rieohstoffen wie Salioyls&uremethylester (Gaultheriadl) und SaHcyls&ureamvlMtAr 
(Orohid6o, Trtfle). ’ ^ 

Salioyls&ure findet femer Verwendung in der Farbstoffindustrie. Sie bildet eine Kom- 
pbnente verschiedener Azofarbstoffe, z. B. von Alizaringelb (Bchidtz, Tab. No. 48), Chromeoht- 
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f elb (SekuUz, Tab. No. 96), Ghromgelb (Beizengelb 0, Walkgolb) (Schultz, Tab. No. 177), 
^iamantgelb (Schultz, Tab. No. 204), BaumwoUgelb (Schultz, Tab. No. 296), Benzoorange 
(Schultz, Tab. No. 340), ChryBaniin (Schultz, Ttd). No. 342), Biamineohtrot (Schultz, Tab. 
No. 343), Diamingdb (Schultz, Tab. No. 404), Columbiagriin (Schultz, Tab. No. 478), ferner 
einiger Triphenylmethanfarbstoffe, z. B. von Chromviolett (Schultz, Tab. No. 649, 667). 

Analytiachts. 

Nachweis. Salioyls&nre gibt mit Ferriaalzen wie FeCl, in w&6r. Ldsung eine charak- 
teristiaobe Violettfarbung, die selbst bei eehr verd. LOsungen noch wabmehmbar ist (Geb- 
HABDT, A. ch. [3] 7, 220; A. 45, 24; Dollfus, J. pr. [1] 60, 256; Robinet, C. r. 84, 1321); 
Untersohied von p- nnd m-O^-benzoes&ure (Paoliani, O. 9, 23 Anm. 5). Diese Farbung 
berubt auf Ferriaalzbildung (8. 61). Zur Empfindbcbkeit der Farbreaktion mit FeCl, vgl. 
Dollvus, J. pr. [1] 00, 266; AlmAn, Ar. 210, 56; J. 1877, 1082; 1878, 1079; Spica, G. *26 I, 
208; Ferbeiba da Silva, Bl. [3] 26, 728. Gegenwart freier Sauren, z. B. von Salzs&ore, 
Esaigs&ure (PAOLiAia, O. 9, 26; B. 12, 386), Citronens&ure, Weinsaure (Langkopf, F. C. H. 
41, 336, 411 ; C. 1900 II, 147, 696; GEROCfK, P, C. H. 41, 463; C. 1900 II, 697), Benzol- 
0 ulfinB&ure (Hantzsch, Siboeb, B. 80, 318) beeintrachtigt bezw. verbindert die Reaktion. 
Aucb durob Alkaben, neutrale Pbo^bate, neutrale Oxalate (Fbehse, Ch. Z. 10 Repert., 261), 
durob Tartrate, Citrate (La., P. C. H. 41, 336; C. 1900 II, 148) wird die Reaktion geschwacbt 
bezw. verbindert. Die Violettf&rbung der Sabcylfianre mit Eisenchlorid &ndert ihre Inten- 
sit&t mit der Natur des LOsungsmittels; in Waaser, Alkobol, Pyridin tritt sie stark auf, schwa- 
cber in Aoeton, sebr scbwaob in Ather, gar nicbt in Benzol und Chloroform (I. Tbaube, B. 
81, 1667). Zur Anwendung der Sabcylsaure-Eisen- Reaktion in der Acidimetrie vgl. Wolff, 
A.ch. [7] 21, 419; C. 190011, 1089; 19011, 764; Cottbtonne, C. 1900 II, 820; Pozzi- 
Escot, C. 1900 II, 1089; Gebock, C. 1900 II, 1294. — Eine waBr. LOsung von Salicylsaure 
Oder Natriumsabcylat gibt mit etwas Kupfersulfatldsung eine smarag<)gT^e Farbung; auf 
Zusatz von st&rkeren Sauren wie Essigs&ure oder Schwefelsaure oder von Ammoniak ver- 
sobwindet die griine Farbe (Schttlz, Ar. 216, 246; Fr. 19, 86). Fii^ man zu einer Losung 
von Salicyls&ure einen Tropfen CuS04-L58ung, welche bis zur Farblosigkeit verdiiimt ist, 
und dampft zur Trockne, so f&rbt sicb der Rii^tand griin (Vitali, C. 1906 II, 1782). Ver- 
setzt man die zu untersuobende beiOe Ldsung mit 10®/ojg®r Ldsung von Quecksilbemitrat 
in verd. Salpeters&ure, so erfolgt bei Anwesenbeit von ^licylsaure intensive Rotfarbung 
(empfindbche Probe) (Inob, C. 18891, 231; J. 1889, 2666; vgl. ALiriiN, J. 1878, 1079; 
Lintkeb, Z. Ang. 18, 710). Nach Jobissen (vgl. Kxett, P. C. H. 41, 462 ; C. 1900 II, 646) 
versetzt man 10 com der zu untersuobenden Ldsung mit 4 Tropfen einer 10®/oigen Kalium- 
oder Natriumnitratldsung, 4 Tropfen Essigsaure und 1 Tropfen 10®/piger Kupfersulfatldsung 
und erbitzt zum Sieden; bei Gegenwart von Salicylsaure entsteht eine blutrote F&rbung. — 
Wasserstoffsuperoxyd f&rbt die Ldsung von Salicylsaure in Soda (Wubsteb, B. 20, 2938; 
Heyl, B. 81, 3036) oder Anunoniumcarbonat (Ridenoub, C. 1899 II, 848) intensiv rot. 
Salicyls&ure gibt in siedender waBr. Ldsung mit Natriumhypobromit eine bellcbrorngnine 
F&rbung; diese geht durob iibersobiissiges Natriumhypobromit in Bemsteingelb iiber; 
naobfolgender Zusatz von Ammoniak bewirkt wieder Griinfarbung (Dehn, Scott, Am. 
Soc. 80, 1420). — - Zum Nachweis von Salicylsaure, insbesondere neben Phenol erbitzt man 
die Substanz mit 1 ccm Metbylalkohol und Vs konz. Schwefelsaure zum Kocben, 
laBt einige Minuten stel^en und erbitzt nocnmals; bei Anwesenbeit von Salicylsaure 
maobt sicb der Gerucb nach Saboyls&uremethylester bemerkbar (Cubtmai?, Ar. 228, 
711; Fr. 26, 641). Nachweis von Saucyls&ure durch Auftreten des Geruobes von Salioyl- 
s&ure&tbylester beim Erhitzen mit Atbylsobwefelsaurem Kalium: Castellan a, B. A. L. [5] 
141, 467; G. 861, 108. — Nachweis von Sabcylsaure durch tTberfiibrung in Pikrinsaure 
mit heiBer konz. Salpeters&ure: Spica, O. 261, 214; vgl. Montanabi, O. 841, 290. — 
Nachweis von Saboyls&ure durch Uberfubrung in eine Azoverbindung mittels diazotierten 
p-Nitro-anilins: Rieoleb, P. C.H. 41, 664. Kritik verschiedener Metboden zum Nacb- 
weis von Sabcyls&ure: v. Genebsich, Ztachr. /. Untera. d. Nahrga.- u. Oenufimittd 16, 218; 
C. 190811, 1127. 

Nachweis von Salicyls&ure neben Saccharin: Riegleb, P.C.H. 41, 664; C. 190011, 
880; 1901 1, 66; Bonamabtini, Ztachr. f. Untera. d. Nahrga.- u. Oenufimittel 14, 312 ; C. 1906 11, 
669. Nachweis von Saboyls&ure bei G^enwart von Citronens&ure: Lakgkopf, P. C. H. 
41, 336, 464; Klett, P. C. H. 41, 462 ; C. 1900 11, 645. Nachweis von Sabcyls&ure in Frucbt* 
s&ften vgl.: Hefblmakk, C. 1M7II, 229; Pellet, C. 1901 II, 1217; Sohmitz-Dximont, 
C. 1908 1, 604. Nachweis in Wein: YvoN,Fr. 18, 617 ; Pobtele, Fr. 19, 46; 20, 462 ; Weigebt, 
Fr. 19, 45; Malekfant, P. C. H. 24, 405; Fr. 24, 284; BescbluB der vom Kaiserl. Gesund- 
beitsamte einbeimfenenKominission zur BeratungeinbeitlicberW ein-Untersucbungsmethoden, 
Fr. 28, 394; RdSE, C. 1886, 413; Taffe, Bl. [2] 46, 808; [3] 27, 701; C. 1902 1, 644; Inoe, 
1887, 2488; 1889, 2666; Weigebt, C. 1888, 1611; Rippeb, Z.Ang. 1, 348; Mbdicus, 
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P. C. H. 81, 322; Spica, O. 85 1, 207 ; 88 II, 482; Frbyer, Ch, Z, 20, 820; Abraham, Ztschr. 
f, UrUera, d, Nahrga.- u, Oenufimittel 1, 857; Ferreira da Silva, Bl, [3] 28, 795 ; 25, 726; 
C. 1901 1, 424; 1901 II. 446; Pellet, C. 1901 II, 662; Vitali, C. 1900 II, 1782; Saporbtti, 
C. 19091, 948; Robin, C. 19091, 1510. Nachweis imBier: Rose, Fr, 25, 591; Sniders, 
C. 1888. 1186; Horn, C. 1888, 1425; Ripper, Z. Ang. 1, 348; Pinette, Ch,Z. 14, 1570; 
Frsyer, Ch. Z, 20, 820; Abraham, Ztachr. /. Untera, d, Nahrga.- w. Oenufimittel 1, 857 ; Robin, 
C. 1909 I, 1510. Nachweis in Milch: Girard, Fr. 22, 277 ; Breustkdt, At, 287, 170; Suss, 
P.C.H. 41, 437; C. 1900 II, 545; Saporetti, 0.19091, 948; Robin, 0.19091, 1510. 
Nachweis in Tomatenkonserveh: Guamibri, O. 1906 II, 460; Vitali, O. 1906 II, 1783; 
Saporetti, O. 19091, 949. Nachweis in Rbinsch, Ztachr, f, Untera, d, Nahrga.- u, 
QenufimiUel 7, 414. Nachweis von Salicyls&nre bei Gegenwart von Milchsaure in Wein, 
Bier, Milch und Butter: Gobni, 0. 1905 II, 519. Zum Nachweis von Salicyls&ure in Nahrungs- 
und GenuOmitteln vgl. femer Mo Elroy, Am, Soc, 16, 198; v. Genersioh, Ztachr, /. Uniera, 
d.Nahrga.’U. OtnufinUUel 16, 221; O. 1908 II, 1127; Bbythibn, Handbuch der Nahrungs- 
mittel-Untersuchung, Bd. 1 [Leipzig 1914], S. 104, 209, 320, 454, 483, 622, 648, 698. Naoh- 
weis von Salicyls&ure in tierischen Geweben und organischen Fliissigkeiten neben Milchsaure; 
Vinci, O. 19061, 1801. Nachweis im Harn: Robinet, O. r. 84, 1321; Paoliani, 0. 9, 26; 
Blab, J, pr. [2] 19, 43; Fr, 19, 105; Borntraoer, Fr. 20, 87; Sibbold, Bradbury, J. 1881, 
J228. 

Priifung auf Reinheit. Ein bohnengroBes Stuck Salicyls&ure, mit 5 ccm konz. 
Schwefels&ure zerrieben, mufl eine farblose (nicht gelbe) Losung geben (Hager, Fr. 16, 259). 
Zum Nachweis von Phenol in der Salicyls&ure versetzt man 0,25 g mit 5 ccm Wasser, schiittelt 
die Ldsung mit 2 Tropfen einer alkoh. 2®/oig©n^ FurfuroUOsung und gibt vorsichtig 2—3 ccm 
konz. Schwefels&ure ninzu, so daQ letztere am Gef&Bboden bleibt; bei Anwesenheit von 
Phenol bildet sich an der Benihrungszone der beiden Fliissigkeiten ein gelber Ring und iiber 
diesem allm&hlich eine tiefblaue F&rbung (Carletti, G. 1907 II, 427). Nachweis verschie- 
dener Verunreinim^en der Salicyls&ure: B. Fischer, C. 1889 II, 198. Zur Priifung von 
Salicyls&ure auf Kei^eit vgl. femer Deutsches Arzneibuch, 5. Ausg. [Berlin 1910], S. 27 ; 
LungE'Bbrl, Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. Ill [Berlin 1911], 
S. 989. 

Quantitative Bestimmung. Man I6st 1 g bei 50—60® getrockneter Salicyls&ure 
in 9O®/0igem Alkohol zu 100 ccm und titriert 10 ccm der LOsung unter Phenolphthalein- 
Zusatz mit n/jo-Kalilauge bis zur Rosaf&rbung (Lunge-Berl, Chemisch-technische Unter* 
suchungsmethoden, 6. Aufl., Bd. UI [Berlin 1911], S. 989). Als Indicator bei der Titrierung 
von SaOcyls&ure eimet sich Kongorot (Walker, Wood, Soc, 73, 619). Zur volumetrischen 
Bestimmung von oalicyls&ure und Salicylaten vgl. Barths, Bl. [3] 11, 517. — Zup 
colorimetrisohen Be&timmung der Salicyls&ure mit FeCls vgl. : Ri^mont, C. r. 95, 787 ; 
Fr. 28, 253; Fajans, Ch.Z, 17, 69; Fr. 88, 89; DoNY-HmiAULT, van Duuren, 0* 1907 II, 
1092. Zur colorimetrisohen Bestimmung mit Eisenalaun vgl. ; Harvey, C. 1908 II, 397 ; 
Harry, Mummery, C. 1905 1, 1485. — Man behandelt die Salicyls&ure mit iiberschiissigem 
Bromwasser, fiihrt das entstandene 2.4.6.6-Tetrabrom-cyclohexadien-(1.4)-on-(3) (Tribrom- 
phenolbrom) mit K1 in 2.4.6*Tribrom*phenol iiber und w&gt letzteres (Elion, R. 7, 
214, 217). Man behandelt die Salicyls&ure mit einem UberschuB einer BromlOsung 
bekannten Gehaltes und titriert das nach Zusatz von KI ausgeschiedene Jod mit 
NatriumthiosulfatlOsung (Freyer, Ch.Z. 20, 820; vgl. Frbsenius, Grunhut, Fr. 88, 
298; Seidell, Am. Soc. 81, 1169). Bestimmung der Ba]icyls&ure duroh Uberfiihrang in 
DibromsaUcyls&ure mit ai^es&uerter KaliumbromidlOsung und NatriumhypochloritlOsung 
von bekanntem Gehalt: Telle, C. 1901 1, 423. Bestimmung der Salicyls&ure durch 
XTberfiihrung in Dibromsalicyls&ure mit Brom in konz. Salzs&ure und Rucktitrieren des 
unver&nderten Broms mit SnCl,: Sei., Am. Soc. 81, 1174. Man lOst Salicyls&ure in min> 
destens 4 Mol.-Gew. NaOH enthaltender Natronlauge, versetzt die auf 60—65® erw&rmte 
Ldsung mit u/iq-Jodldsung bis zur Dunkelbraunf&rbung, schiittelt die wieder auf 60—65® 
erw&rmte Fliissigkeit 5 Ikunuten, sauert nach dem Abkiihlen mit verd. Schwefels&ure an, 
fdtriert und titriert im Filtrat das freie Jod mit n/io-Thiosulfatldsung; Mbssingbr, Vort- 
MANN, B. 28, 2755; Mb., J. pr. [2] 61, 237; vgl. Bougault, C. r. 146, 1403; Frbs., Gr., Fr. 
88, 295; Sei., Am. Soc. 81, 1171, Zur jodometrischen Bestimmung s. a. Gardner, Hodgson, 
Soc. 95, 1824. Quantitative Bestimmung von Salicyls&ure neben Phenolen, Menthol usw. : 
Beythien, AtenstIdt, Ztachr. f. Untera. d. Nahrga.- u. OtnufimiUtl 14, 393; C. 1907 II, 
1554. Quantitative Bestimmung der Salicyls&ure neben Benzoesaure: Man Idst ein Gemisch 
von Benzoes&ure und Salicyls&ure in wenig helBem Wasser, l&Bt erkalten, versetzt mit iiber- 
schiisaigem Bromwasser und filtriert die ausgeschiedene Dibromsalicyls&ure ab; das Filtrat 
davon macht man mit Soda alkalisch, engt ein, s&uert mit HCl an und schiittelt die Benzoe- 
s&ure mit CHCl, aus (Schaap, Chtm. N. 66, 42; Fr. 82, 107). Bestimmung der Salicyls&ure 
bei Gegenwart von Pflanzens&uren: Schmitz-Dumont, G.> 19081, 603. Bestimmung von 
Salicyls&ure in Nahrungsmitteln vgl.: R^ont, C. 1881, 773; C. r. 95, 787; Bl. [2] 88, 547- 
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Fr. 28, 253; Pellet, Gbobert, C. r. 08, 278; Elion, R. 7, 211 ; Fbeyer, Ch.Z. 20, 820; 
Ripper, Z. Ang. 1 , 349 ; Spaeth, Ztachr, /. Uniers, d. Nahrga.- u. Oenufimittel 4, 924 ; C. 1901 II, 
1239; Harry, Mummery, (7. 1005 1, 1484; Dubois, Am, Soc, 28, 1616; 20, 293; v. Genersich, 
Ztachr. /. Untera, d, Nahrga,- u, Oenufimiitel 10 , 220; Revis, Payne, Ztachr, f. Uniers, d. Nahrgs,- 
u, Oenufimittel 10 , 254. Bestimmung in Nahrungsmitteln neben Salicylsauremethylester : 
Gibbs, Am, Soc, 80, 1465. Zur quantitativen Bestimmung der Salicylsaure in Nahrongs- 
mitteln vgl. auch Beythien, Handbuch der Nahrungsmittel-Untersuchung, Bd. I [Leipzig 
1914], S. 105 ff. Bestimmung von Salicylsaure in tierischen Organen: I)ony*H4nault, 
VAN Duuren, C, 100711, 1092. Bestimmung von Salicylsaure im Harn: BondzyAski, 
Humnicki, C, 1000 1, 1103. 

Additionelle V erhindung der Salicylsaure. 

Verb indung von Salicylsaure mitd-Campher C^HeO, + 2 C,oH,« 0 . Mikroskopische 
Nadeln. F; 60® (L6oer, Bl, [3] 4, 727). 

Salze der Salicylsaure (Salicylate), 

a) Salicylate anorganischer Basen. 

Geordnet auf Grund der Elementenliste (Bd. I, S. 33). 

NH 4 C 7 H 5 O 3 . B. Beim Erhitzen von Salicylsaure mit waBr. Ammoniak (Cahours, 
.4. cA. [3] 18, 97; A, 52, 336; Ssabanejew, 31, 380; C, 1800 II, 32). Schuppen aus 
konz. I^sung, Nadeln aus verdiinnter. 100 g der bei 25® gesattigten waBr. Losung enthalten 
50,8 g Salz (Seidell, Am. Soc. 31, 1166). Loslichkeit in Alkohol verschiedener Starke: 
Sei., Am. Soc. 81, 1166. — NH 4 C 7 H 5 O 3 -f V 2 N 2 O. Monoklin-prismatische Krystalle 
(Marionac, J. 1855, 484; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 494). - Hydrazinsalz H,N*NH, + 
C 7 H 4 O 3 . Krystalle (Ssa., 3K. 31, 381). F: 106® (Franzen. Eichler, J.pr, [2] 78, 161). 
Erhitzt man das Salz auf die Temperatur dcs siedenden Nitrobenzols, so entsteht 3-Oxo- 

dihydroindazol C 4 H 4 <^^>NH (Sy at. No. 3567) (F., K.). - LiC^HsOg + 1 /, (?) H^O. 

100 g der bei 25® gesattigten waBr. Losung enthalten 56 g des Seizes (Seidell, Am. Soc. 
81, 1166). Ldslichkeit in Alkohol verschiedener Starke: Sei., Am. Soc. 81, 1166. Lithium- 
saUcylat ist tribohiminescent (Trautz, PA. Ch. 53, 67). — NaC 7 H 503 + C^HeOs. Krystalle 
(Hoffmann, Ar. 212, 227; J. 1878, 759; Hoitsema, PA. Ch. 27, 314). — NaC 7 H 503 (Mono- 
natriumsalicylat, Natriumsalicylat, Natrium salicylicum). Darst. Man riihrt 
16,5 Tie. Salicyls&ure und 10 Tie. Natriumdicarbonat mit Wasser zu einem dicken Brei an 
und dampft nach AufhOren der C 02 -Entwicklung im Wasserbade zur Trockne (Hoff., Ar. 
212, 444). Schiippchen (aus Alkohol). Dissoziationsspannung bei 180®: Tijmstra Bz., B. 
88 , 1379. 1 Liter der gesattigten waBr. Losung enthklt bei 20 , 1 ® 4,15 Grammolekiile des 

Salzes (Hoi., PA. Ch. 27, 315). 1,55 Tie. Wasser losen bei gewOhnlicher Temperatur 1 Tl. 

Salz (Obchsner de Coninck, C. r. 144, 757). 6 ccm Wasser losen 4,1 g des Salzes (Dony- 
HifcNAULT, VAN DuuREN, C. 1007 II, 1093). 10 ccm Wasser losen bei 15® 6,45 g (Oe. de Co., 
C. 1007 II, 977. 100 g der bei 25® gesattigten WaBr. Losung enthalten 63,6 g Salz (Seidell, 
Am. Soc. 81, 1166). 1 Tl. Salz lost sich bei 16® in 11,4 Tin. Methylalkohol (Oe. de Co., C. r. 
144, 757). Natriumsalicylat lost sich bei 16,6® in 20,9 Tin. 96 ®/oigem Athylalkohol (Oe. de Co., 
C. r. 144, 757). 5 ccm 95 ®/oiger Athylalkohol losen 1,65 g (Dony-H^nault, van Duuren, 
C. 100711, 1093). Loslichkeit in Athylalkohol verschiedener Starke: Seidell, Am. Soc. 
81, 1166. Verhalten der LOsung von Natriumsalicylat gegen Chloroform: Simmer, Ar. 244, 
679. Elektrische Leitfahigkeit in waBr. Losung: Ley, Ebler. Z. El. Ch. 18, 797. Beginnt bei 
260—261® CO| zu entwickeln (Oe. de Co., C. r. 144, 757). Therapeutische Verwendung des 
Natriumsalicylats s. S. 56. Prufung des offizinellen Natriumsalicylats s. Deutsches Arznei- 
buch, 5. Ausg. [Berlin 1910], S. 359. Wertbestimmung: Alcock, C. 10071, 763. — 
NaCyHsOj + OHjO. Saulen, die an der Luft rasch verwittern. Schmilzt im zugeschmol- 
zenen ROhrchen bei 80® im Krystallwasser (Robaijn, C. 1800 I, 1062). — Doppelsalz von 
Natriumsalicylat mit milchsaurem Natrium: Tollner, D. R. P. 84S78; Frdl. 4, 
1188. — KC-HjO, + C 7 H 4 O 3 . Prismen. MaBig loslich in Alkohol (Farmer, Soc. 88 , 1441). 
- KC 7 H 5 O 3 + Vi H.O. Weln (aus Wasser) (Cahours, A.ch. [3] 18, 93; A. 62, 336). 
~ Cu(C 2 H 30,)3 + 4H,0. Gninlichblaue (Piria, J. 1855, 486), hellblaue (Ley, Ebler, 
Z. a. Ch. 68 , 418) Nadeln. Leicht lOslich in Wasser und Alkohol (P.). Zerfallt beim Kochen 
mit Wasser in freie Salicylsaure und das unlosliche gelblichgriine Salz CUC 7 H 4 O 3 + H.O 
(P.). — Cu(NH 4 )*(C,H 403)3 + 2 H 3 O. Blaugriine Nadeln. In Wasser mit griiner Farbe 
lOslich (Ley, Er., Z.a.Ch. 50, 419). - CuNa,(C 7 H 403)3 + 4 H 3 O. Olivgnine Bl&ttchen 
(Ley, Er., Z.a.Ch. 50, 419). - CuK 3 (C 7 H 403 ), + 4H.0 (vgl. Ley, Er., Z.a.Ch. 50, 
404). SmaragdiinmeTafeln. Leicht Idslich in Wasser, lOalich in Kalilauge(ohneAus 8 cheidung 
von Kupferozyd)f unlOslioh in Alkohol (P., J. 1855, 487). ~ HO CUC 7 H 5 O 3 + 2 NH, + 
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2HtO. Tiefdunkelblane prismatisohe Nadeln und Tafeln. Schwer Idalioh in Wasser 
(L*t, Eb., Z.a.Ch. 56, 419). - AgC^HjO,. Nadeln (aus Wasser) (Oahoues, A. eh. [3] 
18, 99; A. 52, 337). MonokUn prismatisoh (Mabiokao, J. 1855, 484; vgl. QroA, Ch. Kr. 

494). a . 

MgCCyH.O,), + 4 H,0. Nadeln (Melokb, O. 15, 223). Ldsliohkeit in Wasser bei 15® 
20,4 ®/o, bei 100® 79,68 ®/o (Tabugi, Chbochi, O. 31 II, 444). 100 com der w&Br. LOsung ent- 
halten 0,2 g wasserfreies Salz (Babthb, Bl. [3] 11, 519). — Ca(C57H508)2 + 2 H^O. B. 3eim 
Behand^ von heiBer w&Briger Salioyls&ur^dsung mit CaCOa (Cahoxjbs, A. 52, 336; 
Mi., O. 15, 221). Oktaeder. Sehr lOs&oh in Wasser (C.; Ml.). — CaCG, £[503)2+ 3H2O. 
Monokline Krystalle. LOsliohkeit in Wasser bei 16® 2,29 ®/o, bei 100® ^,76®/o (Ta., Ch., 
O. 81 U, 444). — CaC7H402+ H2O. B. Entsteht beim Erhitzen von S^cylsaure mit 
tibersohiissiger Kalkmilch oder besser beim Erhitzen des Monooaloiumsalzes mit einer Ldsting 
von Atzka& in Zuokenvasser (P., J. 1855, 485). Sandigee Krystallpulver. Fast unl6s- 
lioh in Wasser. Reagiert alkalisch. Wird durch CO2 unter Bildung des MonocalciumsaJzes 
zersetzt. — Sr(C7H503)3 + 2 HjO. Krystalle (Mi., O. 16, 222). Ldslichkeit in Wasser bei 
15® 3,04 ®/o, bei 100® 20,44 ®/o(Ta., Ch., Q. 81 II, 444). 100 ccm der waBr. LOsum enthalten 

I, 83 g wasserfreies Salz (B., bl. [3] 11, 519). 100 g der bei 25® ges&ttigten waBr. Cdsung ent- 
halten 5,04 g des wasserhaltigen Salzes (Seidbll, Am. Soc. 81, 1166). Ldslichkeit in Alkohol 
versohiedener St&rke: Sei., Am. Soc. 81, 1166. Fluorescenz unter Einw. von Radiumstrahlen : 
Jbnskn, C. 1007 II, 403. - Ba(C7H503)2 + H2O. Nadeln (Ca., A.ch. [3] 13, 94; A. 62, 
336). Wenig Idslioh in kaltem Wasser (Mi., O. 16, 219). Verliert bei 160® V2 

Rest bei 218® (Ml.). LOsliohkeit in Wasser bei 15® 26,85 ®/o, bei 100® 54,08 ®/o (Ta., Ch., O. 
81 TI, 444). 10 com Wasser lOsen innerhalb 1 Stde. bei 18® 0,28 g, 10 00m Alkohol bei 
16,6® 0,133 g, 10 ccm Methylalkohol bei 18® 0,18 g (Ob. db Co., C. r. 144, 757). Beginnt 
bei 250—261® CO2 zu entwickeln (Ob. db Co.). Fluorescenz unter Einw. von Radiumstramen : 

J. , C. 1007 II, As. — BaC7H402 + 2 H2O. Nadeln. Schwer lOslich in siedendem Wasser 
(P., J. 1866, 486). — BaCu(C7H403)2 + 4H2O (vd. Lby, Er., Z.a. Ch. 60, 404). Griine 
Kiystalle (P., J. 1866, 487). — Zn((57H50s)2 + 2H2O. Ne^ieln. Wird bei 100® wasser- 
frei (Mi., O. 16, 225). — Zn(C7H502)2 + 3 13,^0. Nadeln. Verliert bei 100® 2 H2O, den 
Rest bei 150®; lOslich in 20 Tin. Wasser bei 20® (ViansB, J. 1878, 759). — Cd(C7H503)2 + 
H2O. Nadeln. Verliert bereits bei 75—80® Salicyls&ure (Mi., 0. 16, 226). Fluorescenz unter 
Einw. von Radiumstrahlen: J., C. 1007 II, 403. — Hg(^H508)3. B. Beim Versetzen einer 
mit Essigs&ure anges&uerten NatriumsalicylatlOsung mit wABr. Quecksilberacetatldsung 
(Buboni, O. 82 U, 311). WeiBes Pulver (Lajoux, Gbandval, Bl. [3] 11, 105). Unl6slich 
in kaltem Wasser und den (ibliohen Solvenzien (B.). Zersetzt sich, besonders in feuchtem 
Zustande, aUm&hlich, schneller beim Erhitzen auf 100— 120® unter Bildung von SalicylsAure 
und Hydroxymercurisalicyls&ureanhydrid (HgClELOslx (Sy8t.No.2354) (Lintnbb, Z. Afig. 18, 
708; B. ; Diboioth, B. 85, 2872). — 2 NHg3((^H5(53)3 + 5 NH4C7H5O.. B. Aus Ammonium- 
salioylat und HgO (Balbstba, O. 22 n, 568; ygl. Fbanklik, Am. Soc. 20, 66). Prismen. 

Bors&ure-salioyls&ure-anhydrid BCLHjsOt = [HO-CeH^'COiljB s. S. 85. 
BNH4(C^H|08)3^). B. Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. .^UnmoniumsalicylatlOsung mit 1 Mol.- 
Gew. oalioyls&ure und 1 Mol.-Gew. Bors&ure ( Jahks, Ar. 212, 220; J. 1878, 761). Ejrusten. — 
BNa(G,H^3)8^). B. Beim Koohen Aquimolekularer Mengen von Natriumsalicylat, Salioyl- 
s&ure und Bors&ure in konz. LOsung oder von 8 Mol.-Ge^. Salicyls&ure, 1 Mol.-Gew. Natrium- 
oarbonat und 1 MoL-Gew. Borax (Jahns, Ar. 212, 219; J. 1878, 761). Krystallkrusten. 
lieioht lOslich in siedendem Wasser und Alkohol. Die w&Br. LOsung reagiert sauer, br&unt 
Coroumapapier, gibt aber an Ather keine freie Salicyls&ure ab. Von Eisenchlorid wird die 
w&Sr. LOsung violett g^&rbt. Salzs&ure soheidet Sfi^cyls&ure ab. Kaltes Wasser wirkt all- 
m&hlioh zersetzend. — BK(0,H408)8^). KryBtallkmsten( J.). — B8l^(C-H408)4 + 10 H3O ^). 
L&nglioh seohsseitige Tafeln (J.). — B|0a(G7H4O3)4 + 10 H|0^). Tafeln. I^icht Idslich in 
kaltem Alkohol (J.). — Aluminium- Ammonium- Salioylat: Ohem. Fabr. v. Hbydbn, 
D. R. P. 81819; Frdl. 4, 1190. — Aluminium-Kalium- Salioylat: AthbnstIdt, D. R. P. 
78903; Frdl. 4, 1189. — TIC7H5O3. Nadeln. Ziemlioh leioht lOslioh in kaltem Wasser 
(VON DEN Vbldbn, J. pT. [21 15, 156). — Tl8CyB[408. Tafeln. Fast unlOslioh in kaltem 
Wasser, schwer l5^oh in heiBem Wasser (v, d. Vb., J.pr. [2] 15, 155). — Ce(C7H30ji)» + 
IVt^O. Nadeln. LOslioh in Wasser (Moboak, Cahbn, C. 10071, 1790). 

0lTi(0,H508)3 + HCl. B. Durch Aufkoohen einer &ther. Ldsung von 3 Mol.-Gew. 
Salioyls&ure, die mit 1 Mol.-Gew. TiCl4 versetzt ist (Rosbnhbim, Sohnabbl, B. 88, 2781). 
Bote Kiystalle. Sehr leioht Idslich in Alkohol. Gibt leioht HCl ab und verwittert. — 
BrTi(G7H508)8+ HBr. B. Durch Aufkoohen einer &ther. Ldsung von 3 Mol.-Gew. 
Salioyls&ure, me mit 1 Mol.-GeW. TiBr4 versetzt ist (Ro., Soh., B. 88, 2781). Sehr leioht 
Idslioh in Alkohol; kann aus der alkoh. Ldsung nioht mehr unver&ndert erhalten werden. 

^) So formnliert auf Grund der uach dem fur die 4. Aofl. dieses Handbuches geltendem 
Sohlofitermin [1. I. 1910J erschienenen Arbeit von RosbnbbiM, Vbrmbhrbk, B. 57, 1838. 
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— T 1(0; H4 03)2* B. Bei der Einw. von 1 MoL-Gew. TiCl4 auf 2 MoL-Gew. SalioylBanre in 
Benzol (Levy, A,ch, [6] 26, 501; vgl. Rosenheim, Schnabel, B. 88, 2782). Dunkelrote 
K^stalle. Kaum loslich in Ather, Benzol und Phenol (L6 .). Beim Behandeln mit Wasser 
Vfiid ein Teil der Salicylsaure abgespalten (L^.). Addiert 2 Mol.-Gew. NHj (L^.). — 
T 1(0711403)2 + 2 NH3. Chromgelb. Loslich in Wasser und AJkohol; spaltet das Ammoniak 
bei 100® wi^er ab (Lb., A. ch, [6] 25, 603). — OTh(C7H503)2. B, Aus Thoriumnitrat und 
Natriumsalicylat (Mabtindale, O. 1905 II, 881). WeiBes, unldsliches Pulver. Radioaktiv. 

— Cl2Sn(C7H503)2 + HCl. B, Man kocht eine LOsung von 2 Mol.-Gew. Salicylsaure in 
Chloroform mit 1 Mol.-Gew. SnCl4 unter Durchleiten von CCL, bis Ausscheidung erfolgt 
(Ro., ScH., B. 38, 2779). Eovstallinisch. Sehr luftbestandig. F: 160®. Leicht, aber nicht 
unverandert Idslich in Alkohol. Die alkoh. Losung gibt mit Pyridin das Pyridinsalz 
0l2Sn(C;H603)2 + 2 C3H5N (Syst. No. 3061). - Pb(07H303)2 + HoO. Krystalle (Cahours, 

A. ch. [3] 13, 99; A. 52, 337). — PbC7H403. Krystallpulver (Ptria, J. 1855, 486). — 
2 PbC7H403 + 3 PbO. B. Beim Versetzen einer siedenden LOsung des Salzes Pb(C7H503)2 
mit Ammoniak (P., J, 1855, 486). Blattchen. 

SbCl5 + O7H4O3. B, Aus Salicylsaure und SbClg in stark cekiihltem Chloroform 
(Rosenheim, Lowenstamm, B. 36, 1123). Hellgelbe Nadeln. UnlosTich in Ather. Zerfallt 
leicht unter Abgabe von HCl. Zersetzt sich mit Wasser und Alkohol unter Abscheidung 
von Antimonsaure. — Cl3SbC7H403. B, Durch ca. 36-stdg. Kochen von Salicylsaure mit 
SbClj in Chloroform (Ro., Lo., B. 86, 1126). Orangegelbe Nadeln. F: 194® (Zers.). Unloslich 
in Wasser und den iiblichen Solvenzien. — Cl4SbC7H608. B. Beim Zutropfen einer Chloro- 
formldsung von SbClg zu einer LOsung von Salicylsaure in 6 Tin. siedendem Chloroform 
(Ro., L6., B. 86, 1124). Ro^elbe Nadeln. F: 164®. Zersetzt sich bei ca. 186®. Leicht 
loslich in Ather mit tiefroter larbe, Losung in Benzol gelb. Die waBr. und alkoh.- Losung 
zersetzt sich nach einiger Zeit imter Abscheidung von Antimonsaure und Bildung von 
Salicyls&ure. — (Cl4Sb)NH4C7H408. B, Aus Cl4SbC7H3 03 und Ammoniumchlorid- oder 
Ammoniumacetat-LOsung unter Eiskiihlung (Ro., Lo., B. 36, 1126). Purpurrote Prismen. 

— (Cl4Sb)KC7H403. Rote, goldglanzende Prismen (Ro., Lo.). — (Cl4Sb)CsC7H403. Gelbe 

Nadeln. Sehr wenigl6slich(Ro.,Lo.). Bi(C7H50s)3 + 2 HjO. B, Aus waBr. Wismutnitrat- 
Mannit-LOsung und NatriumsalicylatlOsung in der Kalte (Vanxno, Habtl, J, pr. [2] 74, 
147). WeiB, &ystallini8ch, fast geschmacMos. Unl6slich in Wasser, sehr wenig lOshch in 
Alkohol, leicht in konz. Salzsaure. Gibt beim Schiitteln oder Kochen mit Wasser Salicylsaure 
ab. •— H O • B i (C7 03)3 oder O [B i (C7 H5 03)2]2- B. Man tra^ k^stallinisches Wismutnitrat 

in eine waBr. NatriumsahcylatlOsung ein, versetzt nach mehrstiindigemRuhren mit Ammoniak, 
bis die saure Reaktion verschwunden ist, und trocknet den Niederschlag bei gewohnlicher 
Temperatur (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 168408; C, 1000 I, 1306). WeiBes, nahezu 
^chmackloses Pulver. Reagiert in kalter w&Br. Losung neutral. — Bi203-f' 3 C7He03. 

B. Bei langerem Erwarmen einer waBr. Salicylsaurelosung mit krystallisiertem Wismutoxyd 
auf 76® (Thibaxjlt, BL [3] 26, 794; A. ch. [7] 25, 269; vgl. Th., C, 1001 II, 413). Durch- 
sichtige Prismen. — 0BiC7H503 (Bismutum subsalicylicum). B. Aus einer waBr. 
NatriumsalicylatlOsung mit Wismutnitrat (Wolff, «/. 1883, 1137; Mabtinotti, Cobnelio, 

C. 1001 1, 966). Aus Natriumsalicylat und BiC^ in alkal. LOsung (Causse, BL [3] 6, 843). 
Darst. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. Salicylsaure mit Wismuthydroxyd (hergestellt aus 1 Mol.-Gew. 
krystallisiertem Wismutnitrat in essigsaurer Losimg durch Fallen mit Ammoniak) im Wasser- 
bade, saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn auf Tonplatten, dann im Luftbade bei 
70—76® (B. Fisoher, Gbutzneb, Ar, 231, 683). WeiBe nukroskopische Prismen. Losliohk^t 
in Wasser und in Alkohol verschiedener Starke: Seidell, Am. Soc, 31, 1166. Gibt beim 
Erhitzen Salicylsaure ab (Cau.). Verandert sich leicht beim Waschen mit iiber 60® warmem 
Wasser unter Abgabe von Salicylsaure (Ma., Co.), ebenso bei der Einw. von siedendem 
Alkohol (Cau.). Prufung des offizinellen Bismutum subsalicylicum s. Deutsches Arzneibuch, 
6. Ausg. [Berlin 1910], S. 81. 

2H2O. Rosenrote Krystalle (Milone, G. 16, 226). 

Ferrisalze^). Fe40(0H)(C7H503)2. B. Aus Natriumsalicylat und FeClj in konz. 
siedender w&Br. Ldsung (Hopfgabtneb, M. 20, 696). Aus der Verbindung Fe(0H)(C7Ht08)2 
+ H2O (S. 62) mit Salicylsaure bei 166 — 160® (Ho., M, 20, 700). Atherhaltige ziegelrote 
Krystallohen (aus Ather- Alkohol). Gibt den Ather leicht ab. Wird an der Luft rasch 
duller, rostbraun, bei 100® sohwarzbraun. Zersetzt sich bei st&rkerem Erhitzen ohne 
zu Bchmelzen. Sehr leicht Idslich in 96 ®/oigem Alkohol, Aceton, Chloroform, Athyl- 
bromid, leicht in Pyridin, sehr wenig in alk^olfreiem Ather. Unl6alioh in Petrolather, 
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, CS2 und CCI4. Die Ldsungen sind braunrot, die Losung 
in Pyridin rotviolett. Gibt mit w&Br. Alkahen Pe(OH)3, mit kaltem Ammoniak eine rot- 

^) Die hier auigefubf^ten Ferrisalze der Salicyls&ure haben nach dem Literatar-SohluBtermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuchcs [1. I. 1910] durch Weinland, Herz (A. 400, 219) eioe andere 
Formulieruog erhalten. 



62 


OXY OARBONSAUREN OnHau-sOa. 


[Syst. No. 1057. 


braune LOsung, die beim Erbitzen Fe(OH)3 absetzt. Mit Wasser entsteht die Ver- 
bindung H0*Pe(C7H603)2 + H2O. Beim Stehen mit Alkohol wird die Verbindung 
Fe40(0H)(C,H303)8(C3H308) oder Fe4(0H)3(C7H303)a{C3H303) (s. bei Salicylsaureathylester, 
S. 74) gebildet. - Fe4(0H)3(C7H303)9. B. Dutch Schutteln von 13 g FeCl3 und 32 g 
Natriumacetat in Wasser mit 33 g Salicylsaure in Ather (Ho., M. 20 , 703). Gelbrote 
Prismen (aus Ather). Ahnelt in alien Eigenschaften, namentlich der Ldslichkeit, der Ver- 
bindung Fe40(0H)(C7H503)9. ~ HO • Fe(C7H6 03)2. B, Man schiittelt eine ather. LOsung 
von Salicylsaure mit einer konz. waQr. Ldsung von Eisenchlorid und Natriumacetat und laflt 
die abgetrennte &ther. Ldsung mehrere Tage stehen (Hantzsch, Desch, A, 323, 20). Granat- 
rote Prismen (aus Ather), 1 Mol. Krystalikther enthaltend, der beim ErWarmen entweicht. 
LOslich in Wasser mit violettroter Farbe, in Alkalien mit dunkelroter Farbe. Sehr besttadig 
gegen Sauren. ~ HO •Fe(C7H303)2 + HgO. B. Aus Natriumsalicylat und FeClg in Wasser 
bei Zimmertemperatur (Ho., M. 20, 692). Aus der Verbindung Fe40(0H)(C7H503)9 dutch 
Einw. von Wasser (Ho., M. 20 , 699). Schwarzviolette Nadelchen. UnlOslich in Alkohol, 
Aceton, Ather, Petrolather, Benzol, Benzin, CSj, CCI4, Chloroform, schwer Idslich in Wasser 
mit violetter Fwbe, leichter in waBr. FeClg-Losung. In Losung hydrolytisch gespalten; 
dutch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather laBt sich die Salicylsaure vollig entf emen. Zieralich 
leicht l5slich in Pyridin (bei langerem Stehen) mit rotvioletter Farbe. WaBr. Pyridinl6sungen 
Idsen in der Kalte, beim Erwarmen fallt Fe(OH)3 aus. Amrnoniak wirkt ebenso, AlkalilOsungen 
Boheiden sogleich Fe(OH)8 ab. Gibt mit Salicylsaure bei 155 -160® die Verbindung 
Fe40(0H)(G7H603)9 (S. 61). - Fe40(0H)(C2H302)(C7H503)g. B. Dutch Schutteln von 
13 g FeClg und 32 g Natriumacetat in Wasser mit 11 g Salicylsaure in Ather (Ho., M, 20, 
704). Krystallmehl mit Krystallather (aus Ather). 

b) Salicylate derjenigen organischen Verbindungen basischen Charakters, 
welche in diesem Handbuche vor Salicylsaure abgehandelt siiid. 

Salicylat des Methylamins CH5N + CyHeOg. ZerflieBliche strahlige Krystallmasse 
(Kupfkrberg, J, pr, [2] 10, 441). 

Salicylat des Benzamids C7H7ON-I C^HgOg. Blattchen. F: 120® (Pinner, B. 
23, 2936; Titherlby, Hicks, 80 c, 87, 1216). 

Salicylat des Benzamidins C7H8N3-I" C7Hg03. Prismen. F: 202®; loslich in der 
Warme in Alkohol, Wasser und Aceton (P., B, 23, 2936). 

U mwandlungsprodukte von unbekannter Konstiiution aus Salicylsaure, 

,,Tetrasalicylid“ (CyH-Og)!* Besitzt nach don kryoskopiachen Molekularbestim- 
mungen die MolekulargrdBe (G7H403)4, nach den ebullioskopischen dagegen die Molekular- 
grBBe (C7H40j)3; ist wahrscheinlich bei verschiedenen Temperaturen verschieden assoziiert 
(SchrOter, Eisleb, A, 307, 164). — B, Entsteht neben Polysalicyhd (s. u.) beim Er- 
w&rmen einer LOsung von 1 Tl. Salicylsaure in Toluol mit 1 Tl. POCI3; man gieBt auf Eis 
und kocht das mit Natronlauge und dann mit Wasser gewaschene Reaktionsprodukt mit 
CHCI 3 , wobei fast ausschlieBli^ „Tetra8alicylid“ in Losung geht (Anschutz, B. 26, 3506; 
A. SI78, 77; Akt.-Ges. f. Anilinfabr., D. R. P. 68960; Frdl, 3, 822; vgl. Schiff, A. 103, 220; 
Goldschmiedt, Af. 4, 125). — Scheidet sich aus Chloroform in tetragonalen (Milch, B, 
25, 77) KrystaUen von der Zusammensetzung (C7H402)4+ 2CHCI3 aus, die in chloroform- 
haltigerAtmosphare bestandig sind, beim Liegen an der Luft, schneUer beim Erhitzen Chloro- 
form abgeben (An.; Akt.-Ges. f. Anilinfabr., D. R. P. 69708; FrdL 3, 824). Schmilzt chloro- 
formfrei bei 260—261® (An.). — 100 Tie. absol. Alkohol Idsen bei 20® 0,03 Tie. und bei Siede- 
hitze 0,121 Tie.; 100 Tl. Benzol losen bei 25® 0,528 und bei Siedehitze 1,368 Tie. (An.). — 
Wird von kochendem Wasser nicht angegriffen (An.). Wird von konz. Natriumcarbonat- 
idsung Oder Kalilauge beim Kochen nur langsam in Salicylsaure umgewandelt (An., 
A, 278, 78). Geht erst bei mehrstiindigem Erhitzen mit Methylalkohol im geschlossenen 
Rohr auf 290— 340® vollstandig in SalicyJ^uremethylester uber(AN.). Wird durch Kochen 
in Natrium&thylatldsung in Salicylsaureathylester ubergefiihrt (Sch., Ei.). Mit Phenol 
entsteht beim Erhitzen auf 210® langsam Salicylsaurephenylester (An.). 

PoWsalicylid (C57H403)x. B. Entsteht neben „Tetrasalicylid“ (s. o.) bei der Einw. 
von POCI3 auf Salicylsaure in Toluol (Anschutz, B. 25, 3508; A, 273, 79; Akt.-Ges. f. Anilin- 
fabr., D. R. P. 68960; Frdl. 8, 822). — Mikroskopische Nadelchen (aus Nitrobenzol). F: 
322—325® (An.). Fast unldslich in CHClj, Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig (An.). 100 Tie! 
Phenol Idsen bei 96® 0,179 Tie. (An.). — Wird von konz. kochender Natronlauge langsam in 
Salioyls&ure ubergefii^ (An.). Geht durch Erhitzen mit Phenol im geschlossenen Rohr 
auf 210—220® in Salicyls&urephenylester iiber (An., A. 278, 81; Akt.-Ges. f. Anilinfabr 
D. R. P. 78462; Frdl. 8 , 835). 

Disalicylid s. Syst. No. 2767. 
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V erb indung Bei der trocknen Destination des Anhydrisierungsproduktes 

der Salicylsaure, welches bei der Einw. von POCII3 auf Natriumsalicylat entsteht (Mabker, 
A, 124, 249; vgl. auch Kraut, A. 160, 16; vgl. dagegen Goldschmiedt, M. 4, 126). Neben 
Xanthon, o-Phenyl-benzoesaure, Phenol und Diphenylather bei der Destination von Natrium- 
salicylat mit Triphenylphosphat (Richter, J. pr. [2] 28, 276, 307). — Seideglanzende Nadeln 
(aus Alkohol 4- Chloroform). F: 110—111® (R.). Sehr wenig loslich in Wasser und Ather, 
loslich in 126 Tin. kaltem Alkohol (D: 0,801) (M.). — Liefert. bei langerem Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure auf 150® eine Sulfons&ure (M.). 

Verbindung (C^H30Br)x. B, Durch Erliitzen der Verbindung (CeH40)x (s. o.) mit 
Brom im geschlossenen Rohr auf 100® (Marker, A. 124, 260). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
196®. In heiOem Alkohol viel schwerer Idslich als die Verbindung (CgH^Olx. 

Verbindung (CeHaOsNlx = (OjN-C^HgOlx. Durch langeres Stehenlassen der Ver- 
bindung (CeH^O)x mit hochst konz. Salpetersaure (Marker, A. 124, 260). — Nadeln. F: 160®. 

Verbindung (C^HgONlx = (HjN •CeH30)x. B. Durch mehrtagiges Erwarmen der Ver- 
bindung (O^'C^HaOlx (s. o.) mit alkoh. Schwefelammonium (MIrker, A, 124, 261), — 
GelbeNadem. Schwer lOslich in Wasser, leicht in heiBem Alkohol. — [2CeH^ON+ 2HC1 + 
PtCl4]x. Gelber krystallinischer Niederschlag. Etwas loslich in Wasser. 

Verbindung C14H3O3'). B, Neben Xanthon bei sehr raschem Destillieren eines Ge- 
menges von Salicylsaure und Essigsaureanhydrid (A. G. Perkin, Soc. 43, 187). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 192®. Siedet unter teilweiser Zersetzung. Wenig loslich in kochendem 
Alkohol, leichter in Benzol. — Wandelt sich beim Kochen mit alkoh. Kali in Xanthon-carbon- 
B&ure-(4) (Syst. No. 2619) um. 


Verbindung C34H30O15. B. Bei lO-tagigem Stehen einer absol. -alkoh. LOsung von 
34,5 Tin. Acetochlorhydrose (Bd. II, S. 161) und 10 Tin. Dikaliumsalicylat (Michael, Am. 
6 , 173). — Nadeln. F: 184 — 185®. UnlOslich in kaltem Wasser, schwer loslich in kaltem 
Alkohol, leicht in heiBem Alkohol. Unloslich in kaltem Ammoniak. — Zerfallt beim Kochen 
mit Natronlauge oder mit verd. Sauren in Glykose und Salicylsaure. 

Oktaacetylderivat der Verbindung ^* 6 ^ 30 Oi 5 (S. O.), C4JH44O33 — C 24 H 2 j 07 ( 0 * 
CO'CHjlg. B. Durch Erhitzen der Verbindung C24H30O15 mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat (Michael, Am. 6, 174). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—111®. UnlOslich 
in Wasser. 


Verbindung C13H14O4 (,,Phenol8alicylein“). B. Durch Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 
Phenol mit 1 Mol.-Gew. ,,Salicylmetaphosphor8aure“ (Einwirkungsprodukt von P2O5 auf 
Salicylsaure) (Schultze, D. R. P. 86319; Frdl. 4, 199, 200). — Rotbraun. F: 116—119®. 
Leicht lOslich in Alkohol. Gibt mit Bleiessig einen roten Niederschlag. Lost sich in H3SO4 
tiefrot; in Alkalien lOslich mit der Farbe des Phenolphthaleins. 

Verbindung C14H14O5 („Re8orcin8alicylein“). B. Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. 
Resorcin und 1 Mol.-Gew. ,,Salicylmetapho8phor8aure“ (Einwirkungsprodukt von P1O4 auf 
Salicylsaure) (Schultze, D.R.P. 86319; Frdl. 4, 199, 200). — Rotgelbe Stabchen (aus verd. 
Alkohol). F: 209®. Leicht loslich in Alkohol; mit Bleiessig roter Niederschlag. Losung in 
H2SO4 tiefrot, in Alkalien rotgelb. 

Verbindung („Pyrogallol8alicylein“). B. Beim Erhitzen von 2 Mol.- 

Gew. Pyrogallol mit 1 Mol.-Gew. „Salicylmetapho8phor8aure“ (Einwirkungsprodukt von 
P3O4 auf Salicylsaure) (Schultze, D. R. P. 86319; Frdl. 4, 199, 200). — Rotviolette Bl&tt- 
chen mit 3 Mol. HjO. Die wasserhaltige Verbindung schmilzt bei 102®, die wasserfreie bei 
146®. Verliert das Krystallwasser beim Trocknen bei 100®. Leicht loslich in Alkohol. Gibt 
mit BaClj und Bleiacetat indigoblaue Niederschlage. Losung in HjS04 tiefrot, in Alkalien 
violett. 


2.6-Dibrom- benzochinon-(1.4)- [4 - oxy - 3 - carboxy - phenylimid] - (4) oder 
Benzochinon - (1.4) - carbonsaure - (2) - [3.6 - dibrom - 4 - oxy - phenylimid] • (4) 
CisH704NBr, = O : CeH^Br^ : N • C«H3(0H) • CO^H oder HO • CeH^Br^N ; CeH3(C02H) : O. B. Das 
Natriumsalz entsteht beim Schutteln einer Ldsung von 16 g 2.6-Dibrom-chinon-chlorimid-(4) 
(Bd. VII, S. 640) in 3(X) ccm Ather mit 136 ccm einer Losung von salicylsaurem Natrium, 


*) Naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] weisen 
AnbohOtz, Stoltenhoff, Vobllbb (B. 58 [1925], 1736) darauf hin, daB dieser Verbindung 

\ -O < y zukommen diirften. 
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die in 100 com 5 g Salioyle&ure und 4,4 g NaOH enth&lt (Mohlau, Uhlmann, A. 289, 102). 

— Braonrotee amorphes Pulv^er. Sehr sohver Idalioh in Waseer und CHCls, leioht in Aoeton, 
Alkohol und Ather. Abeorptionsspektrum der S&ure and des Salzee: A. 289, 129. — Bei 
deip Reduktion mit Traubenzuoker (oder Zinkstaub) und Alkali enteteht 3'.6'-Dibrom-4.4'-di- 
oxy*diphenylamin-oarbon8&ure-(3) (Syst. No. 1911). — Na,Ci8H5(LNBrj|. Griinsohillernde 
Nadoln. Sehr leioht lOalioh in Wasser und Alkohol, mit blauer Farbe. 

Funktionelle Derivate der Salicylsdure. 

a) Derivate, die lediglioh duroh Ver&nderung der Hydroxylgruppe 

entBtanden Bind. 

2*Methoxy-benaoeBaure, Methylatherealioyls&ure CgHgOs = CH3 * 0 * CgHg * COgH . 
B, Der Methylester CHg-O-CgH^-COg-CHg entBteht beim Behand^ von Salic^lsaure mit 
iibersohiiB^em Methyljo^d und AggO in BenzollOeung (Landsb, Soc. TI, 746), beim Erhitzen 
dee DikaliumealzeB der SalioylB&ure mit tiberschiiss^em Methyljodid im gesohlossenen Rohr 
auf 100® (FOlsiko, B. 17, 484), beim Erhitzen von ^licylB&uremethyleeter (S. 70) mit alkoh. 
Kali und Methyljodid im geBoUoBsenen Bohr auf 100—120® (Grabbs, A. 189, 136; vgl. 
Cahoxtbs, a. 92, 316), bei der D^tillation dee NatriumsalzeB des SalicylBauremethyleBters mit 
methylaoWefelBaurem Natrium (Ge., Ullmakk, J5. 29, 826); durch Kochen mit Natronlauge 
wird der Methyl&thersalicylB&uremethylester (S. 71) in die freie Methylathersalioylfl&ure iiber- 
seftihrt (Gb., A. 189, 138). MethylathersalioylB&ure entsteht neben SalicyMure und wenig 
Methyl&then^oylB&uremethyleBter beim Erhitzen von Salicyls&uremethyleeter mit Natrium 
(Gb., a. 142, 328). Durch Zersetzung dee Nitrate oder Sullata der o-DiazobenzoeB&ure mit 
Methylalkohol erh&lt man Methyl&thersalicyls&uremethyleBter (Wbida, Am. 19, 652). Methyl- 
&therBalioylB&ure enteteht beim Erw&rmen von Methyl-o-tolyl-&ther (Bd. VI, S. 362) mit 
KMnOg-LOBung im WaBBerbad (Bboicwell, Am. 19, 677). — Daret. Man sohuttelt eine 
L6Bunff von 6 g Salioyls&ure und 3,6 g NaOH in 30 g Wasser 10— 16 Minuten mit 4,6 com Di- 
methylsulfat, erw&rmt zum Sieden, eetzt noch 1,6 g NaOH zu und kocht 6—7 Stdn. (Gb., 
A. 840, 210); man trennt beigemengte Salioyls&ure duroh Digerieren der rohen 8&ure mit 
uberBohiiBsiger Kalkmiloh, womirch me Salicylsaure in das unldsliche Calciumsalz CaC^HgOg 
hbergefiihrt wird, w&hrendmethyl&thersalioylimureB Calcium in LOsung geht(GB., A. 189, 137). 
— Tueln (auBWasser) oder S&ulen (aus Alkohol). F:98,6® (Gb., A. 189, 139), 98,5— 99® (Bbo.), 
99® (La.). Sehr leioht lOslioh in Alkohol und Ather, lOslich in 200 Tin. Wasser von 30®, leichter 
lOalioh in koohendem Wasser (Gb., A. 189, 139). Elektrolytische DissoziationskonBtante k 
bei 26®: 8,2x10“®: Ostwald, Ph.Ch, 8, 266. Farbverftndemng von Dimethylaminoazo- 
benzol und Metl^lorange als MaB der Affinit&t: Salm, Ph, Ch, 68, 103. Gibt keine Farben- 
reaktion mit FeClg (Gb., A. 189, 139; Hantzsch, Dbsch, A. 828, 21). Ober die ultraviolette 
Fluorescenz s. Lby, v. Enoblhabdt, B. 41, 2990. — Geht im Vakuum (12—16 mm) 
selbst nach andauemdem Erhitzen unzersetzt iiber; beim Erhitzen unter gewdhnlichem 
Druck auf 200—245® erfol^ eine weitgehende Zersetzung; unter den Reaktionsprodukten 
finden sioh SaliOTlB&ure, MethylAthersalicylBAuremethylester und SalicylsAuremethyleeter, 
neben anderen Produkten, jeoooh kein Anisol (Pollak, Feldsohabek, if. 29, 161). 
Tumstra Bz. (B. 88, 1378) und Lobby de Bbxtyn, Tu. Bz. (B. 28, 390) erhielten bei 
260—270® haupts&chlioh Salioyls&uremethylester, neben wenig COg und Anisol. Bei der 
Destillation des Calommsalzes im Wasserstoffstrom *ent8tehen Methyi&thersalioyls&ure- 
methylester, Anisol, Phenol und etwas SalioylB&ure (Hubneb, if. 15, 723). — Bei der elektro- 
^ischen Reduktion in u&Br.-alkoh. SchwefelsAure entsteht 2-Methoxy-benzylalkohol (Bd. 
Vl, S. 893) (Mettleb, B, 89, 2938). Methyl&thersalioyls&ure liefert beim Erhitzen mit 
PCI5 MethylAthersalicylsAureohlorid (S. 86) (Pinkow, Muller, B, 28, 168). Gibt beim 
Behandeln mit SalpoterBaureMethyl&ther-5-nitro-salio^lBaure<KBAUT, A. 160, 6; Salbowski, 
A. 178, 41). Wir4 b^m Erhitzen mit Salzs&ure oder mit Jodwasserstoff s&ure im gOBohloBsenen 
Rohr auf 120—130® in Salioyls&ure und Methylohlorid resp. Methyljodid gespalten (Gb., 
A. 189, 139). — Methyl&thersaUoyls&ure wirkt sohwach antiseptisch und antipyretisch; 
sie ist nioht ^ftis (Giaoosa, B, 20 Ref., 434). 

AgCg^Og. Nadeln (aus Wasser). Reichlich lOslioh in heiQem Wasser (Gb., A. 189, 141). 

— Ca(C|H70g)g-f 2HgO. Nadeln. Leioht Idslioh in siedendem Wasser, viel weniger in 
kaltem (6 b„ A. 189, iJO), — Ba(CgH70g)g. Krystalle. Sehr leioht Idslioh in Wasser (Gb., 
A. 189, 140). — Pb(CgH7 0g)g + HgO. K^tallbiisohel (aus Wasser). Wenig Idslioh in kaltem 
Wasser (Gb., A. 189, 141). 


2*Athoxy-benBoeaaure, AthylfttbersalioylBaure GgHigOg » CgHg*0*CgH4-C0iH. 
jB. Der Methylester CgHg*0*CgH4*COg*CHg (S. 72) entsteht aus der Natriumverbinaung des 
SalioylB&uremethvleBters durch 10-stdg. Erhitzen mit Athyljodid im gesohlossenen Roto auf 
160®; man vorseift ihn duroh Koohen mit Barytwasser (Kbaut, A. 150, 2). Der Athylester 
OgHg^Q-OgHg-GOg'CgH. entsteht analog aus der Kaliumverbindung dee Salioyis&ure&thyl* 
esters (06 ttiq, B. 9, 1474) sowie aus dem Dikaliumsalz der Salioyls&ure duroh Erhitzen mit 
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Athyljodid im geechlossenen Rohr auf 100® (Folsino, B. 17, 484; vgl. G.) oder mit Athyljodid 
und et^as Alkohol am RiickfluBkiihler unter QuecksilberverschluB im Wasserbade (G.)> Man 
verseift mit Alkali (G.). — Langsam erstarrendea 01. F: 19,3—19,6® (K.). Etwas lOslioh 
in kaltem Wanser, sehr leicht in heiBem; verfliichtigt sich in kleiner Menge bei der Destillation 
mit Wasserd&mpfen (K.). — Zerfilllt bei der Destination bei ca. 300® in CO* und Athyb 
phenylather (K.). Gibt mit Natrium' und siedendem Isoamylalkohol Hexahydrobenzoea&ure 
und wonig Pimelins&ure (Einhorn, Lumsdek, A, 286, 264). — Cu(CgHj05), + HO • 
C u C9 Hg 0,. Blaues, unldsliches Krystallpul ver (K. ). — A g Cg Hg Og. Nadeln (aus kochendem 
Wassor) (K.). — Ca(CgHgOs)2. Nadeln (aus Wasser) (K.). — Ba(CgHg03).. Nadeln (aus 
absol. Alkohol). In Wasser in jedem Vorhaltnis loslich (K.). — Pb(Cgllg03 )g -f- 2 HgO. 
Nadeln (aus heiBem Wasser). 

2-[/3-Brom-athoxy]-benzoe8aure C^HgOgBr = CHjBr*CH2*0-CeH4-C02H. B. 
Durch Oxydation von |j9-Brom-athvl]-o-tolyl-ather mit Kaliumpermanganat (Ohem. Fabr. 
V. Hkydbn, D.R.P. 213693; FrdlB, 940; C, 1900 11. 1097). - Schmilzt bei etwa 164®. 
Leicht Idslich in Alkohol, Ather, schwerer in heiBem Wasser, sehr i^enig in kaltem Wasser. 

O-Propyloxy-benzoesaure, Propyl&thersalioylBaure CjoH,j03 = CHg-CHg-CHi-O- 
CJgH4*C02H, B. Durch Erhitzen von Salicylsaure mit Propyl jooid, I^ropylalkohol und KOH 
im Druckrohr (Aschak, Hjelt, Of, Fi, 30, 67). — Tafeln. F: 30®. Ldsiicn in heiBem Wasser. 
— Ca(CigHuOj)g. KiystaUe. Leicht l6slich in W^asser. 

O-Isopropyloxy-benzoesaure, iBopropylathersalicylsaare CioH|.0. = (CHjlgCH- 
0*C4H4*C0gH. B, Der Methylester (CH3)jCH-0*C4H4*C(>g-CH3 entstent beim Erhitzen 
von Salicyl^uremethylester, alkoh. Kali und Isopropyljodid; man verseift den Ester mit 
Kalilauge (Kraut, A, 160, 6, 8). — Bleibt bei —20® fliissig. Kaum loslich in kaltem Wasser, 
etwas in heiBem. MiSbht sich mit Alkohol und Ather. — AgCJigHuO. -f Vi HgO. Nadeln 
(aus kochendem Wasser). — Ca(CioHu08)g -f 2 HgO. Nadelbiischel. leicht lOslich in 
heiBem Wasser. — Ba(CioHii03)g + HjO. Nadeln. 

2- AUyloxy •benzoesaure, AllylatherBalioylsaure CjoHioOg = CHg : CH • CHg • O • C4H4 • 
COgH^). B, Aus Allylathersalicylsauremethylester (8. 72) durch 5>8tdg. Koohen mit w&Br. 
Kalilauge (Scichilone, O, 12, 460). — Nadeln (aus stark verd. Alkohol). F: 113®. Sehr 
leicht l6slich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, maBig in Wasser. Wird von Eisen- 
chlorid violett gefarbt. — AgCioH^Og. Kjystallinisch. 

2 - Fhenoxy - benzoesaure , PhenylatherBalioylsaure , Diphenylather - carbon* 
8&ure-(2) CisHioOg = C4H5*0’C4H4*C0gH. B, Aus Phenolnatrium und o-chlor-benzoe- 
saurem Kalium in Gegenwart von etwas Kupfer bei ErMtzen auf 180 — 190® (Ullicakk, 
Slokasow, B, 38, 2112; Akt.-Ges. f, Anilinf., D. R. P. 158998; C, 1905 1, 843). Aus o-chlor- 
benzoesaurem Kalium durch Erhitzen mit Phenol unter Zusatz von etwas Kupfer (U., 
B, 37, 864; A.-G. f. A., D. R. P. 150323; Frdl. 7, 126; C, 19041, 1043) oder Kupfer- 
salz (A.-G. f. A.; Frdl, 7, 126; C. 19041, 1043). Neben 4'-Oxy-diphenyl-carbo*nB&ure-(2) 
(Syst. No. 1089) und dem Lacton der 2'-Oxy-diphenyl-carbonsaure-(2) (Syst. No. 2467) beim 
Ervk&rmen von festem Sulfat der o-Diazobenzoesaure (Syst. No. 2201) mit Phenol (Griess, 
B, 21, 982; Graebe, Schbstakow, A, 284, 308). Beim Erhitzen von Monokaliumsalicylat 
in Alkohol mit Brombenzol in Gegenwart von etwas Kupferpulver im geschlossenen 
Rohr auf 180—200® (Ullmann, Sponaoel, A, 360, 106). Beim Eintragen von Natrium 
in auf 280— 300® erhitzten Salicyls&urephenylester (S. 76) (Grab., B, 21, 502). Durch 
Erhitzen von Diphenylcarbonat (Bd. VI, S. 158) oder Salicylsaurephenylester auf 200 — 300® 
in Gegenwart von viel NagCOg (60 g auf 30 g Diphenylcarbonat), neben COg, Phenol, etwas 
Diphenyl&ther und Xanthon (Fosse, C, r, 130, 1075; Bl, [3] 81, 255). — Blattchen (aus 
verd. Alkohol). F: 113®; unldslich in kaltem Wasser, wenig lOslich in kochendem Wasser, 
sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather; siedet bei 355®; bei der Destillation bildet sich in 
geringer Menge Xanthon (Syst. No. 2467) (Grab., B, 21, 503). - Xanthon entsteht auch 
beim Erhitzen der Phenylathersalicylsaure mit konz. Schwefelsaure (Grab., B, 21, 503), 
konz. Salzsaure, Jodwasserstoffsaure oder mit PCI5 (Arbenz, A. 267, 77). Phenyl&ther- 
salicyls&ure gibt beim Erhitzen mit Baryt unter teilweiser Verkohlung Diphenyl&ther (Grab., 
B, 21, 503). Bei der trocknen Destillation des Calciumsalzes im Wasserstoffstrom entstehen 
Phenol, Diphenyl&ther und Xanthon (Jbitblbs, M, 17, 66). 

NH4Ci8Hg08. Prismen. Schmilzt bei 130®; leicht lOslich in Wasser; zerf&llt bei hOherer 
Temperatur in Diphenyl&ther, COg und NHg (Arb., A, 267, 78). — AgCigHgOg. Schwer 
loslich in Wasser ((^rae., B. 21, 503). — Ca(Ci3Hg03)g + 2 HgO. Nadeln (aus heiBem Wasser) 

^) Nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] zeigten 
Claisbn, Eiblbb, B. 46, 3163, 3164; A, 401, 67, dafl die hier aufgefuhrte Verbindnng von 
yciCHiLONE nicht die ihr zugeschriebene Konstitution besitzt. 

BEILSTEIN's Hsndbuch. 4. Aufl. X. 


5 



[Syet. No. 1050. 


66 OXY-CARBONSAUREN CnH2o-803. 


(Ahb., a. 257, 78). - Ba(Cj3H908)i + HaO. Warzen. Leicht lotiUch in heiBem Wasser 
(Gribss, B, 21, 982). 

x.x.x-Tribrom- [2-phenoxy-benzoe8aure], x.x.x-Tribrom- [phenylathersali- 
cyleaure], x.x.x-Tribrom-diphenylather-carbon8aure-(2) CasH^OgBrj = (^aH^OBr, • 
COaH. B. Bei 3-3tdg. Erhitzen von Phenylathersalioyls&nre mit uberschiissigem Brom und 
Wasser auf 160® (Arbknz, A, 257, 86). ~ Nadeln (aus Elsessig). F: 176®. Schwer lOslioh in 
heiBem Wasser, leioht in Alkohol und Ather. — Wird von Salzs&ure bei 220® nicht ver&ndert. 
Konz. Sohwefelbaure erzeugt in der Hitze Tribromxanthon CijHgOaBrj (Syst. No. 2467). — 
AgCiaHeOaBrj. Flockiger Niederschlag. UnlOslich in Wasser. 

Athylester CigHuOsBra = CjaHeOBra COa-CaHg. B. Aus x.i.x-Tribrom.[2.phenoxv- 
benzoes&ure] mit Alkohol und Chlorwasserstoff ( Arbenz, A . 257, 86). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 67®. 


2-o-Kre8oxy-ben2oeBaure, o-TolylatherBalicylBSure, 2-Methyl -diphenyl&thor- 
oarbon8&ure-(2') CmHijOj = CHa*CaH4-0- 0*114 COgH. B. Aus o-chlor-benzoesaurem 
Kalium, o-Kresol- natrium und o-Kresol bei Gegenwart von etwasKupfer bei 200® (ULLMAim, 
Slokasow, B. 88, 2113; Akt.-Ges. f. AnUinf., D. R. P. 168998; G. 1906 I, 843). - Nadeln 
(aus Alkohol durch verd. Salzstore), Krystalle (aus Benzol- Ligroin). F : 133,5®; leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, schwer in siedendem Ligroin, sehr wenig in siedendem Wasser 
(U., S.). — • Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure im Wasserbad 4-Methyl-xanthou 
(Syst. No. 2467) (U., S.) 

2-m-Kre80xy-b6n2oesaure, m-Tolylathersalioylsaure, S'-Methyl-diphenyl&ther- 
oarbo]i8aure-(2) Ci4Hij03 = CH,*C*H4*0*C*H4*COaH. B, Aus o-chlor-benzoe^urem 
Kalium, m-Kresol-natrium und m-Kresol in Gegenwart von etwas Kupfer bei 200® 
(Ullmann, Slokasow, J8. 38, 2114). — Nadeln (aus siedendem Ligroin). F: 95®. Sehr 
Wenig Idslich in siedendem Wasser. — Beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure entsteht 
Methylxanthon (F: 89—91®). 


2-p-Kre80xy-benzoe8aure, p-TolylatherBalicylBaure, 4'-Methyl-diphonylather- 
oarbon8aur6-(2) Ci4Hjj|0, ==:= CH3*C-H4-0-CeH4*C0jH. B. Aus o-chlor-benzoesaurem 
Kalium, p-Kresol- natrium und p-KresoI in Gegenwart von etwas Kupfer bei 200® (Ullmann, 
Slokasow, B. 38, 2116; Akt.-Ges. f. Anilinf., B. R. P. 158998; G. 1906 I, 843). - K^staUe 
aus Ligroin oder Benzol + Li^oin). F: 118,5®; leicht l6slich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
(dslich in siedendem Ligroin (U., S.). — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsfture entsteht 
2-Methyl-xanthon (Syst. No. ^67) (U,, S.). 


2 - Benzyloxy - benzoesaure , BenzylathersalloylBaure Cj4Hi^03 = C.H* • CH, • 0 • 
C4H4*C03H. B. Der Methylester C4H4*CH,*0-C*H4-C03 CHg (S. 72) entstent beim Er- 
hitzen der Natriumverbindung des Salicylsauremethyiesters mit Benzyl chlorid und Alkohol 
im gesohlossenen Rohr auf 100®; man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge"( Perkin, A. 148, 27). 
— Tafeln (aus Alkohol oder Wasser). F: 76®. Sehr wenig loslich in kochendem Wasser, leicht 
in kaltem Alkohol, auBerst leicht in siedendem. — AgCi4Hij0j. Farbloser Niederschlag. 


2-[2.4-Dixnethyl-phenoxy] -benzoesaure , 2.4-Diinethyl-diphenylather-oarbon- 
Baure-(2') Ci 5 Hi 40 j = (CHjljCeHa’O'CgH^'COjH. B. Durch Erhitzen von 4-Oxy-l. 3-di- 
methyl- benzol (Bd. VI, S. 486), seiner Natriumverbindung und o-chlor-benzoesaurem Kalium 
bei Gegenwart von etwas Kupfer bis auf 220® (Ullmann, Slokasow, B. 88, 2116). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 152®. Ldslich in Alkohol und Ather, leicht lOslich in siedendem 
Benzol, weniger in siedendem Ligroin. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure entsteht 
2. 4-Dimethyl- xanthon. 


B^-Naphthoxy-benzoesaure, ^-NTaphthylatherBalioylBaure CjyHijOj = CtoH7 • 0 • 
C4H4 -COjH. B. Beim Erhitzen von /^-Naphthol, /9-Naphthol-natrium und o-ohlor-oenzoe- 
saurem Kalium in Gegenwart von etwas Kupfer bis auf 225® (Ullmann, Slokasow, B. 88, 
2116; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R, P. 158998; G. 1905 I, 843). — Nadeln (aus Benzol- Ligroin). 
F: 1^®; leicht lOslich in Alkohol, Ather, siedendem Benzol und siedendem Ligroin (U., S.). 


2 -|^-( 2 -Nitro-ph©noxy)-atlioxy]-beiizoeBaure C15H13O4N = O.N*C*H4-0-CH..CH* 
O CeH4 COaH. B. Der Athylester 0^-C4H4-0-CHa-CH, 0 C4H. C0a C,H* (S. 74) ent 
steht neben Salicyls&ure-[d-(2-nitro-phenoxy)-&thyl]-eet©r (S. 81) beim Erhitzen eines Ge 
menges von Salicyls&ure&thylester, absol.-alkoh. Kali und [^-Brom-5thyl]-[2-nitro-phenyl] 
ather (Bd. VI, S. 218) im geschlossenen Rohr auf 130®; man verseift den Ester durcn mehr< 
maliges Erhitzen mit konz. Salzs&ure im geschlossenen RoYix bei 130— 140® (E. Wagner, J. pr, 
[2] 27 , 213, 214). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder heiBem Wasser). F: 142—148®* 
Uiddslich in kaltem Wasser, sohwer Idslioh in siedendem Wasser und Ather, leioht in heiBem 
Alkohol, Chloroform und Eisessig. — Wird von Eisenchlorid nicht gef&rbt. 
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2-(jJ-(4-Nitro-phenoxy)-athoxy]-benzoe8aure Ci5Hi30eN = 02N*CeH4-0-CHj»CH,* 
O C4H4 CO2H. B. Der Athylester 0oN-CeH4 0 CH2-CH2 0-CeH4*C02-C.H5 (k 74) 
entsteht neben Salicyl8aure-[^-(4-mtro-phenoxy)-athyl]- ester (S. 81) beim Kochen der 
Kaliumverbindung des Salicylsaureathylesters mit [j^-Brom-athyl]- [4-nitro-pheiwl]-&ther 
(Bd. VI, S. 232) in Alkohol; man verseift mit konz. SalzsHure im geschlossenen Kohr bei 
130® (E. Wagner, J. pr. [2] 27, 220). — Nadeln (aus Alkohol). F: 132®. Leicht Idslich in 
heiOem Alkohol, Ather und Chloroform, wenig in heiBem, unlOslich in kaltem Wasser. ~ 
Eisenchlorid erzeugt keine F&rbung. 


Athylenglykol-biB-[2-carboxy-phenylather], AthylendiBalicylsauro 
H02C*C4H4*0-CH2*CH2-0-C4H4*C0aH. B. Der Diathylester (S. 74) entsteht beim 
Erhitzen der Natrium verbindung des Salicylsaureathvlesters mit Athylenbromid auf 120® 
bis 130®; man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali (Weddigk, J. pr. [2] 21, 128). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 151 — 152®. Wird bei starkerem Erhitzen zersetzt Ziemlich schwer 
idslich in kaltem Wasser. 


2-[2-Methoxy-phenoxy]-benzoeBaure,2'-Methoxy-diphenylather-carbon8aure-(2) 
Cj4Hia04 — CH3-0-C4H4-0 *03114 'COaH. B. Beim Erhitzen von Guajacol, Guajacolnatrium 
und o-chlor-benzoesaurem Kalium in Gegenwart von etwas Kupfer bis auf 180® (Ullmann, 
Slokasow, B. 38, 2117; Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 158998; 0. 1006 I, 843). — Krystalle 
(aus Benzol-Ligroin). F: 112®; leicht Idslich in Benzol, Ather, Alkohol, Idslich in sieden- 
dem Ligroin (U., S.). 


2-Methoxymethoxy-benzoe8aure, MethoxymethylatherBalicylBaure C2H10O4 = 
CH3*0*CH2*0 CeH4 C02H. B, Der Metbylestor O (S. 72) 

entsteht durch Einw. von Monochlordimethylather auf Natriura-salicylsauremethylester in 
Gegenwart von absol. Alkohol (Reychler, Bl. [4J 1, 1197, 1198; ( 7 . 1808 I, 716) oder von 
Toluol (Hoering, Baum, D. R. P. 209608; G, 1909 1, 1681); man verseift den Ester mit 
alkoh. Kalilauge (R.) oder mit wafir, Natronlauge bei Zimmertemperatur (H., B.). — Nadeln 
(aus Ather-Ligroin). F; 64— 66®; leicht Idslich in Ather, Alkohol, schwer in Wasser (H., B.). 
Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine gelbe Farbung, die auf Zusatz von Wasser in 
oine immer starker werdende Violettfarbung iibergeht (H., B.). Verd. Salzsaure spaltet 
Salicylsaure ab (R.)* Kaliumsalz. Ldsuch in Wasser (R.). 


2-Aoetoxy-benzoesaure, AcetylBalioylsaure, Aspirin C9Hg04 = CH2*C0*0*C4H4* 
COjH. B, Bei der Einw. von Acetylchlorid auf salicylsaures Natrium (Gerhardt, A, 87, 
162) oder Salicylsaure (v. Gilm, A, 112, 181; Kraut, A. 160, 10). Aus Salicylsaure und 
Essigsaureanhydrid (Woheqemuth, C, 1899 I, 1294) in siedendem Benzol (ELaufmann, B. 
42, 3482). Beim Erhitzen von Salicylsaure mit Essigsaureanhydrid und etwas Campher- 
sulfonsauro auf 150® (Reychler, C. 1908 1, 1042). — Nadeln (aus Wasser). F; 124,6® (Nieren- 
STEIN, B, 40, 917 Anm. 1), 132® (Zers.) (Erdmann, B. 32, 3572), 135® (Wo.), 136-137® (Rky.). 
Der Schmelzpunkt der meisten Handel spraparate liegt bei 135®, das in Blattchen kiystalli- 
sierende Aspirin von Bayer & Co. schmilzt bei 137® (Anselmino, Gilo, Kommentar zum 
Deutschen Arzneibuch, 6. Ausgabe, Bd. I [Berlin 1911], S. 68). Nach Madsen (C. 
19091, 1258) erfolgt schon von 97® an partielle Zersetzung. Erstairungspunkt 118—118,6® 
(Erdmann, B, 32, 3572). Ldslich in ca. 100 Tin. Wasser von 37® (Wo.), in 300 Tin. Wasser 
bei Zimmertemperatur, in 20 Tin. Ather (Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], 
S. 8), sehr wenig Idslich in Benzol (Kr.), — Keagiert stark sauer; zersetzt kohlensaure Salze 
(Kr.). tTber Aimydrisierungsprodukte der Salicylsaure, welche durch Erhitzen von Acetyl- 
salicylsaure entstehen, vgl. Kraut, A. 160, 16; Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 
134234; C. 1902 II, 867; vgl. dazu auch Anschutz, A. 273, 75. Acetylsalicylsaure ^bt bei 
der Einw. von Phosphorpentachlorid in Petrolather Acetylsalicylsaurechlorid (S. 86) [Bayer 
& Co., D. R. P. 201326; Frdl, 9, 934; C, 1908 II, 996; An., A, B07, 172). Liefert in Benzol 
mit Thionylchlorid oder Phosgen in Gegenwart von tertiaren Basen wie P^idin das Anhydrid 
der Acetylsalicyls&ure (Ba. & Co., D. R. P. 201325; FrdL 9, 933; G» 1908 II, 996); ebenso 
entsteht das Anhydrid bei Verwendung von Phosphoroxychlorid, Phosphortribromid oder 
Phosphortrichlorid an Stelle von Thionylchlorid oder Phosgen (Ba. & Co., D. R. P. 201326; 
Frdl, 9, 936; C. 1908 II, 997). Wird beim Kochen mit Wasser nicht ver&ndert (Kr.). Ist 
in saurer Ldsung bestd.ndig (Kommentar z. D. A.-B., 6. Ausgabe, Bd. I, S. 69)^ Zerfallt aber 
durch heiBes Barytwasser in Essigsaure und Salicylsaure (Kr.). Beim Erhitzen mit Ammoniak 
entsteht salicylsaures Ammonium (Kr.). Verseifungsgeschwindigkeit: Rath, A, 368, 112. 
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Liefert mit Diazomethan den Acetylsalicylsauremethylester (Herzio, Tichatschbk, B,. 
36, 1559). ~ Zeigt nach 2-stdg. Einw. von kiinstliohem Magensaft nur geringe Spuren freier 
Salicylsaure; im all^l. Darmsaft war die Abspaltung von Salicyls&ure in der gleichen Zeit 
sehr bedeutend (Wo.; vgl. Utz, P.C.H. 48, 463; Kobebt, Lehrbuch der Intoxikationen 
[Stuttgart 1906], S. 141). EinfluB der Acetylsalicylsaure auf die Beschaffenheit des Hama: 
SDfGER, C. 1901 1, 961. Pharmakologiflche Wirkung bei Hunden und Kaninchen: Cistoni, • 
Lapbesa, C. 1909 I, 1774. Aoetylsalicyls&ure dient als schmerzstiUendes Mittel bei Neur- 
algien, Migrane usw., sowie als Ersatz der Salicyls&ure (Ans., Gilo). Uber die therapeutisohe 
Verwendung v^l. auch Frankel, Arzneimittelsynthese. 6. Aufl. [Berlin 1921], S. 666. 
Priifung auf Remheit: s. Deutsches Arzneibuch ; Ans., Gilo. — Natriumsalz. Bezeichnung 
als „Hydropyrin“: C. 19081, 977. JB. Man versetzt eine Suspension von Acetylsalicyl- 
saure in Metnylalkohol mit calcinierter Soda (Richter, D. R. P. 218467; C, 1010 1, 782). 
— Lithiumsalz. B. Analog dem Natriumsalz (R.). 

2-[a-Oxiinino-athoxy]-beii2oeBaure C*H 904 N = CH 3 C(:N‘ 0H)*0*CeH4*C0j|H. B. 
Aus Acethydroximsaure-chlorid (Bd. II, S. 188) und Natriumsalicylat in Ather (Wieland, 
B. 40, 1680). — Tafeln (aus Alkohol + Wasser). F: 100®. Unldslich in Ather. Ldslich 
in Ammoniak und Soda. — Gibt mit FeClj eine Rotfarbung. 

2 -Triohloraoetoxy-benzoeBaure, Triohloraoetyl-salloylBaure C9H5O4CI3 == CCl,* 
CO • O • C4H4 • COjH. B, Durch Einw. von Trichloracetylchlorid auf Salicyls&ure in Gegenwart 
von Dimethylanilin und Benzol (Chem. Fabr. v. Heydbn, D. R. P. 213691 ; C. 1909 II, 
1096). — WeiBe Krystalle (aus Benzol). F: 160—162®. 

2-Bromaoetoxy-benzoeBaure, Bromaoetyl-BalioylBaure C9H-04Br = CHjBr-CO* 
0‘C4H4*C02H. B. Durch Einw. von Bromacetylbromid auf Salicyls&ure in Gegenwart 
von Dimethylanilin und Benzol (Oh. F. v. H., D. R. P. 212422; C, 1909 II, 669). — WeiBee 
Krystallpulver (aus Benzol). F: 136—137®. Schwer loslich in kaltem Wasser und kaltem 
Benzol, in der Warme leichter ldslich. — Gibt in reinem Zustande mit Eisenchlorid keine 
Farbung. 

2-Tribromacetoxy-benzoesaure, Tribromaoetyl-salioylBaure C9H504Br9 = CBr^* 
CO • 0 • C4H4 • CO2H. B, Durch Einw. von Tribromacetylchlorid auf Salicyls&ure in Gegenwart 
von Dimethylanilin und Benzol (Ch. F. v. H., D. R. P. 212422; G. 1909 II, 669). — WeiBes 
Krystallpulver (aus Benzol). Schmilzt bei 170—171® unter vorherigem Erweichen. 

2 - [a - Brom - propionyloxy] - benzoeBaure , [a - Brom - propionyl] - Balioylsaure 
CjoHgO^Br — CH3 • CHBr • CO • O • CgH^ • COgH. B. Durch Einw. von a-Brom-pr(mionylbromid 
auf Salicylsaure in Gegenwart von Dimethylanilin und Benzol (Ch. F. v. H., D. R. P. 212422; 
C, 1909 II, 569). - Krystalle (aus Benzol). F: 106-107®. 

2 -Beiizoyloxy -benzoeBaure, BenzoylsalioylBaure Ci4Hio04 = C9H3 • CO • O • C9H4 • 
COgH. B. Entsteht in geringer Ausbeute neben Benzoesaure und Benzoesaurephenylester 
(Lassab-Cohn, Lowenstein, B. 41, 3361) aus Dinatriumsalicylat durch Einw. der molekularen 
Menge oder eines geringen Oberschusses von durch Benzin, Ather oder dergl. verdiinntem 
Benzoylchlorid bei Vermeidung hdherer Temperatur (Hoffmann-La Roche « Co., D. R. P. 
169247; C, 19061, 1307; Las.-C., L6.; vgl. Gerhabdt, A, 87, 161); man zerlegt das ent- 
standene Natriumsalz mit Essigsaure (H.-La R. ; Las.-C., Lo.) ; bei Verwendung von Dikalium- 
salicylat ist die Ausbeute CToBer (Las.-C., Lo.). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F; 132®; 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in heiBem Wasser, fast unldslich in kaltem 
Wasser, unldslich in Benzin (H.-La R.; Las.-C., Lo.). Beim Schmelzen iiber freier Flamme 
entsteht Benzoesaurephenylester (Las.-C., Ld.). Wird beim Kochen mit Alkalien (H.-La. R.) 
oder durch NaOH in waBr. alkoh. Ldsung oder beim Einengen ihrer Ldsung in Kalkwasser 
(Las.-C., Ld.) in Benzoesaure und Salic3d8aure gespalten. 


SuocinyldiBalioylBaure, Bemsteinsaure-bi8-[2-oarboxy-phenyle8ter] CigHi 40 g = 
HOjC CgHg O CO CHg CHa-CO O CgHg COgH. B, Durch Einw. von Bernsteins&ure- 
dichlorid auf Salicylsaure in Gegenwart von Benzol und Dimethylanilin unter Kiihlung 
(Bayer & Co., D, R. P. 196634; C. 19081, 1347). — Weifle, geruch- und geschmacklose 
Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 176—178®. Sehr wenig ldslich in Wasser, schwer 
in kaltem Alkohol und Eisessig. — Alkali spaltet in Bemsteinsaure und Salicyls&ure. 


Carbomethoxy-8alioyl8aure, Salioylaaure-O-oarbona&uremethiyleater CgHgOg = 
CH, • OgC • O • CgHg • COgH. B, Aus Salicyls&ure beim Schiitteln mit Chlorameisens&uremetnyl- 
ester in Gegenwart von Dimethylanilin in Benzol unter Kiihlung (E. Fischer, B. 42, 218). 
— Blattchen (aUs 4 Tin. heiBem Essigester + Petrol&ther), Tafem (aus 6—7 Tin. Essigester 
+ Petrolather oder aus heiBem Wasser). F: 136® (korr.) (^h&umen). Sehr leicht ldslich in 
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kaltem Alkohol, Aceton und Eesigester, leicht in heiBem Wasser, kaltem Chloroform, Ather, 
heiBem Benzol, fast unlOslich in Petrolather. — Gibt mit Alkalien Salicylsaure. 

Carbathoxy - salicylsaure , Salicylsaure - O - carbonsaureathylester = 

C2H5*02C*0-C<,H4*C02H. B, Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Chlorameisensaureathylester 
auf Salicylsaure in Gegenwart von Pyridin (Knoll, D. R. P. 117267; C. 19011, 347). 

Phenoxyessigsaure-o-carbonsaure, o-Carboxy-phenylatherglykolsaure, Phenyl- 
atherglykolsaure-o-carbonsaure, Carboxymethylathersalicylsaure, Salicylsaure- 
O-essigsaure C9H8O5 — H02C*CH2*0 -08114 ‘COgH. B. Bei der Oxydation einer alkal., 
schwach erwarmten LOsung von Salicylaldehyd-O-essigsaure (Bd. VIII, S. 45) mit KMn04 
(Rossing, B. 17 , 2995). Der — nicht naher untersuchte — Salicylsauremethylester-O-essig- 
saureathylester entsteht neben Salicylsaure bei 14-8tdg. Erwarmen von 23 g Salicylsaure- 
methylester und 3,5 g Natrium, gelost in Alkohol, mit 24,5 g Chloressigsaureathylester im 
Wasserbad; man verseift ihn durch Kochen mit waBr. Natronlauge (Auwers, Haymann, 
B. 27 , 2802). Durch Einw. von Chloressigsaure auf die Natriumsalze des Salicylsaureamids 
(S. 87) Oder Salicylsaurenitrils (S. 96) und Verseifen der entstandenen Salicylsaureamid- 
O-essigsaure bezw. der Salicylsaurenitril-O-essigsaure mit Natronlauge (Limpach, D. R. P. 
93110; Frdl. 4, 1190). Man behandelt die Natrium verbindung des Salicylsaureanilids 
NaO * C6H4 ‘ CO -NH- Cells (Syst. No. 1647) mit choressigsaurem Natrium und kocht das ent- 
standene Natriumsalz der Salicylsaureanilid-O-essigsaure mit Atzalkalien (Hofmann Nachf., 
D. R. P. 110370; Frdl. 6, 751; G. 1900 II, 461). — Nadeln (aus Wasser), Blattchen (aus 
Benzol). F: 186 — 187® (Ro.), 191,5—192® (A., Hay.). Schwer loslich in kaltem Wasser, 
Benzol, Xylol, Ligroin (A., Hay.), Chloroform (Ro.), leicht loslich in siedendem Wasser, 
heiBem Benzol, Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig (A., Hay.). — AgC9H7 05. Niederschlag. 
Loslich in viel Wasser (Ro.). 

[a-Phenoxy-propionsaure]-o-carbonsaure, o-Carboxy-phenylathermilchsaure, 
Phenylathermilchsaure-o-carbonsaure, Salicylsaure -O -a- propionsaure = 

H02C'CH(CH3)*0*CeH4-C02H. B. Aus dem [(a-Phenoxy-propionsaurel-o-carbonsaurej-di- 
athylester (S. 75) durch Kali (Bischoff, B. 33, 1402). — Prismen (aus Alkohol und Wasser). 
F : 137 — 139®. Schwer loslich in Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff , Chloroform und kaltem 
Wasser, loslich in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig. 

[a - Phenoxy - buttersaure] - o - carbonsaure , Salicylsaure - O - a - buttersaure 
C11H12O5 = H02C*CH(C2H5)-0CeH4C02H. B. Aus [(a-Phenoxy-butter8aure)-o-carbon- 
saurej-diathylester (S. 75) durch Verseifen mit Kali in alkoh. Losung (B., B. 33, 1402). — 
Blatter (aus verd. Alkohol). F: 130®. Schwer loslich in Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform und kaltem Wasser, loslich in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig. 

[a-Phenoxy-isobuttersaure] -o-carbonsaure , Salicylsaure-O-a-isobuttersaure 
C11H1JO5 = HOjC • C(CH3)2 • O • C8H4 • COjH. B. Aus [(a-Phenoxy-iBobutterBaure)-o-carbon- 
saurej-diathylester (S. 75) durch Verseifung mit Kali (B., B. 33, 1403). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 108-109®. 

[a-Phenoxy-isovaleriansaureJ'O-carbonsaure, Salicylsaure-O-a-isovaleriansaure 
Ci 2 Hi 408 = H02CCH[CH(CH3)j]-0C8H4C0aH. B. Aus [(a-Phenoxy- isovalerian - 
8aure)>o-carbonsaure]-diathylester (S. 75) durch Kali (B., B. 33, 1403). — Nadeln (aus 
Benzol). F: 129-130®. 


Sohwefelsaure-mono-[2-carboxy-phenylester], S-Carboxy-phenylsohwefelsaure 
C^HeO^S = H0*S02*O’*C8H4-C0 jH. B. Das Kaliumsalz entsteht durch allmahliches Ein- 
tragen von 17 Tin. KJS2O7 in eine Losung von 10 Tin. Salicylsaure und 8 Tin. Atzkali in 25 Tin. 
Wasser unter schwachem Erw&rmen (Baumann, B. 11 , 1914). — K2C7H4O8S. SpieBe. Leicht 
Idslich in Wasser, unlOslich in absol. Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. — Wird 
durch Sauren (sogar verd. Essigsaure) kuBerst leicht zersetzt unter Bildung von Salicylsaure. 
Das trookne Salz zersetzt sich nicht bei 150®, wohl aber bei 180 — 190® in Kaliumsuifat und 
Anhydrisierungsprodukte der Salicylsaure. 

PhoBphors&ure-mono-[2-oarboxy-plienyle8ter] , Mono- [2-oarboxy-pheny 1] - 

phosphorsaure C7H70eP -= (HOiPP • O • CeH4 • COgH. B. Aus Metaphosphorsaure- [2-chlor- 
formylphenyl]-ester (S. 86) beim Stehen an feuchter Luft (Coupee, C, r. 46 , 1109; A, 109 , 
372). Aus Phosphor8&ure-[2-chlorformyl-phenylester]-dicWorid (S. 86) beim Stehen an 
feuchter Luft (Cou.; Chasanowitsch, B. 20, 1165) oder bei 24-8tdg. Behandlung der Losung 
in trocknem Benzol mit 3 MoL-CJew. Wasser (Anschutz, Emery, A. 239 , 305; vgl. A., 
Moore, A. 239 , 317). — Warzen mit 3H2O (aus Wasser) (Ch.), Schmilzt wasserfrei bei 
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140—142® (A., E., A. 239, 306). Leicht lOslich in Waseer (Ch.). Zerfallt beim Kochen mit 
Wasser rasch in Salicylsaure und Phosphors&ure (A., M., A. 239, 321). — Ag8C7H40aP 
(Oh.). - (Ch.). 

b) Derivate der Salicylsaure, die durch Veranderung der Carboxylgruppe 
bezw. durch Ver&nderung der Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppe ent- 

standen sind. 

SalioylBaure-methylester (Gaultheriadl, Wintergriinol) CgHgOs = HO-CaHa* 
COj'CHa. V. s. boi Salicylsaure (S. 43). — B, Aus Salicylsaure und Methylalkohol durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Schreiner, A. 197 , 17). Bei der Destination von Salicyls&ure 
rait Methylalkohol und konz. Schwefels&ure (Cahoitrs, A. ch. [3] 10 , 332; A. 48 , 63). Aus 
Salicylsaure und Diazomethan (Hebzig, Tiohatschbk, B. 39 , 1558). Durch mehrt&gigea 
Erhitzen der Natrium verbindung des Kohlens&ure-monophenylesters im geschlossenen Rohr 
auf 110—120® und Erhitzen des Beaktionsproduktes mit Methyljodid auf 140—150® 
(Tijmstra Bz., Eggink, B. 38 , 1377). Aus MethylathersalicylsAure bei 260—270®, neben 
wenig COj und Anisol (Tu. Bz., B. 38 , 1378; LiOBRY db Bruyn, Tij. Bz., B. 23 , 390). 

F: —8,3® (korr.) (v. Schneider, Ph.Ch. 22 , 233). KP730: 217® (Schreiner, A. 197 , 
17); Kp75j: 221,1—221,4® (Landolt, Ann.d. Phyaik 122 , 561); Kpya©: 222,2® (korr.) (Per- 
kin, 80 c. 09 , 1176); Kp^ao: 224® (korr.) (Kopp, A. 94 , 301). DJ: 1,1969; DJ*: 1,1819 (Kopp); 
DJ: 1,1992; D'J: 1,189; DS: 1,1817 (Per., 80 c. 09 , 1176); D"*: 1,1843 (Delffs, J. 1864 , 26). 
In 100 ccm Wasser Idsen sich bei 30® 0,074 g (Gibbs, C, 1909 1, 1094). LOslichkeit in Wasser 
bei 22®: 0,0725 ®/q (Impens, C. 1907 II, 1986). Kryoskopisches Verhalten in Benzol : PaternO, 
G. 19 , 650; in Naphthalin: Auwers, B. 28 , 2880; Ph. Ch. 18 , 609; Au., Orton, Ph. Ch. 
21 , 349; in anderen organischen Verbindungen: Air., Ph.Ch. 30 , 300. n^: 1,53019; n*: 
1,55212; n": 1,56718 (La., Ann.d. Phyaik 122 , 561). Molekulare Verbrennungswarme bei 
konstantem Druck: 898,776 Cal. (Stohmann, Rodatz, Herzberg, J. pr. [2] 30 , 363). 
Molekulare raagnetische Empfindlichkeit: Pascal, Bl. [4] 6, 1118. Magnetisches Drehungs- 
vermogen: Per., 80 c. 09 , 1238. Dielektrizitatskonstante, elektrische Absorption: Drudk, 
Ph.Ch. 23 , 311. Gibt mit FeCla eine tiefrote Farbung (Hantzsch, Desch, A. 323 , 21). 

Liefert beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 300® Anisol und CO« (Colson, C. r. 
148 , 645). Gibt bei der Einw. von PCI5 Phosphors&ure- [2-chlorformyl-phenyle8ter]-dichlorid 
(S. 86) (Couper, a. 109 , 370; vgl. Kekul^, A. 117 , 148; Anschutz, A. 228 , 313). Salicyl- 
sauremethylester liefert beim Erhitzen mit der 3— 4-fachen Menge konz. wafir. Ammoniak 
(Cahours, a. 48 , 64; Limpricht, A. 98 , 258; Spilker, B. 22 , 2768) oder mit 2 Tin. 36®/oigem 
Ammoniak und IVa Tin. Methylalkohol (Mo Coy, Am. 21, 116) im geschlosBenen Rohr auf 
100® Salicylsaureamid. Beim Einleiten von trocknem Ammoniak in den siedenden Ester 
entstehen Diraethylamin und Salicylsaureamid (Tingle, Am. 24 , 280) sowie 2.4.6-Tris-[2-oxy- 
phenyl]-1.3.6-triazin (Syst. No. 3868) (Tingle, Am. 26 , 145, 151). Bei der Behandlung 
von Salicylsauremethylester mit Brom entsteht 3.5-Dibrom-BalicylB&ure-methyleBter, neben 
geringen Mengen S-Brom-salioylsaure-methylester (Cahours, A.ch. [3] 10 , 339, ^1; A. 
62 , 328). Letzterer wird Hauptmodukt, wenn man 1 Mol.-Gew. Brom auf Salicylsaure- 
methylester in CSj-LOsung unter Kuhlung einwirken laBt (Peratoner, O. 10, 405). Salicyl- 
sauremethylester liefert bei der Jodierung mit einer Jod-Jodkalium-Losung in Gegenwart 
von Alkali oder mit einer alkoh. JodlOsung in Gegenwart von Quecksilberoxyd 3.5-Dijod- 
salicylsaure-methylester (Gallinbk, Courant, D. R. P. 94 097; FrdJi. 4 , 1104). Beim 
Einleiten nitroser Gase (aus AsgOj + HNOa) entstehen 3-Nitro-salicylsaure-methylester 
und S-Nitro-salicylsaure-methylester (Smith, Knerr, Am. 8, 99). Salicylsaureme- 
thylester wird beim EintrOpfeln in Salpeterschwefelsaure unter Kuhlung in 3.5-Dinitro- 
salicylsaure-methylester ubergefiihrt (Cahours, A. 09 , 230). Geschwindigkeit der Ver- 
seifung von Salicyls&ureraetkylester durch Kalilauge: E. J^scheR, B. 31 , 3274, durch 
Natronlauge: Goldschmidt, Scholz, B. 40 , 636; Gibbs, Am. 80 c. 30 , 1468, durch Soda- 
losung: Gibbs. Salicylsauremethylester liefert bei der Destination mit Baiyt Anisol 
und CO2 (Ca., a, 48 , 65; 74 , 298). Beim Eintragen von Natrium in auf 200® bis 
220® erhitzten Saliovls&uremethylester entsteht methylathersalicylsaures Natrium und in 
geringer Menge Methylathersalicyls&uremethylester (Gbaebb, A. 142 , 328). Salicylsaure- 
methylester gibt beim Erhitzen mit bei 200® entw&sserter siruposer Phosphors&ure CO*, 
Dimethyl&ther, Phenol und Anisol (Raikow, Tisohkow, Ch. Z. 29 , 1270). Durch Einw. von 
POCls auf Saliovls&uremethylester und Destination des Produktes entsteht das Laoton der 
2'-Oxy-diphenyl-oarbonB&ure-(2) (Syst. No. 2467) (Richter, J.pr. [2] 28 , 296; vgl. Grab., 
Schestakow, a. 284 , 308, 317). — Die Kaliumverbindung des Salicyls&uremethylestem 
liefert mit Methyljodid im geschlossenen Rohr Methyl&thersalicyls&uremethylester (Ca., 
A. 92 , 315; vgl. Grab., A. 139 , 136); eben diesen erh&lt man aus der Natriumverbindung 
durch Destination mit methylschwefelsaurem Natrium (Qrae., Ullbiann, B. 29 , 825). Be- 
handelt man die Natriumverbindung des Sanoyls&uremethylesters mit Chlordimethyl&ther 
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so entsteht Methoxymethylathersalicylsauremethylester (S. 72) (Hoertno, Baum, D. R. P. 
209608; C, 1900 I, 1681). Salicylsauremethylester gibt mit Benzoylchlorid in CS* in Gegen- 
wart von AlCl, S-Benzoyl-salicylsaure-methylester (Syst. No. 1417) (Limpbicht, A, 290, 
164, 166). Bei 24— SO-std^. Erhitzen von Salicylsauremethylester mit Benzamid bilden sich 
Phenylbenzoat, Benzonitnl und eine Verbindung Ca8H220N4 (s. u.) (Guabeschi, A. 171, 
143). Erhitzt man Salicylsauremethylester mit Natriumbenzamid auf 170®, behandelt dann 
mit Wasser und sauert die alkal. LOsung an, so erhalt man N^Benzoyl-salicylamid (Einhobn, 
ScHUPP, B. 38, 2794) und salicylsaures Benzamid HO • • CO^H + C4H5 • CO • NH, (Tithee- 

LEY, Hicks, Soc, 87, 1216). LkOt man CO2 auf Natriumsalicylsauremethylester im geschlos- 
senen GefaB bei 150® einwirken, so entsteht als Hauptprodukt 2>Oxy>i8ophthal8i.ure-mono- 
methylester (Syst. No. 1140) (Hahle, J.pr, [2] 44, 7; Chem. Fabr. v. Heydbk, D. R. P. 
56621; Frdl. 3, 828). Salicylsauremethylester liefert bei 4-8tdg. Erhitzen mit 33®/0iger 
Methylaminlosung im EinschluBrohr auf 100® Salicvlsauremethylamid (Nicola, C. 1907 ll, 
49). Gibt beim Kochen mit Anilin Methylanilin und Phenol (Tingle, Am, 24, 58). Reagiert 
mit Phenylisocyanat in Gegenwart eines alkal. Katalysators unter Bildung des Carbanilsaure< 
derivates des Salicylsauremethylesters CeH5*NH C0 0 C4H4 C02*CJH3 (Syst. No. 1625) 
(Michael, Cobb, A. 363, 86). Liefert mit Chinolin bei 180® neben COj, Phenol und viel 
Harz die Verbindung C2oH2*02N2 + Chinolin; Syst. No. 3077), mit Chinaldin 
bei200— 220® neben COjundPhenol die Verbindung Ca2H2oN2(8. bei Chinaldin; Syst. No.3079) 
(Spady, B, 41, 2904). Bildet bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid o-Iso- 
propenyl-phonol (Bd. VI, S. 572) (Bj 6 hal, Tifpeneau, Bl. [4] 3, 315). Aus Salicylsaure- 
methylester und Athylmagnesiumbromid wurde Diathyl-[2-oxy-phenyl]-carbinol (Bd. VI, 
S. 948) erhalten (Moune 6, Bl. [3] 29, 351; vgl. Hoe., Baum, I). R. P. 208962; C. 1909 I, 
1523). Die Reaktion mit Phenylmagnesiumbromid fiihrt zu Diphenyl- [2- oxy-phenyl]- 
carbinol (Bd. VI, S. 1043) (Baeybr, Diehl, A. 354, 167). 

Verhalten von Pflanzen gegen Salicylsauremethylester: Ctamician, Ravenna, O, 381, 
694; True, Hunkel, Bot. Zentralblatt 76 [1898], 395. 

Bestimmung von Salicylsauremethylester neben Salicylsaure : Gibbs, Am. Soc, 30, 1465. 

Salicylsauremethylester findet als kiinstliches WintergriinOl Verwendung als Riechstoff 
(Gildem.-Hoffm. 1, 5^, 525). 

KC 8 H 7 O 3 + 72^2^- Nadeln (aus absol. Alkohol) (Cahoubs, A.ch. [3] 10, 334; A. 
62, 327). — Ba(C 8 H 7 03)2 + H.O. Kjystallinischer Niederschlag (Ca.). — CI 2 AIC 8 H 7 O 3 
(Pebbieb, bl [3] 16, 1184). — Cl 2 Zr(C 8 H 7 0 ^ 2 * Aus Salicylsauremethylester und Z^l 4 
in absol. Alkohol (Rosenheim, Hebtzmann, B. 40, 812). Krj^stalle. — Cf 3 ThC 3 H 7 03 . B. 
Aus dem Ester und ThCl 4 inAther (Rosenheim, Samteb, Davtdsohn, Z.a.Ch. 36, 451). 
Krystalltafeln. — Cl 4 Sb • C 8 H 7 O 3 . B. Aus doin Ester imd SbCl^ in siedendem Chloroform 
(Rosenheim, Loewenstamm, B. 36, 1126). Rotcelbe Prismen. F: 135®. LOslich in Chloro- 
form, CCI 4 . Wird von Wasser zersetzt. — CgHaOs + SbClj. B. Aus dem Ester und SbCl^ 
in kaltem Chloroform (R., L.). Dunkelgelbe Nadeln; farbt sich unter HCl-Abgabe leicht tief- 
rot. — Methylmolybdansaurederivat des Salicylsauremethylesters CgHjQOeMo — 
CHj • 0 • OfMo • O • C 4 H 4 • CO 2 • CH 3 . B. Aus MoO*+ 2H,0 oder Dimethylmolybdat mit 
Salicylsauremethylester in siedendem Methylalkohol (R., Bebtheim, Z.a.Ch. 34, 440). 
Hellgelbes Kiystallpulver. — C14W(C3HyOs)2. B, Aus Salicylsauremethylester und Wolf ram- 
hexa^hlorid (R., L.). Tiefrote, griin scnimmemde Krystalle. 

Verbindung C28H22ON4. B. Entsteht neben viel Phenylbenzoat bei 24— SO-stdg. 
Erhitzen von Benzamid mit Salicyls&uremethylester oder -ftthylester (Guabeschi, O, 4, 23, 
25; A. 171, 143, 145). — Gelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 254—256® (korr.). AuBerst 
wenig lOslich in Wasser, Alkohol, Ather, reichlich in heiBem Chloroform, u^Oslich in konz. 
Salzsaure und in waBr. ICalilauge. — Zerfallt beim Schmelzen mit Alkali in NH3, Benzoe- 
skure und Salicyls&ure. 

2 - Methoxy - benzoesaure - methylester , Methylathersalioylsaure - methylester 
C3H10O3 = CH3 • O • CeH4 • CO* • CH3. B. Beim Behandeln von Salicyls&ure mit tiberschtissigem 
Methyljodid und Ag 20 in BenzollOsung (Lander, Soc. 77, 745). Beim Erhitzen dee Dikalium- 
salzes der Salicylsaure mit uberschiissigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100® 
(Folsing, B. 17, 484). Aus salioylsaurem Natrium und Dimethylsulfat in Natronlauge 
( Sachs, Hebold, B. 40, 2718). Bei der Destination der Natriuraverbindung des Salicylsfture- 
metl^lesters mit methylschwefelsaurem Natrium (Gbaebb, Ullmann, B, 29, 825). Aus 
der Kalium verbindung des Salicylsauremethylesters beim Erhitzen mit Methyljodid im 
geschlossenen Rohr (Cahoubs, A, 92, 315; vgl. Grab., A. 139, 136). In geringer Menge 
neben dem Natriumsalz der MethylAthersalicylsaure und Salicyls&ure beim Erhitzen von 
Salioyls&uremethylester mit Natrium (Grab., A. 142, 328). — KP 733 : 228® (Fo.). Diel^tri- 
zit&tskonstante, elektrische Absorption: Dbudb, Ph. Ch. 23, 311. — Liefert beim Erhitzen 
mit wkBr.Ammoniak auf 150 ®Methylftther 8 alicyl 8 &ure-amid(S. 93) (Grimaux, BL [2] 13, 26). 
WW durch Kochen mit Natronlauge zu Methylathersalioylsaure ver8eift(GRAE., A. 139, 136). 
Wird durch Kalilauge virf leichter verseift als Salicylsauremethylester (E. Fischer, B. 31, 
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3274). Gibt bei der Einw. von Aceton und Natrium (Bloch, v. Kostanecki, B. 1998) 
in Ather (8 a., He.) unter Kiihlung 2-Methoxy-benzoylaceton (Bd. VIII, S. 291). Liefert bei 
der Einw. von 2 Mol.-Gew. Metnylmagnesiumjodid Dimethyl-[2-methoxy-phenyl]-carbinol 
(Bd. VI, 8. 929), bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid y?- [2- M^thoxy- phenyl ]- 
propylen (Bd. VI, 8. 572) (Behal, Tiffeneau, BL [4] 8, 316). Mit Phenylmagnesiumbromid 
entsteht 2-Methoxy-triphenylcarbinol (Bd. VI, S. 1043) (Baeyer, Diehl, A, 854, 168). 

2 - Athoxy - benEoesaure - methylester , Athylathersalioyls&ure - methylester 
— C,H5*0*CeH4*C02-CH3. B. Aus den Alkaliverbindungen des SalicylsAure- 
methylesters durch Erhitzen mit Athyljodid im geschlossenen Rohr (Cahours, A. 98, 316; 
Kraut, A. 160, 2; Nicola, C. 1907 II, 49). Aus Athylathersalicylsaure (S. 64) und Methyl- 
alkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Folsihg, B. 17, 484). KjXygo- 246® (Fo.). — 
Gibt beim Verseifen mit Barytwasser Athyl&thersalicyls&ure (Kr.). Wird durch Erhitzen 
mit Methylaminlosung zur Athyl&thersalicylsaure verseift (Ni.). 

2-l8opropyloxy-benzoeBaure-methyle8ter, iBopropylathersalicylsaure-methyl- 
ester C11H14O3 — (CH3),CH * O • CeH4 • CO j • CH3. B. Beim Erhitzen von Salicylsauremethyl- 
oster. Isopropyl jodid und alkoh. Kali (Khaut, A . 150, 8). -- Fliissig. Kp: 250®. D*®: 1,062. 

— Liefert beim Verseifen mit Kalilauge Isopropylathersalicylsaure. 

2-l8oamyloxy-benzoeBaure-metliyle8ter, iBoamylatherBalioylBaure-methylester 
CijHjgOa == CjHu • O * C4H4 • CO2 • CH3. B. Aus der Kaliumverbindung des Salicyls&ure- 
methylesters und Isoamyljodid im geschlossenen Rohr (Cahours, A. 92, 316). — Siedet 
oberhalb 300®. 

2 - Allyloxy - benzoeBaure - methyloBter , AllylatherBalioylBaure - methylester 
CnHiiOp = CH2:CH*CH2*0-C4H4*C02*CH3^). B. Durch Erhitzen von Salicyls&uremethyl- 
ester mit AUyljodid und alkoh. Kali auf 120® und mehrfache Destination des Reaktionspro- 
duktes (SciCHiLONE, O. 12, 449). — Fliissig. Kp: 246®. 

2 - Phenoxy - benzoesaure - methylester, Phenylathersalicylsaure - methylester, 
Diphenyl&ther-oarbon8aure-(2)-methyle8ter C14H12O3 = C4H5 • 0 * C4H4 • CO^ CH3. B. 
Aus Phenyl&thersalicylsaure und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Graebe, 1 B , 21, 603). 
Bei 8-8tdg. Erhitzen von Phenylathersalicylsaure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaurc 
am RiicldluBkuhler (Ullmann, Engi, B. 87, 2368). — Fliissig. Riecht nach Geranium; 
schmeckt bitter (Arbenz, A, 257, 79). Kp; 312® (U., E.). — Liefert mit Phenylmagnesium- 
bromid nach Grionard 2-Phenoxy-triphenylcarbinoi (Bd. VI, S. 1043) (U., E.). 

2- [2.4.0 -Trinitro- phenoxy] -benzoesaure-methylester, PikrylatherBalioylsaure- 
methylester, 2'.4'.6'-Trinitro-diphenylather-carbonBaure-(2)-methyle8ter C 14 H 2 O 2 N 3 = 
(02N)3C4H2’0*C4H4*C02-CH3. B. Beim Kochen der Natriumverbindung des Salicylsaure- 
methylesters und Pikrylchlorid in Toluol (Purgotti, G, 2611, 666; C, 18971, 411). -- 
Hellgelbe Krystalle. F: ca. 139®. Schwer Idslich in kaltem Alkohol, in kaltem Benzol und 
in kaltem Toluol, leicht in Ather. 

2 -Benzyloxy-benzoesaure -methylester , BenzylatherBalioylBaure-methylester 
C15H14O3 ™ CeH5 CH2 0 CeH4 C02 CH3. B, Aus der Natriumverbindung des Salicylsaure- 
methylesters mit Benzylchlorid und Alkohol im geschlossenen Rohr bei 100® (Perkin, A. 
148, 27). — Fliissig. Siedet oberhalb 320®. 

2 -Methoxymethoxy-benzoe 8 aure-methyle 8 ter, Methoxymethylathersalicylsaure- 
methyleBter ^ O O B. Durch Einw, von Chlor- 

dimethylather auf die Natriumverbindung des Salicylsauremethylesters in absol. Alkohol 
(RBycHiiER, Bl. [4] 1 , 1197; C, 1908 I, 716) oder in Toiuol (Hoerino, Baum, D. R. P. 209608; 
0.19091, 1681) unter Kiihlung. — Farblose, nahezu geruchlose Fliissigkeit. Kp^go: 270® 
bis 273®; Kpi,: 154-156® (H., B.. D. R. P. 209608); Kp: 284® (korr.); 156® (R.). D": 

1,162 (R.). — Alkoh. Kali verseift zu Methoxymethylathersal icy Isaure (S. 67) (R.), Liefert 
rait CHa’Mgl in ather. Losung Dimethyl-[2-methoxymethoxy-phenyl]-carbinol (Bd. VI, 
8. 929), neben Dimethyl- [2-oxy-phenyl]-carbinol (H., B., 1). R. P. 208886; C, 1909 I, 1522)! 

2-[a-Methoxy-athoxy]-benzoeBaure-methyleBter C 12 H 14 O 4 = CH 3 * 0 *CH(CH 3 )* 0 * 
C8H4 C02-CH3. R. Aus der Natriumverbindung des Salicylsauremethylesters und Methyl- 
[a-ohlor-&thyl]-ather(HoBRiNG,BAUM, D. R.P. 208886; C. 19091, 1622). — Farblose Flussig- 
keit. Kpij: 147 — 1^®. Mit den iiblichen LOsungsmitteln mischbar, in Wasser unlOslich. 

— Wird durch verd. AJkalien leicht zu Salicy Isaure verseift. 

Qlykosido - salioylsaure - methylester , Qaultherin C.4H,803 ™ CcH^O. • O • C-H^ • 
CO. CH, 8. Sy8t.No.4776. * * 


*) Nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses HaDdbuebes [1. I. 1910] zeigteu 
Claisen, Eisleb, R. 45, 3163; A, 401, 67, 69 Anm. 2, daB die bier aufgefiihrte Verbindung 
voD SCICHILOKE niebt die ihr zugeschriebene Konstitutioa besitzt. 
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2 - Aoetoxy - beiiBoeB&iire - methyleBter , Aoetyl - BalioylBaure - znethyleBter 
CioH«o04 = CH3 • CO • O • C4H4 • CO4 • CH^ B, Aus Acetylsalicyls&ure und Diazomethan (Her- 
zio, Tichatschsk, B, 39) 1559). — Beim Kochen von Salicylsauremethylester mit Essig- 
s&ureanhydrid (Erdmann, J. pr, [2] 66, 154) in Gegenwart von Camphersulfonsaure (Reych- 
LER, C. 1908 I, 1042). — Tafeln (aus Ligroin), Krystalle (aus Alkohol). F: 48,5® (E., J. pr. 
[2] 66 , 154), 49® (E., B. 82, 3572), 49,5® (R.). Leicht loslich in Alkohol, wenig inWasaer 
(E., J. pr. [2] 66 , 154). 

2 - Bensoyloxy • bonBoesanre - methylester , Benzoyl - salioylaaure - methyleBter . 
Gi 5 Hij 04 = C4H5-C0 0 C4H4 C02 CH3. B. Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Salicyl- 
sauremethylester (Gerhardt, A, ch. [3] 46, 93) in Gegenwart von iiDerschussiger starker 
Natronlauge (Lassar-Cohn, JLowenstein, B, 41 , 3363). Beim Erhitzen von Salicylaaure- 
methylester mit Benzoesaureanhydrid und wenig Camphersulfonsaure auf 180—200® (Rbych- 
ler, C . 1908 I, 1042). — Prismen (aus Alkohol oder Ather oder aus Ather Essigester). 
F: 82® (C. 1906 I, 953), 84,5® (Re.), 84 - 85® (Zernik, C. 1907 I, 368), 92® (L.-C., L.). 
270—280®; zeraetzt sich beim Destillieren unter gewohnlichem Druck (L.-C., L.). Leicnt 
lOslich in Chloroform, Benzol, Ather, loslich in 35 Tin. Alkohol, schwer loslich in heiBem 
Wasser, unloslich in kaltem Wasser (Z.). Findet unter dem Namen „Benzo8alin“ thera- 
peutische Verwendung als Antirheumaticum, Antineuralgicum {C. 19061 , 953; Z.) sowie 
als Anti pyretic um (Ganz, C\ 1906 II, 1862). Ober das therapeutische Verhalten vgl. Vara- 
NINI, a. 1908 I, 666 . 

2 -Cuminoyloxy-benz oeaaure -methyleBter , Cuminoyl -salicylBaure-methyleBter 
“ (^W 3 ) 2 CH*C 4 H 4 -C 0 - 0 -C 4 H 4 *C 02 *CH 3 . B. Bcim Erwarmen von Cuminsaure- 
chlorid und Salicylsauremethylester (Gerhardt, A.ch. [3] 46, 95). — Blattchen (aus 
siedendem Alkohol). Unloslich in Wasser, wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather. 

Bern8tein8aure-bia-[2-oarbomethoxy-phenyleBter], SuooinyldiBalioyl 8 aure-di- 
methyle 8 tor CjoHj^Oe CH 3 O 2 C C 4 H 4 O CO CH 2 CH 2 CO O CeH 4 CO, CH 8 . B. Aus 
Salicylsauremethylester und Succinylchlorid (Gerhardt, A.ch, [3] 46, 96). — Blatter (aus 
siedendem Alkohol). Wenig loslich in kaltem Alkohol und Ather. 

Carbomethoxy-BalioylBaure-methyleBter, SalioylaauremethyleBter-O-oarbon- 
sauremethyleBter CioHiqOj == CH 3 0 C 0 * 0 *C 4 H 4 C0a CH 3 . B. Bei der Einw. vonChlor- 
ameisensauremethylester auf Salicylsauremethylester (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 
60716; Frdl. 3 , 853). - Flussig. Kp; 275-278®. 

Carbathoxy-BalioylBaure-methylester, 8alioylBauremethyleBter-0>[oarboiiB&ure- 
athylester] C 11 H 12 O 6 CjHg • O • CO • O • C 4 H 4 • COj * CH3. B, Bei der Einw. von Chlorameisen- 
saureathylester auf Salicylsauremethylester (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 60716;Frd/. 3, 
853). - Flussig. Kp: 282 - 283®. 

SalioylBauremethyle8ter-0-[carbon8aure-l-menthyleBtor] C 12 H 24 O 5 = C|oHi 2 * 0 * 
CO-0 'C4 H4 -C02 *CH3. B, Aus Salicylsauremethylester und Kohlensaure-l-menthylester- 
chlorid (Baver & Co., D. R. P. 206065; C. 1909 t, 703). - Gelbliche ftlige Flusaigkeit. 

Carbonat deB Salloylsaure- methyleBter b, CarbonyldiBalicylBaure-dimethyleBter 
^ C 0 ( 0 -C 4 H 4 C 02 CH 3 ),. B. Bei der Einw. von Phosgen auf Salicylsauremethyl- 
ester (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 58129; Frdl, 3, 851). — F: 109®. 

MethylmolybdanBaure-derivat deB Salioylsanre-methylesters C 9 Hiq 04 Mo = CH 3 - 
O O 2 M 0 O C 4 H 4 CO 2 CH 3 8 . S. 71, 

SalioylBaure-athyleBter C 9 H 10 O 3 = HO C 4 H 4 CO 2 C 2 H 5 . B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in eine alkoh. Losung der Salicylsaure (Gottig, B. 9, 1473; Schreiner, 
A. 197, 17). Durch Behandeln von Salicylsaure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure (Ca- 
HOURS, A.ch, [3] 10, 360; A. 62, 332; Baly, A, 70, 270). Aus Salicylsaure und Alkohol 
bei Gegenwart von Kaliumpyrosulfat oder entwassertera Kupfersulfat und kleinen Mengen 
konz. ScWefelsaure (Bogojawlenski, Narbutt, B. 38, 3348). Beim Durchflieflenlassen 
einer alkoh. Salicylsaurelosung durch auf 145- 150® erhitzte/i-Naphthalin 8 ulfon 8 aure(KRAFFT, 
Roos, D. R. P. 7Q574; Frdl. 4, 19). Aus l-Brom-cyclohexen-(2)-on-(6)-carbonsaure-(l)-athyl- 
ester (Syst. No. 1285) durch ilestillation unter gewohnlichem Druck (Kotz, A. 368, 203). 
Durch Kochen von ,,Tetra 8 alicylid“ (S. 62) mit alkoh. Natriumathylatlosung (Schrotkb, 
Eisleb, a. 367, 166). — F; 1,3® (korr.) (v. Schneider, Ph. Ch. 19, 158; 22, 233). 

101,8®; Kpig, 9 i: 117,8®; Kp 37 ,oe: 132,8®; Kp 49 ,Re: 138,6®; Kp^go.* 231,5® (Kahlbaxjm, Siedo- 
temperatur und Druck [Leipzig 1885], S. 84); KP 730 : 223® (Schreiner); Kp^-^: 233,5 — 234® 
(korr.) (Perkin, Soc, 69, 1176, 1251). DJ: 1,147; J)\l: 1,1372; D*: 1,13 (Per., Soc. 69, 1176).) 
Lichtbrechung: Grailich, A. 102 , 153. Oberflachenspannung: Hewitt, Winmill, Soc. 
91, 446, 447. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1061,748 Cal. (Stoh- 
mann, Rodatz, Hsrzberg, J.pr. [2] 36, 364). Magnetisches DrehungsvermOgen : Per., 
Soc. 69, 1238. Dielektrizitatskonstante, elektrische Absorption (Drude, Ph. Ch. 23, 311; 
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Ldwx, Ann. d. Physik [N. F.] 08, 398). Ist bei gewdhnlicher Temperatur indifferent gegen 
gaafOrnodgee Ammoniak (Hantzsch, B . 40, 3799). — Liefert beim Erhitzen im geschlossenen 
Kohr auf 300® Athylen, CO|, Phenol und Phenetol (Colson, C. r . 148, 644). 

Zcnrf&llt bei der Deetillation iiber Bariumoxyd in CO, und Phenetol (Baly, A. 70, 271). Salicyl- 
s&ure&thylester gibt bei der Einw. von tiberschussieem Brom in trocknem Chloroform 5 -Brom- 
BaUoyl 8 &ure-&thyleBter, wogegen seine Natrium verbindung 3.5-Dibrom-Balicyl8aure-athyle8ter 
liefert (Fbeer, J . pr . [ 2 ] 47, 240, 242). Durch Einw. von POCI 3 auf Salicylsaure-athylester 
und Destination des Produktes wird das Lacton der 2 '-Oxy'-diphenybcarbonsaure-( 2 ) (Syst. 
No. 2467) erhalten (Richter, J . [2] 28, 296; vgl. Graebe, Schestakow, A . 284, 308, 317). 
DieUmsetzung derNatriumverbindung des Salicylsaureathylestersmita-Brom-propionsaure- 
ester liefert Swicylsaureathylester-O-a-propionsaureathylester (Bischoff, B . 83, 1399, 1401). 
Salioyls&ure&thylester gibt mit Benzoyichlorid in CSg in Gegenwart von AlCl, 5-Benzoyl- 
salicyls&ure-athylester (oyst. No. 1417) (Limpricht, A. 290, 164, 166). Salicylsaure-athylester 
gibt beim Erwarmen mit Benzamidin in ather.-alkoh. LOsung nebcn viel salicylsaurem Benz- 
amidin 2.4-Diphenyl-6-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3842) (Pinner, B . 23, 2935, 
3824; Die Imiaoather und ihreDerivate [Berlin 1892], S. 177). Salicyls&ureathylester bleibt 
beim Kochen mit Anilin groBtenteils unverandert; in kleiner Menge entstehen Salicylsauro- 
anilid, Phenol und Athylanilin (Tingle, Am, 24, 278). — Gibt mit Phenylisocvanat in Gegen- 
wart eines alkal. Katalysators das Carbanilsaurederivat des Salicylsaureathylesters CgHg* 
NH-CO-C-CgH^-COj CjHg (Syst. No. 1625) (Michael, Cobb, A, 303, 87). — Pharmako- 
loffisches Verhalten; Houghton, G. 1906 1, 1721. ~ NaCgH^Og. B, Aus Salicylsaure- 
atnylester und Natrium in Toluol oder mit Natronlauge in Ather (Freer). — Cl 2 Zr(C 3 H 903 ) 2 . 
B. Aus dem Ester und ZrCl 4 in siedendem absol. Ather (Rosenheim, Hertzmann, B . 40, 
811). WeiB, krystallinisch. — Cl 4 SbC 3 H 90 ,. B. Aus dem Ester und SbClg in siedendem 
Chloroform (Rosenheim, Lowenstamm, B . 36, 1126). Rotgelbe Prismen. F: 121 ®. — Athyl- 
molybd&ns&ure-derivat des Salicylskureathylesters CuH, 40 eMo = CgHg O-OjMo- 
0*C4H4*C02'(^H5. B . Aus M 0 O 3 + 2 H 2 O und Salicylsaureathylester in siedendem Alkohol 
(Rosenheim, Bsrtheim, Z . a . Ch . 84, 441). WeiBgelbes Krystallpulver. — H 0 *Fe 40 
(C 7 H 5 0 a) 8 (C 9 H 2 03 ) Oder (H 0 ) 3 Fe 4 (C 37 H 503 ) 8 (C 9 H 9 03 ). B. Aus der Verbindung HO* 
F^G,Ha 0 ,) 2 +H 20 (S. 62) und Salicylsaureathylester bei 165—160® (Hopfgartner, M. 
28, 700). Aus der Verbindung H0 Fe 40 (C 7 H 508)2 (S. 61) mit Alkohol (H.). Krystalle (aus 
Ather) mit Krystallather, der bei 100® entweicht. In alien Eigenschaften, besonders den 
Ldslichkeitsverhaltnissen, der Verbindung H0 Fe 40 (C 7 H 503)9 selu: &hnlich. 

2 - Methoxy - benaoesaure - athylester , MetbylathersalioylBaure - athylester 
Cij^ijOa = CH 3 • 0 • C 3 H 4 • CO 2 • CjHg. B. Aus Methylathersalicylsaure ( S. 64) mit Alkohol und 
Chlorwasserstoff (Graebe, A. 139, 141). Aus Salicylsaureathylester mit Atzkali und Methyl- 
jodid (Cahours, A . 92, 316; G.) — Kp^a^: 235® (Folsing, B . 17, 486), 261,6® (korr.) (Perkin, 
80 c. 09, 1176). D:: 1,1266; DIJ: 1,1162; DJ: 1,1092 (P., Soc. 09, 1176). Magnetisches 
DrehungsvermOgen : P., Soc. 09, 1238. 

2 -Athoxy-benzoe 8 aure-atliyle 8 ter, Athylath 6 r 8 alioyl 8 aure-athyle 8 ter CtiH^Oa = 
CaHg'O-CaH^-COj-CjHg. B. Aus der Dikalium verbindung der Salicylsaure, Athyijodid 
und etwas Alkohol unter Druck im Wasserbad (Gottio, B . 9, 1476; vgl. Folsing, B . 17, 
484). Aus der Kaliumverbindung des Salicyls&ureathylesters und Athyljomd im geschlossenen 
Ro^ bei 160® (G.). — Kp^aoz 251® (F.). D; 1,1005 (G.). Wenig lOslich in Wasser, leichter 
in Alkohol (G.). Dielektrizit&tskonstante, elektrische Absorption: Drude, Ph . Ch . 28, 311. 

2 - Phenoxy - benaoesaure - athylester, PhenylathersalicylBaure - athyleBter, Di- 
ph 6 nylather-oarbon 8 aiire-( 2 )-athyle 8 ter C 1 .H 14 O 3 = CgHg • O • CeH 4 • CO* * CgHg. B. Aus 
Phenyl&thersalicylsaure und Alkohol durch Chlorwasserstoff (Arbenz, A . 267, 79). — 
Destuliert oberhalb 360®. ^ 

2 -[/?-( 2 -Nitro-phenoxy)-athoxy]-benzoe 8 aiire-athyle 8 ter Ci 7 Hj 70 eN = 02 N*C 4 H 4 * 
O • CHg • CHj * O • C 4 H 4 • COj * CjHg. B. N eben Salicylsaure- [/3 (2-nitro-phenoxy)-athyl]. ester 
( 8 . 81) beim Erhitzen eines Gemenges von Salicylsaureathylester, absol. Alkohol, Kali und 
[d-Brom-athyl]-[ 2 -nitro-phenyl]-ather (Bd. VI, S. 218) im geschlossenen Rohr auf 130® 
(Wagner, J. pr . [2] 27, 213). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt gegen 100®. Leicht lOslich 
in Alkohol, Ather, CHCJlg, Benzol und Eisessig, unloslich in Wasser. 

2-[i3-(4-Nitro-phenoxy)-athoxy]-benzoeBaure-athyleBter Ci 7 H„OeN = 02N-C-H4* 
O * CHg • CHg * 0 • C 4 H 4 • COg • C 2 H 5 . B. Neben Salicylsaure- [^-(4-nitro 'phenoxy)-athyl]-eBter 
(S. 81) beim Kochen der Kaliumverbindung des Salicylsaureathylesters und [j9-Brom-athyl]- 
[ 4 -nitro-phenyl]-ather (Bd. VI, S. 232) in Alkohol (Wagner, J . pr . [ 2 ] 27, 220). — Fahlgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 81®. 

Athylenglykol-bi 8 -[ 2 -carbathoxy-phenylather], Athylendisalioylaaure-diathyl- 
ester CgoHiftGg = C 2 H 5 * 02 C*C 4 H 4 * 0 *CH 2 *CH 2 * 0 *CeH 4 *C 02 *C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen der 
Natriumverbindung des Salicylsaureathylesters mit Athylenbromid auf 120—130® (Weddioe, 
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J.pT. [2] 21, 128). — Dicke Blattchen (aus Alkohol). F: 96 — 97®. — Zerfallt beim Kochen 
mit alkoh. Kali in Athylendisalicylsauro und Alkohol. 

2-Aoetoxy-benzoesaure-athyle8ter, Acetyl-salioylsaure-athylester (Bezeichnung 
als Alexipon: C. 19081, 977) B. Beim 

Kochen von Salicylsaureathyl ester mit einem tJberschuQ an Acotylchlorid unter Bruck 
(Freer, J. pr. [2] 47, 246). — Fliissig. Kp: 272® (F.). 

2 - Stearoyloxy - benzoesaure : athyleeter , Stearoyl - salicylsaure - athylester 
C 47 H 44 O 4 = CH 3 • [CH 2 ]i 6 * CO • O • CeH 4 • CO 2 * C 2 H 5 . B. Beim Erwarmen von 8 tearinsaure 
mit Salicylsaureathylester mit oder ohne Zusatz von Kondensationsmitteln (Sulzberger, 
Spiegel, D.R. P. 206056; C. 10001, 882). - Krystallinisch. F: 48-49®. 

2 - Oleinoyloxy - benzoesaure - athylester , Oleinoyl - salicylsaure - athylester 
C. 7 H 4204 -CH 3 [CH 2 ] 7 -CH:CH[CH 2 ] 7 C 00 CeH 4 C 02 C 2 H 5 . B. Burch Einw. von 
Natriumoleat oder Olsaure auf Salicylsaureathylester in Gegenwart von Phosphoroxychlorid 
bei 100® (Sulzberger, Spiegel, B. R. P. 206056; C, 1000 I, 882). — Bei 10 ® erstarrendes 
01. Bei gewOhnlichem Bruck nicht fliichtig. Loslich in Olen und Fetten. 

2 - Benzoyloxy - benzoesaure - athylester , Benzoyl - salicylsaure - athylester 
Ci6Hi404 = CeH 5 ’CO *0 *C4H4*C02*C2H5. B. Aus der trocknen Natrium verbindung des 
Saiicylsaureathylesters und einem UberschuB von Benzoylchlorid (Freer, J. pr. [2] 47, 
243). Entstand einmal neben 5 -Benzoyl-salicylaaure- athylester (Syst. No. 1417) beim Er- 
w&rmen von Athyl&thersalicylsaureathylester mit Benzoylchlorid, Aluminiumchlorid und 
Schwefelkohlenstoff (Ltmpricht, A. 200, 169). — Tafelchen (aus verd. Alkohol). F: 79® 
bis 80® (F.). 

Carbomethoxy-salioylsaure-athylester, Salicylsaureathylester- 0-[carbon8aure- 
methylester] C 5 uHi 205 — CH 3 * 0 *C 0 * 0 *C 4 H 4 *C 02 -C 2 H 5 . B. Beim Behandeln von Salicyl- 
s&ureathylester oder dessen Salzen mit Chlorameisensauremethylester (Chem. Fabr. v. Heyden, 
B. R.P. 60716; Frdl. 3, 853). - Fliissig. Kp: 285-290®. 

Carbathoxy-salioylsaure-athylester, 8alioylsaureathyleBter-0-[oarbonsaure- 
athylester] CHH 14 O 5 = C 2 H 5 • 0 • CO • 0 • C 4 H 4 • CO 2 • C 2 H 5 . B. Beim Behandeln von Salicyl- 
saure&thylester oder dessen Salzen mit Chlorameisensaureathylester (Chem. Fabr. v. H., 
B.R.P. 60716; Frdl 8 , 853). - Fliissig. Kp: 298-303®. 

[Phenoxyessig^saure - o - carbonsaure] - diathylester, [Phenylatherglykolsaure- 
o - carbonsaure] - diathylester , Salicylsaureathylester - O - essigsaureathylester 
C 13 H 14 O 5 = C 2 H«* 02 C * 0112 * 0 •C 4 H 4 * 002 •C 2 H 4 . B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in 
die erw&rmte alkoh. Ldsung der Salicylsaure- O-essigsaure (Rossino, B. 17, 2997). — Helles 
01. Nicht destillierbar (R.). — Geht bei der Einw. von Natrium oder Natriura&thylat auf 

seine BenzoUosung in /?-Oxy-cumarilsaure- athylester C 4 H 4 Cr^Qj£^ 7 ?^C * 002 *02115 (Syst. 

No. 2614) liber (Friedlandkr, B. 32, 1867; Hochster Farbw., B.R.P. 105200; Frdl. 6 , 
667; C. 10001, 495). 

[(a-Phenoxy-propionsaurel-o -carbonsaure] -diathylester , [Phenylathermilch- 
saure-o-carbonsaure] -diathylester, Salicylsaureathylester-O-a-propionsaureathyl- 
ester Ci 4 Hi 805 = C 2 H 5 * 02 C CH(CH 3 ) 0 *04114 CO 2 C 2 H 5 . B. Aus der Natriumverbindung 
des Saiicylsaureathylesters und a-Brom-propionsaure-athylester bei 160® (Bischoff, B. 
33, 1401). - 01. KP 55 : 214-215®. 

[(a-Phenoxy-buttersaure) -o-carbonsaure] -diathylester, Salicylsaureathyles ter- 
O- a-buttersaureathylester CirH«o 05 = C 2 H 5 • O 2 C • CH(C 2 H 5 ) * O • CeH 4 * CO 2 * C 2 H 5 . B. Aus 
der Natriumverbindung des Salicyls&ure&thylesters und a-Brom-butters&ure- athylester bei 
160® (B., B. 33 , 1402). - 01. Kp^,: 199-201®. 

[(a-Phenoxy-isobuttersaurel-o-carbonsaure] -diathylester , Salicylsaureathyl- 
ester-O-a-isobuttersaureathylester C 15 H 20 O 5 = CjHft • 0,0 * 0 ( 0112 ) 2 • 0 *C 4 H 4 * 002 * 02115 . B. 
Aus der Natriumverbindung des Salicyl^ureathylesters und a-Brom-isobuttersaureatnylester 
bei 160® (B., B. 33 , 1403). - 01. Kp*: 170-175®; Kp 2 ;: 193®. 

[(a-Phenoxy-i 80 valeriansaure)-o-oaj*bon 8 aure]-diathyle 8 ter, Salioylsaureathyl- 
ester-O-a-isovaleriansaureathylester O 14 H 22 O 5 — O 2 H 5 • O 2 C • CH[CH(CH|) 2 ] * O • C 4 H 4 • COj • 
O 2 H 5 . B. AxM der Natriumverbindung des Saiicylsaureathylesters und a-Brom-isovalerian- 
8&ure-&thyle8ter bei 160® (B., B. 38, 1403). - Hellgelbes 01. Kp 4 : 185-190®. 

iLthylmolybdansaure-derivat des Salicyls&ureathylesters CiiHi 404 Mo = C 2 H 5 * 0 * 
02Mo 0 *C4H4 C02 C2H2 s. S. 74. 

Balicyls&ure-propylester C 10 H 12 O 8 — HO * C 4 H 4 * 00* * * OH, * CH 3 . B. Aus Salicyl- 
saure, Propylalkoholundkonz. Schwefel 8 kure(CAHOUES, J. 1874, 333). — FarbloseFliissigkeit. 
Kp: 238-240®; B"; 1,021 (0.); B^®; 1,0985 (Stohmaen, Rodatz, Hbbzbkbo, J. pr. [2] 36, 
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365). In Alkohol und Ather in jedem Verhaltnia loslich, wenig in Wasser. Molekulare 
Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1206,12 Cal. (St., R., H.). 

Balioylsaure- [^.y-dichlor-propyl] -ester CjoHioOgCla = HO • CeH 4 • CO* • CHa * CHCl • 
CHjCl Oder 8 alioyl 8 aure-[^.^'-diohlor-iaopropyl]-eBter CioHjoOaCla = H 0 -CeH 4 -C 02 * 
CH(CH-Cl)a. B. Man leitet in eine heiBe gesattigte Losung von Salicylsaure in Glycerin 
9 Stdn. Chlorwasserstoff ein (Gottiq, B. 24, 508; Fbitsch, B. 24, 776; F., D. R. P. 68396; 
Frdl, 8 , 981; vgl. Tauber, B, 84, 1769). — Saulen (aus Alkohol). F: 45® (F.), 44® (G.). 
D: 1,331 (G.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, 
kaum in Wasser (G.). 

Salioylsaure-isobutylester C 11 H 14 O 3 = HO*C 4 H 4 *COa CH 2 -CH(CH 3 ) 2 . B. Aus Sali- 
cylsaure und Isobutylalkohol durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Stohmann, Rodatz, 
Herzbekg, J. pr, [2] 86 , 365). — : 1,069. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem 

Druck: 1366,27 Cal. 

Salioylsatire - - brom - n - amyl] - ester CjjHigOaBr ~ HO • C 4 H 4 • COj • CH 2 * [CHjla * 

CHjBr. B , Aus 1.6-Dibrom-pentan und Natriumsalicylat bei 150—160® (Merck, D. R. P. 
192035; C. 1908 I, 780). — 01. Kpj: 193®. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather. 

Salioylsaure-isoamylester CiaH^eOj == HO * C 4 H 4 * CO 2 * CH 2 * CHj * CH(CH 3 ) 2 . B. Beim 
Kochen von Salicylsaure und Isoamylalkohol mit konz. Schwofelsaure (Tingle, Am, 24, 
278). Aus Salicyls&ure und Isoamylalkohol mit Chlorwasserstoff (Lyonnet, C. 1001 1, 414). 
Man behandelt Salicylsauremethylester mit PCI 5 und laBt auf das Reaktionsprodukt Iso- 
amylalkohol einwirken (Drion, A. 02, 313). — Flussigkeit von angenehmem Geruch (D.). 
Kp: 270® (D.); KP 743 : 276-277®; Kpi^: 151-152®; 1,049-1,055 (Gildem.-Hoffm, 1, 

528J. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform (L.); Loslichkeit in Wasser bei 22®: 
0,0039 ®/j, (Impens, C. 190711, 1986). n*?: 1,505—1,607 {Gildem,-Hoffm,), - Findet unter 
dem Namen „Ulmaren‘* therapeutische Verwendung (Im.), als „Orchid 6 e“, „Tr 6 fle“, 
„Trefor‘ Verwendung als Kiechstoff (Gildem.-Hoffm.). 

2 - Bensoyloxy - benzoesaure - isoamylester , Benzoyl - salicylsaure - isoamylester 
Ci 2 H 2 o 04 = C 4 H 4 CO O C 4 H 4 C 02 CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 . B, Bei Behandlung von Salicyl- 
s&ureisoamylester mit Benzoylchlorid (Drion, A , 02, 314). — Zahe Masse. 


Salicylsaure -l-menthylester (Bezeichnung als Salimenthol: Zerntk, C. 1007 I » 
1066) Ci7H2^3 — HO-C4H4*C02*CioHi2. B, Aus 1-Menthol und Salicylsaure durch Er- 
hitzen unterDurchleiten eines Gasstromes (CO 2 , Wasserstoff usw.) (Bibus, Scheuble, D.R.P. 
171453; C, 1006 II, 385). — Dicke, fast farblose Flussigkeit von kaum merklichem Geruch; 
Kpi 5 : 190®; Kpio: 176®; in Wasser unloslich, leicht loslich in organischen Losungsmitteln 
(B., ScH.). 


2-Methoxy-benzoe8aure -l-menthylester , Methylathersalicylsaure-l-menthyl- 
ester C 13 H 24 O 3 = CH 3 0 'C 4 H 4 C 02 CjoHi 2 . Ist triboluminescent (Tschugajew, B. 84, 
1822; Trautz, Ph.Ch. 68, 60). 


Salioylsaure-bomylester Ci 7 H 2 a 03 ~ HO CeH 4 C 02 CioHi 7 . B. BeiEinw. von Salicyl- 
s&ure auf Terpentinol bei 130® (Tardy, C, 1004 II, 1043; vgl. Chem. Fabr. v. Heyden, 
D.R.P. 175097; C, 1006 II, 1689). — Krystalle. Ist triboluminescent (T.). F: 44—46®; 
Kpso: 230-235® (T.); Kog: 171-173® (Chem. Fabr. v. H., D.R.P. 175097). Unldslich 
in Wasser, Idslich in Alkohol und Ather (T.). — Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid eine 
violette Farbung (Chem. Fabr. v. H., D. R. P. 175097). — LaBt sich mit waBr. Alkali ver- 
seifen (Chem. Fabr. v. H., D. R. P. 178934; C, 1007 I, 198). 

Salioylsaure-isobomyleBter Ci 7 Hja 03 = HO CeH 4 C08 CioHi 7 . B, Aus Camphen und 
Salicyls&ure (Chem. Fabr. v. HeydEn, D. R. P. 175097; C, 1006 II, 1589). LaBt sich mit 
waBr. Alkali verseifen (Chem. Fabr. v. H., D.R.P. 178934; C. 10071, 198). 

Salioylsaure-phenylester, Salol CjaHjoGa = HO CflH 4 *COa*C 4 H 5 . B, Durch Er- 
hitzen von trocknem Phenolnatrium (Chem. Fabr. vorm. Hofmann & Schobtensack, D.R.P. 
39184; Frdl, 1 , 240) bezw. einem Gemisch desselben mit salicylsaurem Natrium (Eckenroth, 
Ar. 224, 928; Chem. Fabr. vorm. H. & ScH.) im Phosgenstrom. Durch Erhitzen von Salicyl- 
saure auf etwa 210—230® (Graebe, Eichbnorun, A, 260, 324; Ernert, D. R. P. 62276; 
Frdl. 8, 834). Bei der Einw. von POCI 3 (Seifert, J, pr. [ 2 ] 81, 472; Nbnck% Chem. Fabr. 
V. Heyden, D. R. P. 38973; Frdl. 1 , 237) oder PCI 3 (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 38973) oder 
PCI 3 , SOjClj Oder der sauren Sulfate der Alkalien (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 43713; Frdl. 2, 
134) auf dquimolekulare Mengen Phenol und Salicylsaure (Seifert; Ch. F. v. H., p. R. P. 
38973) Oder deren Aikaliverbindungen (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 38973; N., Ch. F. v. H., 
D. R. P. 43713). Aus Salicylsaure und Phenol (GberschuB ist zu vermeiden!) in Chloroform- 
Idsung mit P 2 O 5 (Bakunin, G. 80 II, 358). Durch Erhitzen von Disalicyhd vom Schmelz- 
punkt 200—201® (Syst. No, 2767) mit der aquimolekularen Menge Phenol auf ca. 200® (Ein- 
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HORN, Pfeiffer, B, 34, 2952). Aus „Tetra8alicylid“ (S. 62) und Phenol bei 210® (Ak- 
SOHUTZ, A. 278, 79). Bei lO-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Polysalicylid (S. 62) mit 4 Tin. Phenol 
auf 210-220® im Autoklaven (An., A. 273, 81 ; Akt-Ges. f. Anilinf., B. R. P. 73452; FrdL 3, 
835). Aus sog. „Salicylmetaphosphor8aure“ (dargestellt aus Salicylsaure und P2O5 bei ca. 90®) 
und Phenol bei 140—150® (Schultze, 1>. R. P. 85565; FrdL 4, 154). 

Tafeln (aus Methylalkohol). Rhombisch bipyramidal (Wyrubow, Z. Kr. 20, 275; 
Milch, A, 273, 82; vgl. Oroth, Ch. Kr, 6, 137). KrystaUisationsgeschwindigkeit (Fried- 
lander, Tammann, Ph. Ch, 24, 152; Ph, Ch. 20, 51). F: 42—42,5® (Seifert, J, pr. [2] 31, 
473), 42,5® (Miers, Isaac, C, 1007 II, 811), 43® (Nenckj, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 
38973; FrdL 1, 237). Unterkiihlung von Salol: de Coppet, A. ch. [8] 10, 478; Miers, Isaac, 
C, 1007 II, 811; Kpc.i*: 172— 173® (An., A, 273, 83). Sehr leicht loslich in heiBem Methyl- 
alkohol und Athylalkohol, leicht inAther, unloslich in Wa88er( Seifert). Loslichkeit in waBr. 
Alkohol von Alkoholgehalt 0— 100®/o 25®: Seidell, Am. Soc. 31, 1166. Es enthalten 

in 100 g gesattigter Losung: Aceton 90,99 g (bei 30- 31®), Benzol 88,57 g (bei 30—31®), 
Amylacetat 85,29 g (bei 30—31®), Amylalkohol 20,44 g (bei 25®), Essigsaure (99,5®/Qig) 
63,24 g (bei 21,5®), Xylol 87,14 g (bei 32,5®), Toluol 83,62 g (bei 25®) (Seidell, Am. Soc. 20, 
1091). Loslichkeit in fliissigem CO2: Buchner, Ph.Ch. 64, 678. Erstarrungskurve fiir 
Gemische von Salol und Campher: Caille, C. r. 148, 1461. Spontane Krystallisation 
geschmolzener Mischungen von Salol mit Betol (S. 81): Miers, Is. Kryoskopisches Ver- 
nalten des Salols: Garelli, Gorni, G. 3411, 101. Magnetische Doppelbrechung zwischen 
50® und — 17®: Cotton, Mouton, C, r. 140, 340. — Salol absorbiert etwas weniger als 
1 Mol. gasformiges NH3 (Hantzsch, B. 40, 3800). Die alkoh. Losung wird durch FeClg 
violett gefarbt (Seifert, J. pr. [2] 31, 473). 

Salol verandert sich nicht beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 240®, zerfallt aber 
voUig behn Destillieren unter gewohnlichem Druck in CO2, Phenol und Xanthon (Syst. 
No. 2467) (Seifert, J. pr. [2] 31, 478). Leitet man Chlor in die Losung von Salol in der 
10-fachen Menge Alkohol bezw. Eiaessig, so lassen sich 5-Chlor-8alicylsaure-phenyle8ter bezw. 

3.5- Dichlor-Balicyl8aure-phenyle8ter erhalten (Curatolo, G. 28 1, 154, 155). PCI5 liefert 
Salolphosphorsaure-tetrachlorid (S. 80) und, wenn die Reaktion zu heftig verlauft, daneben 
etwas o-Ciilor-benzoesaure-phenylester (Mich A ELIS, Kerkhof, jB. 31, 2172). Bei der Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Brom auf Salol in Schwefelkohlenstoff entsteht 5-Brom-8alicyl8aure- phenyl- 
ester (Dierbach, A. 278, 123), bei Einw. von mehr Brom auf Salol in Alkohol (Eckenroth, 
Wolf, B. 20, 1463) wird 3.5-Dibrom-8alicyl8aure-phenyle8ter gebildet. Die Bromierung des 
Salols in Eisessig ergibt je nach der angewandten Brommenge 5-Brom-8alicylBaure-phenyl- 
ester, 3.5-Dibrom-8alicylsaure-phenylester u. a. (Kauschke, J.pr. [2] 61, 210). t)ber die 
Bildung bromierter Produkte durch Einw. von uberschiissigem Brom auf Salol im geschlos- 
senen Rohr bei 120® in Gegenwart von Eisenchlorid oder etwas Jod vgl. Kau., J. pr. [2] 61, 
211, 212. Beim Eintragen von Salol in die 8-fache Menge eiskalten Broms entsteht 3.5-Di- 
brom-8alicyl8aure-[4-brom-phenyl]-ester (Rosenberg, D. R. P. 94284; FrdL 4, 1187). Salol 
liefert bei der BehandJung mit Jod in alkoh. Losung in Gegenwart von Quecksilberoxyd 

3.5- Dijod-8alicyl8aure-phenyle8ter (Herzfeld, D. R. P. 87670; FrdL 4, 1103). Durch Be- 
handlung von Salol, gelost in Eisessig, mit Salpetersaure (D: 1,525) unter Kiihlung erhalt 
man 5-Nitro-salicyl8aure-phenylester, bei Wasserbadtemperatur 3.5-Dinitro-8alicyl8aure- 
phenylester (Knebel, J. pr. [2J 43, 379, 383). Letzterer bildet sich auch beim Eintragen 
von Salol in heiBe Salpetersaure (D: 1,4) (Kn., J. pr. [2] 43, 383). Behandelt man Salol 
mit einem Gemisch von Salpetersaure (D: 1,525) und etwas konz. Schwefelsaure, so erhalt 
man 3.5-Dinitro-8aIieyl8aure-[2-nitro-phenyl]-e8ter und 3.5-Dinitro-salicyl8aure-[4-nitro-phe- 
nyl]- ester (Kn., J. pr. [2] 43, 385, 386). — Salol liefert beim Eintragen in kalte konz. Schwefel- 
saure Salicylsaure und Phenolsulfonsaure ; beim Erhitzen mit der 3-fachen Menge Schwefel- 
saure im Wasserbad bildet sich Salicyl8aure-8ulfonsaure-(5) (Syst. No. 1588) (G. Cohn, J. pr. 
[2] 01, 545). Gibt beim Erhitzen mit bei 200® entwasserter siruposer Phosphorsaure Phenol 
und CO2 (Raikow, Tischkow, Ch. Z. 20, 1270). Wird von koehender Natronlauge sofort 
verseift, wahrend beim Zusammenreiben mit kalter konz. Natronlauge das Natriumsalz 
des Salols entsteht (Seifert). Liefert beim Erhitzen auf 200- 300® in Gegenwart von wenig 
Na^COj (0,5 g auf 10 g Ester) 2-Phenoxy-benzoe8aure-pheDylester (S. 79) (nebenCOj, Phenol, 
etwas Diphenylather und sehr wenig 2-Phenoxy-benzoe8aure (S. 65)), in Gegenwart von viel 
Na^COj 2-Phenoxy-benzoesaure (neben COo, Phenol, etwas Diphenylather und Diphenopyron) 
(Fosse, C. r. 180, 1074; BL [3] 31, 250). — Reagiert mit Natriumathylmercaptid unter Bildung 
der Natriumverbindung des Salicylsaurephenylesters (Seifert). Kompliziertere Phenole 
verdrangen das Phenyl in der Hitze glatt; so erhalt man beim Erhitzen von Salol mit 
j?-Naphthol Salicylsaure-)5-naphthylester (G. Cohn, J.pr. [2J 01, 549; D. R. P. 111656; 
C. 1000 II, 612). Salol gibt mit Benzoylchlorid in CSg in Gegenwart von AICI3 5-Benzoyl- 
salicylsaure-phenylester (Limpricht, A. 200, 168). Beim Erhitzen von Salol mit Salicyl- 
s&ureamid auf 215—220® entsteht Disalicylamid (G. Cohn, J. pr. [2] 01, 552; vgl. D. R. P. 
111656), neben 2.4.6-Tri8-[2-oxy-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) (Me Conn an, Soc. 01, 
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198; vgl. Einhokn, Schmidlin, B, 86, 3653). Beim Erhitzen mit primaren und sekund&ren 
Aminen wird durch die basiachen Radikale quantitativ ©rsetzt (G. Cohk, J.pr, [2] 

01, 647); so ©rhalt man mit 337oig®r Methylaminldsung N-Methyl-salicylamid (Mo Connan, 
Mabples, 8oc. 91, 194), mit Andin Salicylanilid (G. Cohn, J. pr. [2] 01, 547). Salol gibt 
mit Diazomethan Methylathersalicylsaurephenylester (Herziq, Tichatschek, B. 39, 1569). 
Gibt mit Benzoldiazoniumchlorid in allcal. libsung b-Benzolazo-salicylsaure-phenylester 
(Syst. No. 2143), neben 4-Oxy-azobonzol (Limpricht, A, 203, 229; Grandmougin, Guisan, 
Erbimann, B. 40, 3450). Gibt in alkal. Losung mit 2 Mol.-Gew. diazotiertera p-Nitranilin 
auBer 5-[4-Nitro-benzolazo]»8alicyl8aure-phenylester (Syst. No. 2143) 2.4-Bis-[4-nitro-benzol- 
azo]>phenol (Syst. No. 2112) (Gra., Fr., J. pr. [2] 78, 397). Verwendung von Salol zur 
DarsteUung von Disazofarbstoffen der Diphenylreihe: Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 59856; 
Frdl. 3, 695. 

Salol l?^i^d durch die vegetabilischen Lipasen nur in sehr geringem MaBe, bezw. nahezu 
gar nicht gespalten (Pozzi-Escot, C.r. 180, 1146). Verhalten von Salol im Orcanismus: 
Bondzynski, Humnioki, C, 19091, 1103. Gber das physiologische Verhalten des Salols 
vgl. auch Dohrn, Thiele in Abderhalden, Biochemisches Handlexikon, Bd. I [Berlin 1911], 
S. 1262. — Salol findet als Antisepticum Verwendung; vgl. Frankel, Arzneimittelsynthese, 
5. Aufl. [Berlin 1921], S. 562. 

Farbenreaktion von Salol mit Natriumhypobromit: Dehn, Scott, Am, Soc, 30, 1420; 
mit Eisenchlorid: Seifert, J. pr. [2] 31, 473. — Priifung auf Reinheit: Deutsches Arznei- 
buch, 5. Ausgabe [Berlin 1910], S. 396; Anselmino, Gilo, Kommentar zum Deutschen 
Arzneibuch, 6. Ausgabe [Berlin 1911], S. 217. 

NaCijH^Oj. B, Beim Verreiben des Salicylsaurephenylesters mit kalter konz. Natron- 
lauge (Seifert, J. pr. [2] 31, 473). — CljAl • 0 • CeH. • CO* • CeH^ (Perrier, Bl, [3] 
16, 1184). 

SaIioylBaure-[2-ohlor-phenyl] -ester CisHgOgCl = HO 0811^002*0611401. B. Aus 
Salicyls&ure und 2-Chlor-phenol oder ihren Salzen bei 140® durchBehandlung mit wasser- 
entzieh©ndenMitteln(PCl5,PCl2, POClj, 0001, usw.) (Chem.Fabr. v. Heyden, D. R. P. 70519; 
Frdl. 8, 833). - F: 55®. 

8alioyl8aure-[3-ohlor-phenyl]-ester C13H2O3CI = H0 CeH4*C02*C6H4Cl. F: 68® 
(Chem. Fabr. v. Heyden). 

8alioyl8aure-[4-oblor-plienyl] -ester CigHgOaCl = HO *C6H4*C02 C8H4C1. F: 72® 
(Oh. F. V. H.). 

SalicylBaure - [2.4 - diohlor - phenyl] - ester C18H8O8CI2 = HO • C8H4 • COj . CgHaClg. 
F: 104® (Ch. F. v. H.). 

Salley Is&ure - [2.0 - dichlor - phenyl] - ester CigHgOjClg == HO • CgHg • CO2 * CgHgClg. 
F: 110® (Ch. F. V. H.). 

Salicylsaure - [2.4.0 - triohlor - phenyl] - ester CiaH-OgCla = HO’CgHg-COj'CeHgCla. 
F: 130® (Ch. F. v. H.). 

8alioyl8aiire-[2-brom-phenyl] -ester CigHgOgBr = H0*C8H4 C02*C8H4Br. F; 88® 
(Ch. F. v. H,). 

Salicylsaure- [4-brom-phenyl] -ester CiaHeOgBr = H0-CflH4 C02 C6H4Br. F; 72® 
(Ch. F. V. H.). 

Salicylsaure - [2.4 - dibrom - phenyl] - ester CiaHgOgBrg = HO • CgHg • COg * CgHgBrg. 
F: 112® (Ch. F. V. H.). 

Salicylsaure- [2.0-dibrom -phenyl] -ester CigHgOgBrj — HO-CgHg'COj'CgHjBr-. F: 
118® (Ch. F. V. H.). 

Salioyl8aure-[2.4.0-tribrom -phenyl] -ester Ci3H708Br3 = HO • CgHg • COg • CgHjBr,. 
F: 133® (Ch. F. v. H.). 

8alicyl8aure-[2-jod-phenyl]-e8ter C^gHgOgl = HO * C6H4 • COg • C6H4I. F; 90® (Ch. 
F. V. H.). 

8alicylBaure-[4rjod-phenyl]-e8ter CigHgOgl = H0 CgH4 C02*CeH4l. F: 97® (Ch. 
F. V. H.). 

Salicylsaure - [2.4.0 - trijod - phenyl] - ester CigH708ls = H0*C4H4*C0g'CgH2lj. 
F: 170® (Ch. F. v. H.). 

Salioylsaure-[4-nitro-phenyl]-e8ter CigHg(XN = H0’C4H4*C02*C4H4*N0g. B. Aus 
Salicyls&ure, 4-Nitro-phenol und POCL (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, v. R. P. 43713; 
Frdl. 2, 136). - F; 148®. 

2 - Methoxy - benzoesaure - phenylester , MethylathersalioylsHure - phenylester 
CigHjgOg — CH8-0‘C6H4*C02*C4Hg. B. Aus Methyl&thersalioyls&ure (8.64), Phenol und 
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POClj (Skifkkt, J.pr, [ 2 J 31, 474), Aus Salol und Biazoniethan (Herzio, Tichatsohkk, 
B, 30, 1559). — Sechsseitigo Prismen (aus absol. Alkohol). F: 59® (S.), 58—60® (H., T.). 
Sehr leicht Idslich in Ather und in hoiBem Alkohol (S.). 

2 - Phenoxy - benzoesaure - phenylester , Phenyl athersalicylsaure - phenylester, 
Diphenylather-oarbonBaure-(2)-phenyl68ter C 19 H 14 O 3 = CeHs • O • CeHi • COj • C 3 H 5 . B, 
Durch Erhitzen von Diphenylcarbonat oder Salicylsaurephenylester auf 200—300® in Gegen- 
wart von wonig NajCOj (0,5 g auf 10 g Phenylcarbonat) (Fosse, C, r, 130, 1074; BL [3] 31, 
252; vgl. C, r. 130, 141). — ^deln (aus Alkohol). F: 109® (Arbenz, A. 257, 79). Destilliert 
unzersetzt; unloslich in Wasser, reichlich Idslich in den organischen Ldsungsmitteln (A.). — • 
Wird durch konz. Alkalilaugen z. T. zu 2 -Phenoxy. benzoesaure (S. 65) verseift, z. T. zu 
Xanthon kondensiert (F., Bl, [3] 31, 253). 


2-Acetoxy-benzoe8aure-phenyle8ter, Acetyl-BalioylBaure-phenyleBter, Aoetyl- 
8alol Ci 5 Hi 204 = CH 3 *00*0 * 0-114 -COj-C^Hg. B, Durch Erhitzen von trocknera Salol mit 
Acetylchlorid oder Essigsaureannydrid (Knebel, J. pr. [2] 43, 378). — Krystalle (aus absol. 
Alkohol). F: 96— 97® (Anschutz, A . 273, 83), 97® (Kn. ; (7. 10061, 953), 98® (Erdmann, 
B, 32, 3572). Kpu: 197 — 198® (A.). Unloslich in Wasser, Idslich in organischen Ldsungs- 
mitteln (C, 1006 1 , 953). — Zerfallt im Darm in Phenol, Salicylsaure und Essigsaure (Zebnik, 
G , 10071, 1065). Findet unter dem Namen ,,Ve 8 ipyrin“ therapeutische Verwendung 
(O. 10061, 953; Z.). 

2 - Benzoyloxy - benzoesaure - phenylester , Benzoyl - salicylsaure - phenylester, 
Benzoylsalol C 30 H 14 O 4 == C 4 H 5 *C 0 * 0 *C 4 H 4 *C 02 *CeHg. B. Aus S^ol mit Benzoylchlorid 
und Natronlauge (Pubootti, Monti, O , 34 1, 269). — Krvstalle (aus siedendem Alkohol). 
F: 80,5-81®. 

8alioylBaurephenyle8ter-0-[oarbonBaure-l*menthyleBter] 0 • 

C 0 * 0 *C 4 H 4 *C 02 *CeH 5 . B, Aus Kohlensaure-l-menthylester-chlorid (Bd. VI, S. 36) und 
Salol in Ben 2 Jol durch allmahliche Zugabe von Pyridin unter Kiihlung (Bayer & Co., D. R- P. 
206055; C. 10001, 703). Aus Salicylsaurephenylester- O- [car bonsaurechlorid] (s. u.) und 
1-Menthol in Chloroform durch Zugabe vonChinoUn (B. & Co.). Bei der Einw. von Phosgen 
auf eine Ldsung von l-Menthol und Salol bei Gegenwart von alkal. reagierenden Substanzen 
(B. & Co.). — Farblose Krystalle. F: 57 — 58®. Unldslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, 
Ather, CWoroform und Benzol. 

Salioylsaurephenylester - O - carboneaurethymylester C 24 H 22 O 5 = 
(CH 3 )[(CH 3 ) 2 CH]CeH 3 * 0 *C 0 * 0 *C 4 H 4 ;C 0 a-CeH 5 . B, Aus Salicyl8aurephenyle8ter-0-[carbon- 
s&urechloridj und Thymol (B. & Co., D. R. P. 206055; C. 1000 I, 703). — P'^arblose Krystalle. 
F: 78—79®. Unldslich in Wasser, leicht IdsHch in Alkohol, Chloroform und Benzol. 

Chlorformyl-salicylsaure-phenylester, Salicylsaurephenylester- 0-[oarbonBaure- 
chlorid] C 14 H 3 O 4 CI = ClOC'O-CeH-'COa-CgHg. B, Man l&Bt Phosgen in Gegenwart von 
Dimethyla^in oder Chinolin auf Salol einwirken (Bayer & Co., D. R. P. 118537; C, 1001 1, 
651). — F: 90—91®. Leicht Idslich in Benzol und Ather. 


Salolphosphorsaure CijHuOeP = (HOlaOP’O-CeH-'CCa-Cellg. B. Beim 24-8tdg, 
Erw&rmen des Hydrate (s. u.) auf 58—60® (Mighaelis, Kebkhof, B. 31, 2174). — 
stalle. F: 88 ® (M., K.). — Wird von siedendem Wasser oder siedender 3y^ger Salzs&ure 
in Salol und Phosphors&ute zerlegt; bei der Einw. von Alkali tritt in der Kalte Verseifung 
zu der leicht zersetzlichen Mono-[2-carboxy-phenyl]-phoephor8aure (H 0 ) 20 P* 0 *C 4 H 4 *C 02 H 
(S. 69) und Phenol, beim Erw&rmen Spaltung in Salicyls&ure, Phosphors&ure und Phenol 
ein (M., K.). — LiCjjHiqOaP (Solvosallithium). Amorphes ]^ver. In kaltem Wasser 
noch leichter Idslich als das Kaliumsalz; zersetzl sich beim Erhitzen der Xidsung. 1st ein 
mildes Antisepticum, Diureticum und Antarthriticum (KerKhof, C, 100111, 734). — 
KQijHioOgP (Solvosalkalium). Krystalle. In kaltem Wasser zu 5®/o Idslich; zersetzt 
sich beim Erhitzen der Ldsung (K.). — AgaCuHgOeP. KrystaUinischerNiedersohlag (M., K.): 

Salolphosphorsaurehydrat = (H 0 ) 4 P *0 C 4 H 4 *C 02 *C 3 H 3 . B. Durch vort 

sichtiges Zufiigen von Wasser zur BenzoUdsung des Salolphosphors&uredichlorids (S. 80) 
(M., K., B. 31, 2174). — Krystalle (aus Benzol). F: 62®. Sehr leicht Idslich in Wasser, leicht 
in Chloroform, Eisessig und heiOem Benzol. — Gibt bei 24-stdg. Erhitzen auf 58 — 60® sowie 
bei l&ngerem Stehen iiber konz. Schwefelsaure 1 Mol.-Gew. H-O ab und geht hierbei in 
Salolphosphors&ure (s. o.) iiber. — Ag 4 Ci 3 H 907 P. WeiB, sehr lichtempfindlich. 


Balolphosphorsaure-diathylester Cj^Hj^OeP = (C 3 H 4 * 0 ) 20 P* 0 * 04 H 4 *C 03 *C 4 H 5 . B. 
Durch Digerieren von Salolphosphorsauredichlorid (S. 80) mit trocknem Natrium&thylat 
in Benzol (M., K., B. 31, 2177). - 01. Kpi,; 105-115®. 


Sa^olphosphors&ure-diphenylester C 25 H 13 O 3 P = (CeHr • 0 ) 20 P • O * C 4 H 4 • CO 2 * C 3 H 5 . B. 
Durch Einw. von Phenolnatrium auf Salolphosphors&uredichlorid (S. 80) in siedendem 
Benzol (M„ K., B. 31, 2177). — Krystalle (aus Alkohol). F: 76 -77®. Unzersetzt fliioktig. 
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flalolphosphorsauro-diohlorid C„H,0«C1^ = Cl,OP O C,H« CO, C,H,. B. Dureh 
5<8tdg. Einw. von SO, auf Salolphosphoreauretetrachlorid (s. u.) bei 130—135® (M., Jv., 
B, 81, 2173). - KrystaUe. F: 70-71®. Kp,,: 125-135® (teUweiae Zera.). - Beim Zufiigen 
von Waaser zur BenzollOaung entateht Salolphoaphoraaurehydrat (S. 79). 

Salolphosphorsiitiro-teti^hlorid Ci3H,0,Cl4P = Cl4P*0-CeH4*C0^C,H5. B, Beim 
Zuaammenbiingen von 1 Mol.-GefW. Salol und etwas mehr ala 1 Mol.-Gew. I^Cl, (neben etwas 
2-Chlor-b6nzoe0&ure-phenyleBter bei zu heftiger Reaktion) (M., K., B, 81, 2172). — Kiyatal- 
linische Maaae. Schmelzpunkt der nicht ganz rein erhaltenen Verbindung etwa 44®. Klar 
lOalioh in Waaser oder Alkali. . Sehr beatkndig. — Liefert beim Erhitzen im geachloaaenen 
Rohr auf 180— 200® 2-Chlor-benzoefl&ure-phenyle8ter. Durch 5>Btdg. Einw. von SO, bei 
130—135® entateht Salolphoaphora&uredichlorid. 

Salioylsaare-o-tolylester CiaHi,0, = HO* C^H,- CO, 0,114*011,. B, Aua o-Kreaol 
und Salioylaaure durch wasserentzi^ende Mittel (Nencki, Chem. Fabr. v. Heydbn, D.R.P. 
46756; Frdl. 2, 137). - F: 35® (N., O. r. 108, 254). 

Salioylailure^m-tolyleBter Ci4Hi,0, — HO*C,H4*CO,*C,H4*CH3. B. Aua m-Kreaol 
und Salicyls&ure durch waaaerentziehende Mittel (N., Oh. F. v. H., I). R. P. 46756; FrdL 
2, 137). - F; 74® (N., O. r. 108, 254). 

Salioyls&ure-p-tolyleater 0i4Hi,03 = HO • C,H4 • CO, * CeH, • OH,. B. Aua p-Kreaol und 
Salicyls&ure durch waaaerentziehende Mittel (N., Oh. F. v. H., D. R. P. 46756; FrdL 2, 
137). - F: 39® (N., ( 7 . r. 108, 254). 

Salioyls&ure-bensylester Ci4Hi,03 = HO*C,H4*CO,*CH, C,H5. B. Aua Benzyl- 
chlorid und aalicylaauren Salzen bei 130—140® (Akt.-Gea. f. Anili^., D.R.P. 119463; C. 
1001 1, 922). Durch 4-stdg. Erhitzen molekularer Mengen von salicylsaurem Kalium, Salicyl- 
saure und Benzylchlorid auf 200® im geachloaaenen Rotur (Bacok, C, 1908 II, 945). — Farb- 
loaea, dickfliiaaigea, achwach aromatiach ai^enehm riechendea 01 (B.). Kpi^: 186—188® (B.); 
Kp„: 208® (unkorr.) (A.-G. f. A., D. R. P. 119463). Kaum Idslich in Wasser, leichter in 
Alkohol und Ather; durch Alkalilauge entatehen aehr wenig lOaliche Salze; beim Erhitzen 
mit alkoh. KaHlauge tritt Veraeifung ein (A.-G. f. A., D.R.P. 119463). Verwendung in 
der Parfiimerie ala Fixateur: A.-G. f. A., D.R.P. 144002; C. 1008 II, 1040. 


8alioyl0iiiire-[8.4«dimethyl-ph6nyl] -ester Ci,H,40, *= HO*C,H4*CO,*C,H3(CH3),. 
B, Aua aaymm. o-Xylenol und Salicyla&ure durch waaaerentziehende Mittel (Nskcki, 
Oh. F. v. Hkydkn, D. R. P. 70487; FrtU, 8, 832). - F: 36®. 

Salioyl8&ure-[2.4-dimetlxyl-phenyI]-e8ter Ci,Hi403 = HO*C.H-CO,*C,H,(CH,)|. 
B. Aua aaymm. m-Xylenol und Salicylaaure durch waaaerentziehende Mittel (N., Oh. F. 
v. H., D. R. P. 70487; Frdl, 8, 832). F: 41®. 

Salloyls&ure- [2.6-dimethyl-phenyl] -ester CtsH^O, — HO * C-H, * CO, • C,H,(CH3),. 
B. Aua p-Xylenol und Salicylaaure durch waaaerentziehende Mittel (N., Oh. F. v. H., 
D.R.P. 70487; Frdl, 8, 832). F: 37®. 

8alioyl8&ure-[4-tert. -butyl -phenyl]-e8ter CiyHi^O, — H0*C,H4*C0,*C,H4*0(CH3)j|. 
F: 66-68® (N., Oh. F. v. H., D.R.P. 68111; Frdl, 8, 831). 

8alioylsaure-thymyle8ter Ci7Hi,03 = HO C,H4*CO, C,H3(CH3) CH(CH3),. Fluaaig 
(N., Oh. F. v. H., D. R. P. 43713; Frdl, 2, 136). 


8alioyl8aure-[4-tert.-amyl-phenyl] -ester CigH^O, = HO • CeH, • CO, • C.H, • C(CH,), 
•CH,. P: 76-78® (N., Ch. F. v. H., D.R.P. 68111; Frdl. 8, 831) * * * ^ 


8alioyl8&ure-Bantalyle8ter C|,H,oO| = HO*CgH4*CO,*Ci5H,3. B. Aua Rohsantalol 
(Bd. VI, 8. 555) durch Erhitzen mit Salol imd etwaa Atznatron auf 100— 200® (Knoll & Co 
D.R.P. 173240; C, 1006 II, 1093). - Kp,,: 250-260® (Zera.). 


Balioyls&ure-a-paphthylester Ci^HjjO, = HO C,H4*CO,*CioH7. B, Aua Salicyl- 
s&ure und a-Naphthol mft waaserentziehenden Mitteln (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden 
D.R.P. 38973, 43713; FrxU, 1, 238; 2, 136). ~ F: 83®. 

2-Aoetoinr*bensoes&ure-a-naphthyle8ter , Aoetyl-salloylsfLure-a-naphthylester 
^ Aua Salioyls&ure-a-naphthyleater beim Er- 

hitzen mit Easiga&ureanhydrid und geachmolzenem Natriumacetat (Eckenroth, Wolf 
B, 26, 1468). — Nadeln. F; 91®. Leicht lOslich in Alkohol. 

8alioyl8&ure-/}-Aaphthyle8ter, Betol Ci7Hi,03 = HO C4H4 C^*Cio]^. B, Aua 
Salicyla&ure und /?-Naphthol mit waaserentziehenden Mitteln (Nencki, Cmem. Fabr. v. Hey- 
DEN, D. R. P. 38973, 43713; Frdl, 1, 238; 2, 136). Aua Salol und /J-Naphthol bei 180-200® 
(G. Cohn, J, pr. [2] 61, 550). — KrystaUe {aua Alkohol). F: 95® (C.), 93® (Tabimann, Ph, Ch, 
20, 64), 92® (Miers, Isaac, C. 1007 II, 811). Krystallisationsgesohwindigkeit; T., Ph,Ch, 
20, 63. KryataUiaationsgeaohwindigkeit und Kryatalluberhitzung bei der Schmelzung: 
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T., Ph, Ch, 08 , 262. Unterkiihlung von Betol nnd von Mischungen von Betol mil Saloi: 
Mi., I. Schmelzwarme, spezifische Warme: T., Ph. Ch. 29, 64. Anderung der inneren Reibung 
mit der Temperatur: Cowpbr, Ph. Ch. 68, 288. Magnetische Doppelbrechung : Cotton, 
Mouton, C. r. 140 , 340. 

2 - Acetoxy-benzoesaure -j$-naphthy lester , Acetyl - salioy Is aur e -^-naphthy lester 
C19H14O4 = CHg -CO* O *0^114 *002*01011,. B. Aus Salicylsaure-^-naphthylester beim Er- 
hitzen mit Essigs&ureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat (Eckenroth, Wolf, 
B, 26 , 1468). — Nadeln. F: 136”. Eeicht loslich in Alkohol und Eisessig. 

Salicyl8aure-[4-beiizyl-phenyl]-e8ter CjoHieO^ -= H0 C 4 H 4 C02*CeH4 CH 2 C 4 H 4 . 
B. Aus p-Benzyl- phenol (Bd. VI, S. 676) und Salicylsaure durch wasserentziehende Mittel 
(Nbncki, Chem. Fabr. v. Heydbn, D. R. P. 68111; Frdl. 3, 831). — F: 102®. 


Salicylsaure- ^-oxy-athyl] -ester, Athylenglykolmonosalicylat C9H10O4 ^ HO* 
C4H4*C0*0*CH2*CH2*0H. B. Bei derEinw. von Schwefelsaure von 60® B6 auf ein Gemisch 
von Salicylsaure und Athylenglykol bei gewOhnlicher Temperatur, schlieBlich auf dem Wasser- 
bade (Baybr & Co., D. R. P. 164128; C. 1905 II, 1476). Aus salicylsaurem Natrium und 
Athylenchlorhydrin im Olbad bei 140—160® (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 173776; C. 
1906 II, 934). - KiystaUe. F: 37®; Kpj,: 169-170® (B. A. S. F.); Kpi^: 173® (B. & Co.). 
LOslich in Alkohol, ziemlich lOslich in Wasser (B. A. S. F.); Loslichkeit in Wasser bei 
22®: 0,968®/^ in Olivenol bei 22®: ca. 16®/o (Impens, C. 1907 II, 1986). - Die alkoh. LOsung 
wird durch Fe0l3 violett gefarbt (B. & Co.). — Wird unter dem Namen ,,Spiro8al“ gegen 
rheumatische Beschwerden verwendet (I.). 

Salicylsaure- [^-(2-nitro-pbonoxy)-athyl] -ester, Athylenglykol- [2-nitro-phenyl- 
&ther]-Balicylat C15H1SO4N = H0*C4H4*C0 0 CH2*CH2*0 CeH4*N02. B. Entsteht neben 
2*[j?-{2-Nitro-phenoxy)-athoxy]-benzoe8aure-athyle8ter (S. 74) beim Erhitzon von Salicyl- 
saure- kthylester und [/?-Brom-athyl]-[2-nitro-phenyl]-ather mit Atzkali in absol. Alkohol im 
geschlossenen Rohr auf 130® (Wagner, J. jyr. [2] 27, 213, 216). — Weingelbo Blattchen (aus 
Alkohol). F: 106®. Leicht loslich in heifiem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Ather. 

— Wird von Natronlauge oder konz. Salzsaure unter Abschoidung von Salicylsaure verseift. 
Beim Erwarmen mit SnCl2 und Salzsaure erhalt man Athylenglykol-mono-f 2-amino- phenyl- 
ather] neben Salicylsaure, 

Salicylsaure- t/J-(4-nitro-phenoxy)-athyl] -ester, Athylenglykol- [4-nitro-phenyl- 
ather] -salioylat C15HJ3O4N = HO * C6H4 * CO * O * CH, • CHj * O • C^H- . * NO* B. Durch Kochen 
von [^•Brom-athyl]-[4-nitro-phenyl]-ather mit dem Kaliumsalz des Salicylsaureathylesters 
in alkoh. Ldsung, neben 2-[^-(4-Nitro-phenoxy)-&thoxy]-benzoeBaure-athylester (S. 74) 
(Wagner, J.pr. [2] 27, 221). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 131®. Schwer loslich in 
Alkohol. — Wird von kochender Natronlauge unter Abscheidung von Salicylsaure verseift. 

Athylenglykoldisalioylat CieHi406 = HO • CeH4 * CO * O • CHj * CHj * 0 • CO * CeH4 * OH. B. 
Aus Silbersalicylat und Athylenbromid beim gelinden Erwarmen (Gilmer, A. 123, 377). 

— Nadeln. F: 83®. Unloshch in Wasser und waBr. Alkalien, leicht loslich in Alkohol. 

2-Aoetoxy-beiizoe8aure-[^-(2-nitro-phenoxy)-athyl]-e8ter, Acetyl-salicylsaure- 
[l?-(2-nitro-pheiioxy)-athyl] -ester Cj^HirO^N = CH, • CO * O • CeH 4 • CO * O * CH. * CHj • O • 
C4H1 • NO2. B. Aus Salicylsaure- [j?-(2-nitro-phenoxy)-athyl]-eBter und Essigsaureanhydrid im 
geschlossenen Rohr bei 130—140® (Wagner, J. pr. [2] 27, 217). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 80®. 

Salicylsaure- [2-methoxy-phenyl] -ester , Guig acolsalicylat Ci4H,204^ = HO • C2H4 • 
CO *0 •0464*0 *0^3, B. Aus Salicyls&ure und Guajacol durch Behanaeln mit wasser- 
entziehenden Mitteln (Nenoki,. Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 46766; Frdl. 2, 138). 
Durch Erhitzen von Disalicylid vom Schmelzpunkt 200 — 201® (Syst. No. 2767) mit Guajacol 
auf 200® (Einhobn, Pfeiffeb, B. 84, 2963). — Krystallchen (aus Alkohol). F : 70® (E., P.), 
66® (N., Ch. F. v. H.). 

Salicylsaure - [2 - athoxy - phenyl] - ester, Quatholsalicylat CUH14O4 = HO • C4H4 • 
C0*0*C4H4 0-C,Hii, Farblose Krystalle. F: 40-41®; lOslich in Alkohol und Ather (Merck, 
C. 1899 I, 706). 

Salicylsaure- [2-methoxy-phenylester]-0-carbonsaurebornylester C35H33O4 =* 
^ioHi7 0 *CO O*C4H4*CO*O C4H4 0 *CH 3 . B. Man lost 216,6 Tie. Chlorameisens&ure- 
bomylester, erhalten aus Bomeol und Phosgen in Gegenwart von Chinolin, sowie 244 Tie. 
Guajacolsalioylat in 2000 Tin. Benzol, versetzt mit 79 Tin. Pyridin und laBt 24 Stdn. stehen 
(Bayeb & Co., D. R. P. 206066; Frdl. 9, 946; C. 1909 I, 703). - Krystalle (aus Alkohol). 
F: 108—109®. Sehr leicht Idslich in Ather und Chloroform, ziemlich in Alkohol, fast un- 
lOslioh in Wasser. 

BBILSTBIN'8 Handbuch. 4. Aufl. X. 
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88Jlcylsaure-[3-oxy-phenyl]-e8ter, ReBoroinmonoBalioylat 0,^111^04 — HO-CaH.i- 
CO • O C-H. • OH *). B. Aus Salicylsaurc und Resorcin beim Behandcln mit wassercntziehenden 
Mitteln (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden. D. R. P. 43713; Frdl. 2. 136). Durch Lrhitzen 
von Salol mit der gleichmolekularen Menge Resorcin (Cohn, P. R. P. 111656; C . 19MI1» 
612; J. pr. [2] 01, 549). - F: 141® (N., Ch. F. V. H.), 137® (C., J. pr. [2] 01, 561). Farbt 
sich mit FeOJ in Alkohol violettrot, dann braun (C., J. pr, [2] 61, 551). 

Salioylsaure - [3-methoxy - phenyl] - ester , Hesoroin - methy lather - salioylat 
-- H0 CflH4 C0 0 C6H4 0 CH3. B, analog der vorhergehenden Verbindung 
(Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 46756; Frdl, 2, 138). - Pyramiden. F; 68®. 

Resoroindisalicylat [HO CeH4*CO O],CeH4. B, Beim Erhitzen &qui- 

raolekularer Mengen Resorcin und Salicyis&ure, neben Resorcinmonosalicylat (Baumeistkb, 
B, 26, 79). Durch Einw, von POCI3 auf das auf 120® erhitzte Gemisch von 1 Mol.-Gew. 
Resorcin mit 2 Mol.-Gew. Salicylsaure (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 38973, 
43713; Frdl, 1, 238; 2, 135; B.). ~ Nadeln (aus Alkohol). F: 111® (N., Ch. F. 
v. H.; B.). — Bei der Destillation entstehen Xanthon (Syst. No. 2467), das Dixanthon 

C4H4'<^^ / \ 00^C4H4 (Syst. No. 2772), 1-Oxy-xanthon und 3-Oxy-xanthon (Syst. 

No. 2514) (bV ^ 

8alioyl8aure-[4-oxy-phenyl]-e6ter, Hydroohinonmonosalioylat Ci«Hio04 = HO* 
C4H4-C0*0 C4H4*0H. B, Aus Salol durch iiberschusaiges Hydrochinon bei 210—250® 
(Cohn, J. pr. [2] 61, 552; D. R. P. 111656; C. 1900 II, 612; Frdl. 6, 1105). - Bl&ttchen 
( aus Essigsaure). F : 96 — 98®. Mit Aceton zerflieBiich, sehr leicht loslich in Ather und Alkohol, 
sehr wenig in Benzin. FeClj farbt die alkoh. Lbsung rotbraun. 

Hydroohinondlsalioylat C10H14O4 = rHO*C4H4*CO O]4C4H^ B. Aus 1 Mol.-Gew. 
Hydrochinon und 2 Mol.-Gew. Saucyl^ure aurch POCI3 bei 120® (Baumeisteb, B, 26, 81). 
Aus Hydrochinon durch uberschiissiges Salol bei 210—250® (Cohn, J, pr, [2] 61, 552; D.R.P. 
111656; G, 1900 II, 612; Frdl. 6, 1105). - Nadeln oder Blatter (aus Eisessig). F: 148® (B., 
B. 26, 81), 150—151® (C.). Sehr wenig Idslich in siedendem Alkohol, sehr leicht in Aceton 
und heiBem Eisessig; gibt mitFeClj rotbrauneFarbung (C.). — Bei der Destillation entstehen 
Xanthon und 2-Oxy-xanthon (B.). 

Salioylsaure- [2-methoxy -4-ally 1-phenyl] -ester, Eug^enolsalioylat Ci,Hi404 ^ HO • 
C4H4*C0*0-C4H3(0*CH3)*CH3*CH:CHj. B, Aus Salol und Eugenol bei 190— 200® (Cohn, 
J. pr. [2] 61, 550; D, R. P. 111656; C. 1900 II, 612; Frdl. 6, 1105). - Prismen (aus Alkohol). 
F : 73®. Ziemlich schwer I6slich in Alkohol. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit rosenrotw 
Farbc; gibt mit FeCl, weinrote F&rbung. 

1 .2-Disaliooyloxy-naphthalin , ^-Naphthohydroohinon-disalioylat CiiH^Lt^e = 
[HO *C4H4*C0*0]«C|^4. B, Aus 1.2'Dioxy-naphtlialin und Salicylsaure durch wasser- 
entziehende Mittel (Nenoki, Chem. Fabr. v. Heyden, D.R.P, 43713; Frdl. 2, 136). — 
F: 137®. 


Glyoerinmonosalioylat, Monosalioylin CjoHuOj = HO • CeH4 • CO b • CH, • CH(OH) • 
CHji * OH oder HO • C4H4 • CO * O • CH(CH| • OHl^. B. Beim Erhitzen von Sali(^ls&ure-methyl- 
ester oder -&thylester mit Glycerin, mit oder ohne Zusatz einer geringen Z^enge Atznatron 
oder eines Natriumsalzes (Sobgeb, D. R. P. 186111; C. 1907 II, 958). Man ^hitzt 300 g 
Glycerin, 100 g Salicyls&ure und 12 g 60®/oige Schwefels&ure 40 Stdn. im Wasserbade, ver- 
diinnt mit dem doppelten Volum Wasser, macht mit Soda alkahsch, fugt noohmals das hidbe 
Volum Wasser hinzu und schiittelt '4-mal mit je 150—200 com Ather aus (TjLxTBEB B. 84, 
1769; D. R. P. 126311; O. 'k901II, 1186); die Minerals^ure kann m an durch deren sauren 
Salze Oder Ester oder durch o^anische.Sulfonsauren ersetzen (T., D. R. P. 127 139; C. 1902 1, 
83). — Nadeln (aus Ather). F: 76®; in kaltem Wasser zu ca. 1 % l6^ch; in heiBem Wasser 
leicht lOslich, schwer lOslich in Petrol&ther, ziemlich in Ather und Chloroform, leicht in Alkohol, 
heiBem Benzol; mischbar mit Glycerin; durch Soda leicht verseifbar (T B SA 1770- 
D.R.P. 126311). ' . i-iv, 

Glyoerin-a.a'-di8tearat-)9-8alioylat, /?-Salioylo-a.a'-di8tearin C 4 ,Him»^ 

CO •O' CH(CH« • 0 • CO • [CH 4]|^4 • CH^^. B, Aus Sahcyls&ure- [^./?^-dimilor* 

(S. 76) und Silberstearat beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf li 


*) Mit dieser Verbindung ideotiich ist das in Bd. VIII, 8. 422, No. 4 beschriebene 2,6,2'- Tri- 
oxy-bensophenon, wie KauffmAnn, Panewitz {B. 46, 774 Anm, 1) naoh dem Lite ratur- 
Sohlofitermin der 4. Aufl, dieses Handbuohes [1. I. 1910] nachweisen. 


), = H 0 C 4 H 4 - 
isopropylj-ester 
5® (Humnicki, 
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C. 1899 1,369; Bondxysnki, H., C. 19091, 1103). — Nadelchon (aus Alkoliol), von fett- 
ahnlichem Geschmack (B., H.). Schinilzt unscharf zwischen 46 — 49®; inAther, Chloroform, 
CSg und Petrolather aehr leicht losLich, ziemlich loslich in Alkohol (B., H.). 

Glycerin-a.a'-dibenzoat-d-salicylat, /J-Salicylo-a.a'-dibenzom C24H20O7 = HO • 
C(jH4*C0*0*CH(CH2-0-C0*CgH6)2. B. Aus 1 Mol.-Gew. SalicylBaure-[/?,p'-dichlor-iBo- 
propylj-ester und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. benzoesaurem Natrium bei 180— 200® (Fritsch, 
B. 24, 779; O. R. P. 58396; FrdL 3, 981). - 01. 

Glycerin-j5-benzoat-a.a'-di8alioylat, /?-B©nzo-a.a'-diBalicylin C24H20O8 = (HO- 
C4H4 • CO • 0 • CH2)2CH • O • CO * C4H5. B. Aus 1 Mol.-Gew. Benzoesaure- dichlor- isopropyl ]- 
ester mit etwas mehr als 2 Mol.-Gew. salicylsaurem Natrium bei 180—200® (Fritsch, B. 
24, 779; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 981). — Nadeln (aus Ather). F; 95®. Schwer lOslich in 
Alkohol, leicht in Ather, Chloroform, Benzol und CS2. 

Gly oerintrisalicylat, Trisalicylin Ca4H2o02 == HO * C 4 H 4 • CO • 0 • CH(CH2 • 0 • CO * CeH 4 • 
0H)2. B, Aus 1 Mol.-Gew. Salicyl8aur©-[)^./9'-dichlor-isopropyl]-est©r und etwas mehr als 
2 Mol.-Gew. salicylsaurem Natrium bei 180—200® (Fritsch, J5. 24, 780; D. R. P. 58 396; 
FrdL 3, 981). — Nadeln (aus Ather). F: 79®. Schwer loslich in Alkohol, leicht in Ather, 
Chloroform, Benzol und CS2. 

Salioylsaure - [2.3- oder 2.0 - dioxy - phenyl] - ester, Pyrogallolmonos alloy lat 
CjaHiyOg ™ H0*CaH4-C0-0-C4H3(0H)2. B. Aus Salicylsaure und PyrogaUol durch wasser- 
entziehende Mittel (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 43713; Frdd. 2, 136). — 
F: 41®. 


Salioylsaure - methoxymethylester, Methylenglykol - methylather - salioylat 
C2H10O4 HO • CeH4 • CO • 0 • CHj • O • CHo. B. Aus Natriumsalicylat und Chlordimethyl&ther 
in Benzol bei hochstens 40® (Bayer & Co., D. R. P. 137585; C, 1903 I, 112). — Fast farb- 
loses und geruchloses 01. Kpgo: 153® (B. & Co.); KP42: 162®; schwerer als Wasser; lOsUoh in 
jedem Verhaltnis in Alkohol, Ather, ■ Chloroform, Benzol und fetten Olen (Eichbkorun, (7. 
1902 II, 1387); Loslichkeit in Wasser bei 22®: 0,0913 ®/o (Impbns, C. 1907 II, 1986). Farbt 
sich mit FeClg violett (Ei.). — Spaltet beim Erhitzen Formaldehyd ab (B. & Co.). Verd. Sauren 
spalten in Salicylsaure, Formaldehyd und Methylalkohol (B. & Co.). — Findet unter dem 
Namen „Me8otan‘‘ auBerlich Anwendung gegen rheumatische Zustande (Ei.). Quantitative 
Bestimmung: Lami^ 6\ 19081, 305. 

Salicylsaure-athoxymothylester, Methylenglykol-athylather-salioylat CioHi204 == 
HO • CgH4 • CO • O • CHj * O • C2H5. B, analog derjenigen des Salicylsaure- methoxymetnylestm. 
- KP43: 168-169® (B. & Co., D. R. P. 137585; G. 19031, 112). 

Salioylsaure-methoxymethylester-0-[carbonBaure-l-menthylest©r] C|oH280e = 
^10^12*0 -CO •O CeH4 CO O CHj O CHa, B, Aus Salicylsaure- methoxymethylester und 
Kohlensaure-l-menthylester-chlorid (Bd. VI, S, 36) in Benzol bei Gegenwart von Pyridin 
(B. & Co., D. R. P. 206055; C, 1909 I, 703; Frdt. 9, 944). — Braunliche Ohge Flussigkeit. 

SalicylBaur©-[a-mothoxy-athyl]-eBter, Athylidenglykol-methylather-salioylat 
C10H12O4 == H0*C4H4*C0 0*CH(CH3) 0 CH3. B. Aus Natriumsalicylat und Methyl- 
[a-chlor-athyl]-ather (Bd. I, S. 606) unter Kiihlung (B. & Co., D. R. P. 146849; G. 190811, 
1353). — Farblose, schwach aromatisch riechende, olige Flussigkeit. — Zerfallt oberhalb 1(X)® 
unter Abgabe von Acetaldehyd. Wasser, Alkalien und Sauren spalten in Methylalkohol, 
Acetaldehyd und Salicylsaure. Gibt mit Eisenchlorid Violettf&rbung. 

Salioylsaure - [a - athoxy - athyl] - ester, Athylidenglykol - athylather - salioylat 
C„Hi 404 = HO • C4H4 • CO • 0 • CH(CH3) • O • CgHj. B, Aus Kaliumsalicylat und a-Chlor-di&thyl- 
ather unter Kiihlung (B. & Co., D. R. P. 146849; G. 1903 II, 1353). — Gelbliches, schwcM^h 
aromatisch riechendes 01. 


Salioylsaure-aoetoxiylester, Acetolsalioylat CjoHiolL = HO • C4H4 • CO • 0 • CHj • CO • 
CH3. J5. Durch Erhitzen von salicylsaurem Natrium mit Chloraceton in Gegenwart von 
Alkohol im Wasserbade (Fritsch, D. R. P. 70054; Frdl, 8, 839). — Wollige Nadeln (aus 
Alkohol). let triboluminescent (van Eck, P, G. H. 48, 616; G. 1907 II, 692). F: 71®; leicht 
lOslioh in warmem Alkohol, Ather und Benzol, schwer in kaltem Alkohol und Li^oin, sehr 
wenig in heiBem Wasser (F.). — Findet unter dem Namen „Salacetol“ medizinisohe Ver- 
wendung (F.). 

Salioylsaure-aoetonylester-O-Coarbonsaure-l-menthylester] CjiHigO^ = CtoH,,- 

O CO O CeH4 CO O CH2 CO CH3. B, Man versetzt eine LOsung von Acetolsahoylat 

6 * 
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und Kohlensaure-l-menthylester-chlorid in Benzol mit Pyridin (Bayer & Co., I). R. P. 
206055; C, 1000 I, 703; Frdl. 0 , 944). - Farblose KtystaUe. F: 87®. UnlOslioh in Wawer, 
leicht Idslich in organischen LOsungsmitteln, auBer in Petrolather. 

Salicylsaure-aoetonyleBter-O-carbonsaureBantalylester = Ci 5 Hu’ 0 -C 0 * 

0 * CeH 4 * CO * O • CHi* CO • CHg. B, Man bereitet duroh Einw. von Phosgen auf Acetolsalicylat 
in Gegenwart von Dimethylanilin das ~ nicht naher beschriebene — Salicyls&ure-acetonyl- 
ester-O-carbonfl&urechlorid, lost es zusammen mit Santalol in Chloroform und setzt Pyridin 
hinzu (B. & Co., D. R. P. 206055; 0 . 1000 1, 703; Frdl, 0 , 944). - Gelbliche sin^se Flussig- 
keit. UnlOslich in Wasseir, leicht Idslich in Chloroform, Benzol und Ather. Sesitzt einen 
flchwach aromatischen Geruch und Geschmack. 

SalicylBaure-[2-methoxy-4-formy 1-phenyl] -ester, Vanillinaalicylat CijIIuOj = 
HO C«H 4 CO O CeH 3 (O CH 8 ) CHO. B. Durch 24.8tdg. Kochen von 3 g Vanillin und 
5 g Salicylsaure in Ather mit 5 g P 2 O 5 (Madsen, Ar, 247, 76). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol + Wasser). F: 110®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, heiBem 
Wasser, schwer in kaltem Wasser und Petrolather. Gelb loslich in viel Kalilauge; f&rbt 
sich mit NHj, worin es schwer loslich ist, griin. Gibt mit FeCl, keine Farbung, beim 
Erwarmen mit Millons Reagens Violettfarbung. 

Oxim Ci 3 Hi 804 N = H0 C 4 H 4 C0 0 C 4 H 8(0 CH 8 )*CH:N 0H. Nadeln. F: 164,5® 
(M., Ar. 247, 77). 


[Athylkohlensilure] - [carbathoxy-Balioylsaure] -anhydrid C13H14O, = C^Hg • O • CO • 
O 04114 -CO O-COj - 02115 . B. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Chlorameisensaureathylester 
auf 1 Mol.-Gew. Salicylsaure in Gegenwart von Pyridin (Knoll & Co., D. R. P. 117267; 
C. 10011, 347; Frdl. 6, 147). Beim Behandeln von Car bathoxy- salicylsaure (S. 69) in 
ChloroformlOsung mit Chlorameisensaure&thylester in Gegenwart von Chinolin (K. &; Co.). — 
01. — Wird beim Kochen mit Alkalien unter Bildung von Alkohol zersetzt. 

Saliooylglykolsaure CgHgOs = HO*CaH 4 -CO*O CH 2 CO|H. B, Aus dem SahcoyL 
glykolsaure-athylester (s. u.) durch Verseifen mit Sauren (Knoll & Co., D. R. P. 125989; 

C. 1001 II, 1220; FrcU. 6, 1109) oder mit Alkalien bei niederer Temperatur (K. & Co., D. R. P. 
125988; C. 1001 II, 1220; Frdl, 6, 1108). — Prismatische oder blattrige Krystalle (aus Chloro- 
form Oder Benzol). F : ca. 132® ; Eisenchlorid gibt eine violette oder rotliche Farbung (K. & Co., 

D. R. P. 125988). Beim Erwarmen mit Alkalien oder Sauren entsteht Salicylsaure (K. & Co, 
J). R. P. 125988). - Salze: K. & Co., D. R. P. 125988; C. 1001 II, 1220; Frdl. 0 , 1109. - 
NaCgHjOg. Nadeln. F: 203®. — Na 2 C 9 H 405 . F: 260® (Aufschaumen). — Die Erdalkali- 
salze kiystallisieren in Nadeln und sind relativ schwer loslich in kaltem Wasser. 

Saliooylglykolsaure-methylester CjoHipOg == HO * C 4 H 4 • CO • 0 • CH 2 * CO, * CH,. B. Aus 
Natriumsalicylat und iiberschussigem Chloressigsauremethylester (Ges. f. chem. Ind. Basel, 
D. R.P. 196261; C. 10081, 1349). - F: 29®. 

Saliooylglykolsaure-athylester CuHijOg = HO • C 0 H 4 * CO - 0 • CHj • COj * C 2 H 5 . B. Aus 
Chloressigsaureathylester und Natriumsalicylat (Sknff, A. 208, 272; Ges. f. chem. Ind. 
Basel, D. R. P. 196261; C. 1008 I, 1349). — F: 39® (Ges. f. chem. Ind.). — LaBt sich dufch 
Alkalien sowie durch Sauren verseifen (Knoll & Co., D. R. P. 125988, 125989; C. 1001 IL 
1220; Frdl. 6 , 1108, 1109). 

Saliooylglykolsaure-amid C 2 H 2 O 4 N = H 0 -C 4 H 4 C 0 - 0 -CH 2 -C 0 -NH 2 . B. Aus 
Kaliumsalicylat und Chloracetamid durch Erhitzen mit Alkohol am RuckfluBkuhler (Akt - 
Ges. f. Anilinf., D. R. P. 108549; C. 10001, 1178). - Nadeln (aus Wasser). F: 142-144®. 
In heiBem Wasser ziemlich leicht loshch. Ldst sich in Sodalosung ohne Entwicklung von CO 2 . 

Saliooylsalicylsaure C 14 H 10 O 5 = H 0 -C 4 H 4 -C 0 0 -CeH 4 -C 02 H. B, Durch Einw. von 
sauren Kondensationsmitteln wie Phosgen, Phosphortrichlorid, Phosphoroxychlorid, Thionyl- 
chlorid auf Salicylsaure oder deren Salze in berechneter Menge bei niedriger Temperatur 
in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln wie Benzol, Toluol, Ather, Dimethjdanilin, P^din 
(Boehrinqbr <fc Sdhne, D. R. P. 21 1 403 ; C. 1000 II, 319). Aus den Kondensationsprodukten, 
welche bei der Einw. von Phosphorchioriden, Phosphorpentoxyd oder Thionylchlorid auf 
SalicylB&ure entstehen, durch weitere Einw. von Salicylsaure (B. & SOhne, D. R. P. 214044; 
p. 100011, 1285). — I^stalle. Zeigt Triboluminescenz (Haas, Dissertation [Mimohen 1905k 
S. 32). F: 147—148®; leicht Idslich in warmem Alkohol und Ather, ziemlich schwer Idslich 
in siedendem Benzol (1 Tl. in ca. 6,5 Tin. Benzol), sehr wenig Idshoh in siedendem WasBer* 
leicht Idslich in kalten waBr. Alkalien (B. & Sdhne, D. R. P. 211403). — Findet als 
^Diplosar' medizmisoha Verwendung {C. 100811, 1460). 
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Saliooylsalicylsaure-methyleBter = H0-C«H4-C0*0*CeH4*C0|*CH8. B. 

Aus salicylsaurem Natrium, Salicyls&uremethylester und POCf, in Benzol (Nbncki, Chem. 
Fabr. v. Hbyden, D. R. P. 43713; Frdl. 2, 135). — F: 86®. 

SalicoylsalicylBauro-phenyleBter = HO • C4H4 • CO • 0 • C4H4 • CO, • C4H,. B, 

Bei der EinW. von POCl, auf ein geschmolzenes Gemisch von 2 Mol.-GeW. Salicylsaure und 
1 Mol.-Gew. Phenol oder von 1 Mol.-Gew. Salicyls&ure und 1 Mol.-GeW. Salol (Nbncki, 
Chem. Fabr. v. Heydbn, D. R. P. 43713; Frdl. 2, 135). — 01. 

[2-Acetoxy-benaoeBaure]-anliydrid, [AcetylBalioylBaiire]-anhydrid Ci 3 Hi 407 = 
(CH3‘C0*0*C4H4*C0)20. B. Aub Acetylsalicyl8aiu*e durch Einw. von Thionylcmlorid 
Oder Phoscen (Bayer & Co., D. R. P. 201325; C. 190811, 996; Frdl, 9, 933) oder 
von Phosphoroxychlorid, Phosphortribromid oder Phosphortrichlorid (B. & Co., D. R. P. 
201326; C. 1908 II, 997; Frdl. 9, 935) in Benzol bei Gegenwart tertiarer Basen, 
z. B. Pj^din. Durch Behandeln von Aoetylsalicylsaurechlorid mit einer tertiaren Base, 
z. B. Picolin in Benzol und Zersetzen aer entstandenen Additionsverbindung durch 
Wasser (B. & Co., D. R. P. 201325). Durch Einw. von Acetylsalicylsaurechlorid auf 
acetylsalicylsaures Natrium oder durch Einw. des Chloride auf Acetylsalicylsaure in Toluol 
bei Gegenwart einer tertiaren Base, z. B. Dimethylanilin (B. & Co., D. R. P. 201325). — 
WeiBe Kryetalle (aus Alkohol). F: 85®; sehr leicht Idslich in Aceton, ziemlich in heiBem 
Alkohol, sehr wenig in Ather, fast unldslich in Wasser (B. & Co., D. R. P. 201325). 

[2-Benzoyloxy-benzoeBauro]-anhydrid, [Benzoyls alicy 1 b aure] -anhydrid 
= (C4H**C0*0*CeH4*C0)20. B. Durch Einw. von Phosgen auf Benzoylsalicyls&ure in 
Benzol bei Gegenwart von tertiaren Basen, z. B. Chinolin (B. & Co., D. R. P. 201325; C, 
1908 II, 996 ; Frdl. 9, 934). Durch Einw. von Acetylchlorid auf Benzoylsalicylsaure in Benzol 
bei Gegenwart von Pyridin (B. & Co., D. R. P. 201326; C. 1908 II, 997; Frdl. 9, 936). — 
KrystaUe (aus Alkohol). F: 106—107®. 

[2 - Cinnamoyloxy - benzoesaure] - anhydrid, [CinnamoylBalioylBaure] - anhydrid 
C82H22O7 = (C4H5-CH:CH*C0*0*C4H4*C0)20. B. Durch Einw. von Phosgen auf Cinna- 
moyli^licylsaure in Benzol bei Gegenwart von tertiaren Basen, z. B. Antipyrin (B. & Co., 
D.R.P. 201325; C. 1908 II, 996). - WeiBe KrystaUe. F: 114-116®. 

[Carbathoxy-Balioylsaure] -anhydrid C20H13O2 = (C,!!^ • 0 • CO • 0 • C4H4 • C0)20. B. 
Aus Carbathoxy-saUcyls&ure (S. 69) in Benzol durch Einw. von Sulfurylchlorid bei Gegenwart 
von Pyridin (B.&Co., D.R.P. 201325; C. 1908 II, 996) oder durch Einw. von Chlorameisen- 
saureathylester bei Gegenwaut einer tertiaren Base, z. B. von ct-Picolin (B. & Co., D. R. P. 
201326; C. 1908 II, 997). — Nadeln. F: 64®. Loslich in Ather. 


Salicylsaure- [j?-diathylamino-athyl] -ester, Diathyl- [^-Baliooyloxy-athyl] -amin 
C12H12O3N = H0-C4H4*C0*0-CH2*C]^-N(C2H5)2. B. Aus Salicylsaure und /?-Di&thyl- 
amino-d.thylalkohol (HOchster Farbw., D. R. P. 188571; C. 1907 II, 1468). Durch Erhitzen 
von Salicyl8&ure-[^-chlor-athyl]-ester mit Diathylamin (H. F.). Durch Erhitzen von d-Di- 
athylamino-&thylalkohol mit „Tetra8aUcylid“ (S. 62) (H. F.). — Fast farbloses Oi. — 
Salzsaures Salz. WeiBe ICrystaUe (aus Aceton). F: 146®. — Stearat. Stearin&hnliche 
halbfeste Kiystallmasse, die bei 30—40® zu einer salbenartigen Masse zusammenBintert. 


BorBaure-Balicylsaure-anhydrid, Bortrisalioylat C2iHi50,B = (HO • C3H4 • CO • 0)3B. 
B. Bei kurzem Erwarmen von Salicyls&ure mit Borsaure-essigsaure-anhydrid (PIotbt, Gblbz- 
NOFF, B. 86, 2224). — Nadeln. F: 258—259®. Sehr wenig Idslich in Benzol, Bonst uiildBUch. 
— Wird von Wasser zersetzt. Bildet mit Alkoholen unter AbspaJtung von Salicylsaure 
Borsaureester. 


2-Methoxy-benzoylohlorid, MethylatherBalioylBaure-ohlorid C 3 H 70 .C 1 = CHg* 
0*C4H4*C0C1. B. Man erhitzt Methyl&thersalicyls&ure mit Phosphorpentachlorid und 
fraktioniert das Reaktionsprodukt (Pinnow, Mxjixbe, B. 28, 158; ygl. ullhann, Gold- 
berg, B. 86, 2811). Aus Idethyl&thersalicyls&ure und Thionylohlorid (B. Fischer, Slimmbr, 
C. 1902 II, 216; B. 80, 2585). — Farblose Fliissi^eit. Erstarrt nioht bei —15® (P., M.). 
Kp: 254® (unkorr.) (P., M.); Kp,7: 145® (korr.) (E. F., S.). — Gibt mit Ammoniumcarbonat 
0-Methyl-salicylamid (S. 93) (P., M.). LaBt sicb mit Zinkdi&thyl in Athyl-[2-metho3y- 
phenyl].keton (Bd. VIII, S. 102) uberfiihren (E. F., S.). Die Reaktion mit Benzol und AlCl, 
fiihrt zu 2-Oxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 155) (Grabbb, U., B. 29, 824; U., Go.). 
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2-Acetoxy-beiiaoylciilands, Aoetyl-BalioylBaure-chlorid CoH^OjCl = CH,*CO O- 
CeH4*C0Cl. B. Burch Behandiulig von AcetylsalicylB&ure mit PCI 5 (Baykb & Co., B. R. P. 
201 325 ; ( 7 . 1908 II, 996) in trocknem PetrolAther (Anscjhutz, A, 367, 172) und Fraktionierung 
des Reaktionsproduktes im Vakuum. Aus Acetylsalicylsaure beim Erwarmen mit Thionyl- 
chlorid (Me Conn an, Tithebley, 80c, 89, 1333). — Farblos© Kiystalle. F: 43® (An., A. 807, 
172), 43-44® (B.& Co., B. R. P. 201325). Kpi,: 135® (An., A. 307, 172), 134,6- 135® (B.& Co., 
B. R. P. 201325). — Burch Einw. von in Gegenwart von Pyridin auf ©in© 0® kali© 
L 6 sung des Ac©tyl 8 alicyl 8 aur©chlorid 8 in Aoeton ©ntsteht Ac©tylBalicylBaur©p©roxyd 
(F: 109—110®) (UHLF^DEB, Vanino, C. 1902 II, 1314). Bei der Behandlung der ath©r. 
Losung von AcetylBalicylBAurochlorid mit trocknem Ammoniak wird 0-Acetyl-Balicylamid 
(S. 93) gebildet (Me C., T.). Acetylsalicyls&urechlorid liefert in &th©r. LOsung mit Natrium- 
maloneBter unter Abspaltung von EBBigeBter 2.4>Bioxo-chroman-oarbonBaure-(3)Athyl©Bter 

• * * s (gygt 2620) (Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 102096 ; C. 1809 1, 

1261; An., B. 86 , 464; A. 807, 174), mit Natriumeyanesaigester entsteht [2-Acetoxy- 
benzoyl]-cyane 8 Big 8 aure-&thyle 8 ter CHj CO O CeH 4 CO CH(CN) CO, C,Hg (Syat.No. 1466). 
mit Natriumaceteesigeater 2.4-Dioxo-3-acetyl-chroman (Syat. No. 2494) (A. G. f. A., D. R. P. 
102746; C. 1899 II, 408; An., A. 867, 193). 

Carbomethoxy-Balioylsaure-ohloridfSalioylBaureolilorid'O'OarbonBauremetliyl- 
ester C^H^gCl = CHj-O-CO-O'CjHg'COCI. B. Aua Carbomethoxy-aalicylaanre (S. 68 ) 
und PCI* (E. PisoHBK, B. 42, 219). - SchWach gelb gefarbtea 01. Kpo.i: 107-110®. - 
Gibt durch Behandlung mit Glykokoll in Gegenwart von Natronlauge und nachfolgendea 
Ana&uera die Verbindung CjoHjOgN. 

Verbindung CioH,OjN (Anhydroaalicylurkohlena&ure). B. Man behandelt 
Carbometho:^-aaQcyl8&urechlorid mit Glykokoll und Natronlauge und a&uert an (E. F., B. 
48, 221). — Flatten (aua dor 20-faohen Menge einea Gemiachea von 3 Vol. Waaaer und 1 Vol. 
Acotoni. Priamop (aua Waaaer). F: 228® (korr.). Leicht iSalich in Aoeton, Eaaigeator und 
Alkohol, ziemlich in heifiem Wasser, aehr wenig in Chloroform und Benzol, imlftalinh in 
Petrol&ther. — Wird aua der liOsung in vord. kalter Soda beim aofortigen Anaauem un- 
vorftndert gef&llt. Gibt mit {iberachhaaigem Alkali Salicyluraaure (S. 92). Die wSBr 
Ldaung wird duroh FeCl, nicht gef&rbt. 


MetaphoBphorigB&ure- [8-ohlorformyl-phenyl] -eBter, [2-Chlorformyl-pbenyl1 - 
metaphoepMt Cj,H,0,ClP = OP-O C^«-COCD). B. Beim Erwarmen von 24 g Salicyl- 
aaure mit 60 g PCI, (R. Anschutz, Embry, A. 280, 303). — Durchaiehtige Kryatalle. 
F: 36—37®. KW: 127®. Ldalich in Ather, CHCl, und Benzol. — Wird von Waj^r in 
Salicylaauro und phoaphorige Saure zorlegt. Goht bei der Einw. der aquimolekularen 


Menge PCI, oder boun Emleiten von Chlor in Phosphor8aure-[2-chlorformyl-phenvle8ter1- 
dichlorid (a. u.) uber. ^ r j j 


Metapho8phors&ure-[2-ohlorformyl-phenyl]-eater, [2-Clilorformyl-phenyl1 -meto- 
I^oaphat CjH.OgClP = OjP'O’CgHg'COCl. B. Beim Deatillieren dea Phosphorsaure* 
[2-chlonormyl-phenyleeter]-diohlorids (a. u.) (Coupbb, C.r. 40, 1108; A. 100, 371; R. 
Anschutz, Moobx, A. 889, 330) odor beim Erwarmen desselben mit der aquimolekularen 
Menge waaaerfreier OzalBaure auf 76—86® (R. Anschutz, A. 228, 317; 846 293) — 
Kryatalle (aua Benzol + Petrolather). F: 96®; Kpui 170—171® (R. A., A. 840, 293). — 
Beim Stehen an feuohter Luft wird Pho8phoraaure-mono-r2-carboxy-phenvleat«Tl rS 60 ^ 
gebildet (Cou., C.r. 46, 1109; A. 100 , 372). n j t . ) 

Fho8phor8&ure-[2-ohlorformyl*phenylester]-diolilorid, r2-Chlorformyl-Dhenvl1. 

C^OgCLP = C1,0P 0 C,H 4 C0C1. B. Bei dor E^w. von 
lV,Mol.-Gew. PCI, auf IMol.-Gew. Sahoylsaure (Coupbb, C. r. 46, 1108; A. 109. 371- R 
^80^, A. 228, 314; R. A., Moobb, A. 889, 316; R. A., Embry, A. 868 , 106). Beini 
Einleiten von Chlor in geechmolzenen Metapho8phorig8aure-[2-ohlorformyl-phenyl]-eeter oder 
heim Behandeln deaaelben mit der aquimmekniaren Menge PCI* (R. A.. E.. A 289 SOd» 


m mit der aquimol 


WaaserheUe Flttwigkeit. K^: 168® (R. A., A. 828, 316), 1,65873 (R. A., E., A. ^ 

106). — Siedet bei raaoher DestiUation unter teilweiaer Zeraetzung und Entwioklunir von 
Chlorwaaserstoff bei 286—296®; ttber 300® geht eine Fliiaaigkeit fiber, aus der beim mehen 
MetaphoBphor8aure-[2-chlorformyl-phenyl]-ester (s. o.) auskrystalluiert (Cou., C.r 48 
1107; A. 100, 370, 371). Bei laiuBamem Erhitzen unter gewOhnliohem Dmck entstahen 
POCl,, o-Chlor-benzoylohlorid, o-Chlor-benzotriohlorid und MetaphoBphoiaanre.r2.ohlnr 
formyl^henyl>«ter (R. A., M., A. 889, 330; vgl. Dbion, A. 92, 314,- KhbuiA, A U7 
148; Kolbb, liaumcaNN, A. 116, 184; Chasakowitsoh, jB. 20, 1167). Metophoaphor- 


Znr Formnliemng vgl. die naeh dem Literatar-SchlaBtermin der 4. 
[1. 1. 1910] enchienene Arbeit von L. ANSOECtlTZ, A. 489, 265. 


An6, dieeea Bandboohee 
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8aure>[2-chlorformyl-phenyl]-e8ter erhalt man auch beim Behandeln von Phosphorsaure- 
[2-chlorformyl-phenyie8ter]-dichlorid mit wasaerfreier Oxala&ure bei 75—85® (K. A., A, 
228, 317 ; 846, 293). Beim Stehen an feuchter Luft (Cou., C. r. 46, 1109 ; A. 109, 372; Cha.) 
Oder bei i^-stdg. Einw.von 3 Mol.-Gew. Wasser auf eine Ldsung von 1 Mol.-Gew. dee Phosphor- 
8&ure-[2-chlorformyl-phenyle8ter]-dichlorid8 in trocknem Benzol wird Phosphors&ui^mono- 
[2-carboxy-phewle8ter] (S. 69) gebildet (R. A., E., A. 289, 305). Beim Erw&rmen mit 
Wasser erfcdgt Zerlegung in HCl, H3PO4 und Salicylsaure (Cou., ( 7 . r. 46, 1108; A. 109, 
371; R. A., A, 228, 316). Beim Erhitzen mit IVs Mol.-Gew. PCI4 im gesohlossenen Rohr 
anf 165—170® wird Pho8phor8&are-[2-ohlorformyl-phenylester]>tetrachlorid (s. u.) gebUdet 
(R. A., M., A, 289, 319; L. Anschutz, Privatmitteilun^. Durch Behandeln mit Benzol 
und AlCL und Verseifen dee Reaktionsproduktes Ci3Hi304P (F: 224®) mit 20®/oiger Natron- 
lauge bei 150—160® entsteht 2.a-Diozy-triphenylmethan (Bd. VI, S. 1043) (0. Schmidt, 
Diseertation [Heidelberg 1898], S. 16). 

Phosphorsaure - [2^- ohlorformyl - phenylester] - tetraohlorid , [2 - Chlorformyl - 
phenyl] -phosphorsaure-tetraohlorid C7H40,Cl5P = CI4P • 0 * C4H4 • COCl ^). B, Beim Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. Phorahor8&ure-[2*chlorformyl-phenylester]-dichlorid mit IV, Mol.- 
Gew. PCI5 im geschlossenen Rohr auf 165—170® (R. Anschutz, Moobb, A , 289, 319). — 
Stark Uchtbrechende Flussigkeit. Kpii*. 178-479®; Df: 1,62019 (R. A., M.). - Wird bei 
vorsiohtiger Behandlung mit kaltem Wasser in HCl und PhoBphor8&ure-mono-[2-oarboxy- 
phenylester] zerlegt (R. A., M.). Liefert mit PCI5 bei 180® o-Chlor-benzotrichlorid (R. A., M"). 


Salioyls&ure-amid, Salioylaxnid (Bezeichnung als Sal a mid: Zernik, C. 19081, 
1202) C7H7O3N = HO*CeH4*CO*NH3. B, Durch Erhitzen von Salicylaldoxim (Bd. VIII, 
S. 49) mit Acetylohlorid im gesohlossenen Rohr auf 100® und Behandeln des Produktes mit 
Natron^uge (Claisen, Stock, B. 24, 138; Beckmann, B. 26, 2622). Beim Behandeln von 
Salioyls&uremethylester (Cahours, A.ch. [3] 10, 349; A. 48, 64; Limfricht, A, 68, 258) 
Oder von SaHcyls&ure&thylester (Spilkeb, B. 22, 2768) mit konz. waBr. oder alkoh. Ammoniak, 
am besten bei 100® (Spi.). Neben Dimethylamin und 2.4.6-Tris-[2-oxy- phenyl]-!. 3.5-triazin 
(Syst. No. 3868) beim EMeiten von trocknem Ammoniak in kochenden Salicyls^uremethyl- 
ester (Tingle, Am, 24, 280; 26, 144, 151; vgl. Einhorn, Schmidlin, B. 86, 3653). In 

O— CO 

geringer Menge beim Erhitzen von Carbonylsalicylamid ^6^4X00 (Syst. No. 4298) 


mit Anilin auf 200—220®, neben N.N'-Diphenyl-hamstoff (Syst. No. 1627) (Einhorn, Mett- 
LEB, B. 86, 3651). — Darai, Durch 6-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. Salicyls&uremethylester mit 
2 Tin. 36®/||igem Ammoniak und IVi Tin. Methylalkohol im geschlossenen RoIh auf 100® 
(Mo Coy. X^. 21, 116). 

Bl&ttohen (aus Wasser oder Chloroform). F: 138® (Spilkeb, B. 22, 2769), 138—139® 
(Claisen, Stock, B. 24, 138), 139,9® (korr.) (Remsen, Reid, Am, 21, 290), 140® (Beckmann, 
B. 26, 2622), 142® (Gbimaux, Bl, [2] 18, 25). Sublimiert in Bl&ttchen (Dimpbicht, A, 98, 
258). EbuUioskopisohes Verhalten in Benzol, Ather und Chloroform: Meldbum, Turner, 
80c, 98, 888. Fluorescenz unter der Einw. von Radiumstrahlen: Jensen, C, 1907 II, 402. 
Reagiert sauer (Li.). LOst sioh in kohlensauren Alkalien ; krystallisiert aber aus t^esen LOsungen 
beim Konzentrieren unver&ndert aus (Li.). Gibt in alkoh. LOsung mit Eisenchlorid eine 
blauviolette F&rbung (Cl., Stock). 

Zerf&llt beimErmtzen auf 270® in 2.4.6-Tri8-[2-oxy-phenyl]-1.3.6“triazin (Syst. No. 3868), 
CO3, Phenol, NH, und Wasser (Limfricht, A, 98, 258; vgl. (Gbimaux, Bl, [2] 18, 25; Tingle, 
Am, 26, 144; Einhorn, Schmidlin, B. 86, 3653). Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in saurer LOsung 2-Oxy-benzylaikohol (Hutchinson, 80c, 67, 957; B. 24, 175). 
Bei der Einw. von Natriumhypochlorit und uberschiissiger Natronlauge auf Salicylamid 

wird 2-Oxo-benzozazol-dihydrid-(2.3) C«H4<;j^>CO (Syst. No. 4278) gebildet (Gbaebe, 

Rostovzew, B. 86, 2751). Durch Einw. von alkal. HypobromitlOsung entsteht 6.7-Dibrom- 
2-oxo-benzoxazol-dihydrid-(2.3) (Syst. No. 4278) (van Dam, B. 18, 410; Me Coy, Am, 21, 
116), neben einem bei 270® schmdLzenden Isomeren (van Dam). Salicylamid gibt in 
warmer konz. wftfir. Ldsung mit iiterschiissigem Bromwasser 3.5-Dibrom-8alicylB&ure- 
amid (Spilkeb, B. 22, 2769). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine ather. LOsung 
von Saliojlamid entsteht die Verbindung 2C,H70,N+HC1 (S. 89) (Schulerud, J . pr , 
[2] 2^ 290). Beim Erhitzen von Salicylamid im trocknen CUorwasserstoffstrom entstwt 
l>mBoyIamid (S. 92) (Schu.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzs&ure: Remsen, 


^) Kach einer PrivatmitteUnng von L. AnschCtz bat aich diere Koostitution, welche von 
R* AKSOnhTZ Doch ala aweifelbaft angesehen worden war, als die rirbtige erwitaen. 
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Reid, Am. 21, 328, 330, mit n-Kalilauge: E. Fischer, B. 81, 3274, mit Barytwamr: 
Reid, Am. 24, 409, 413. Durch Zusatz von SnCl 4 zu einer siedenden Ldsung von Salioyl* 
amid in trooknem Chloroform wird die Verbindung Cl|Sn(C 7 HeOJN),+ 2HC1 (S. 89) ge- 
bildet (Rosenheim, Schnabel, B. 88, 2780). Beim Erhitzen mit PhosphorpentoCTd ent- 
stehen Disalicylamid (Gri., Bl. [2] 18, 26; Spi., B. 22,2772 ; vgl. Cousin, Volmar, C.r. 168 
[1914], 950; Bl. [4] 16 [1914], 414) und Salicylsaurenitril (S. 96) (Spi., B. 22, 2772). 
Durch Einiv. von PCL auf Salioylamid und Destination dee Reaktionsproduktes wird 
2-Chlor<benzonitril erhaiten (Henry, B. 2, 492). 

Salicylamid liefert beim Erhitzen mit Brombenzol in Gegenwart von Natriumacetat 
und etwas Kupfer Salicylanilid (Goldberg, B. 89, 1692). Dampft man 13,7 g Salicylamid 
und 15 g methybchwefelsaures Kalium mit einer Ldsung von 2,3 g Natrium in Methyl- 
alkohol zur Trockne ein und erhitzt den Riickstand auf 170®, so erhalt man 2-Methoxy-benz- 
amid (Me Connan, Titherley, Soc. 80, 1332). Bei der Behandlung von Salicylamid mit 
Athylschwefelsaurechlorid in Gegenwart von Natronlauge entsteht ^chwefels&ure-athylester- 
[2-aminoformyl;^henylester] (S. 96) (Bayer & Co., D. R. P. 75^6; Frdl. 4, 1113). Bei 
der Einw. von Formaldehyd in Gegenwart von Kaliumcarbonat oder konz. Salzs&ure wird 
N-[0xymethyl]-8alicylamid gebildet (Einhobn, D. R. P. 157355, 158088; C. 10061, 57, 
573; Einhorn, Schupp, A. 848, 252, 255), bei der Einw. von Formaldehyd in Gegenwart von 
Kaliumeyanid wird dagegen die Verbindung Ci^HnOgNj (S. 89) erhaiten (Ein., Schupp, 

A. 848, 252, 256). Erwkrmt man Salicylamid mit Benzaldehyd und einigen Tropfen Salz- 
s&ure auf dem Wasserbade, so erhalt man 4-Oxo-2-phenyl-5.6-ben20-metoxazin-dihydrid 

^CO-~NH 

C 4 H 4 <" n rr 4282) (Keane, Nicholls, Soc. 01, 266). Beim Erhitzen 

CH • C^Hk 

von Salioylamid und Benzaldehyd mit wasserfreiem Natriumacetat auf 140® entsteht neben 
dieser Verbindung anti- [N-Benzal- salicylamid] (S. 90) (Titherley, Soc. 01, 1425). Bei der 
Einw. von Essig^ureai^ydrid auf eine essigsaure L5sung von Salicylamid wird N-Aoetyl- 
salicylamid erhaiten (Kalle & Co., D. R. P. 177054; C. 1006 II, 1789). Dieses gntst^t 
auoh durch Erwarmen von 13,7 g Salicylamid mit 23,5 g Aoetylchlorid auf 60® und Zersetzen 
des zunachst entstehenden Produktes mit Wasser (Me Connan, Titherley, Soc. 80, 1334; 
vgl. Tith., Hicks, Soc. 09 [1911], 866). Bei der Einw. von Aoetylchlorid auf Salicylamid 
in Pyridin bei — 15® wird 0- Acetyl- salicylamid gebildet (Me C., Tith., Soc. 80, 1333). Salicyl- 
amid gibt mit der ax][uimolekularen Menge Benzoesaure in heiBem Wasser eine additionelle 
Verbindung (S. 89) (Me C., Tith., Soc. 80, 1331, 1332). Beim Erhitzen von Salicylamid 
mit der doppelten Menge Benzoesaureanhydrid auf ca. 110® wird O.N-Dibenzoyl-salicylamid 
(S. 95) gebildet (Einhorn, Schupp, B. 88, 2797). Erwarmen von 1 g Salicylamid mit 
0,8 g Benzoes&ureanhydrid in PyridinlOsung fuhrt zu N-Benzoyl-salicylamid (Ein., Schupp, 

B. 88, 2795). N-Benzoyl-salicylamid entst^t auch aus Aquimolekularen Mengen von Salicyl- 
amid mit Benzoylchlond beim Erhitzen auf 180® (Gerhardt, Chiozza, .4. cA. [3] 40, 139; 
J. 1866, 502; vgl. Ein., Schupp, B. 38, 2792) oder beim Erwarmen in PyridinlOsung (Ein., 
Schupp, B. 88, 2795). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf die aquimolekulare Menge 
Salioylamid in Pyridin bei —15® wird 0-Benzoyl-salicylamid gebildet (Me C., Tith., Soc. 
80, 1331). 5 g Salicylamid geben mit 15 g Benzoylchlorid in 30 g Pyridin unter Eiskuhlung 
O.N-Dibenzoyl-salicylamid (Ein., Schupp, B. 88, 2797). Aquimolekulare Mengen Salicyl- 
amid, Benzoylchlorid und Natronlauge reagieren bei guter Kuhlung unter Bildung von 
O.N-Dibenzoyl-salicylamid, N-Bienzoyl-salicylamid und sehr wenig O-Benzoyl-salicpamid 
(Tith., Hicks, Soc. 87, 1217). L&6t man auf 7 g Salicylamid in 77 g 12®/jjiger Natronlauge 
unter Eisktihlung 21 g Benzoylchlorid einwirken, so erhalt man vorwiegend O.N.N-Tribenzoyl- 
salicylamid, ne^n wenig O.N-Dibenzoyl-salicylamid (Ein., Schupp, B. 88, 2797). Bei der 
Behandlung von Salicylamid mit der aouimolekularen Menge Benzoylchlorid in waBr. Natrium- 
carbonatldsung kann man bei rater Kuhlung als Hauptorodukt 0-Benzoyl-salicylamid er- 
haiten; daneben bildet sich O.N-Dibenzoyl-salicylamid und unter Umst&nden auch N-Benzoyl- 
salicylamid (Tith., Hicks, Soc. 87, 1218). Beim Schmelzen von Salicylamid mit Benzamid 
wird N-Benzoyl-salicylamid gebildet (Gbr., Chi.). Beim Erhitzen von Salioylamid mit 
Salol auf ca. 220® entstehen Disalicylamid (G. Cohn, J. pr. [2] 61, 552; D. R. P. 111656* 

C. 1000 II, 612) und 2.4.6-Tri8-[2-oxy-pheiiyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) (Mo Connan[ 
Soc. 01, 197, 198; vgl. Einhorn, Schmidl'in, B. 86, 3653). Salicylamid gibt mit N-[Oxy. 
m6thyl]-8alicylamid in absol. Alkohol bei Gegenwart von etwas konz. wABr. Salzs&ure N.N'- 
Methylen-bis-salioylamid (Em., Schupp, A. 848, 257). Aus Salicylamid und Chlorameisen- 


s&ure&thylester in Pyridinldsung l&Bt sich glatt Carbonylsalicylamid C 4 H 4 <f^^ (Syst. 


No. 4298) erhaiten (Em., Mkttlxb, B. 85, 3660). Beim Erhitzen von Salicylamid mit 
Ghlorameisens&uieamylester, Diphenylcarbonat, Brenzoateohinoarbonat (Syst. No. 2742), 
Phenyliaooyanat oder Hamstoff entstehen ebenfalls kleine Mengen Carbonylsalicylamid’ 
in letzterem Fall ubenrie^d 2.4.6-Tris-[2-oxy*pbenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3868) 
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(Ets,f SoHMiDLiN, B, 869 3654). Bei der Einw. von Phosgen in Gegenwart von Pyridin 
Oder verd. Natronlauge wird Salioyls&urenitril neben kleinen Mengen Carbonylsalioylamid 

f ebildet (Ein., Mstt.» B. 86» 3649). L&fit man zu einer Ldsung von 5 g Salicylamid in 30 g 
7a88er nnd 3,1 g Piperidin vorsiohtm 2,8 g 40®/oig®s Formald^yd tropfen, bo scheidet Bicf; 
N-[Piperidino-methyl]-8alicylamid (^st. Wo. 3038) ab (Em., Sohtjfp, A. 848, 269). 

Salicylamid iibt auf Kaltbliiter, VOgel, Elaninchen, Katzen und Hunde eine narkotische 
Wirkung aus (Nbbslthau, A. Pih, 86, 466). 

2CUH20tN + HCl. JB. Duroh Einleiten von ChlorwaBserstoff in eine kther. Ldeung 
von Sabc^lamid (SouuLXBTO, J . pr. [2] 22, 290). Nadeln. Verliert eehr leicht die Salzs&nre. 
— Verbindung von Salicylamid mit Benzoes&ure. B, Aus IU][uimolekularen Mengen 
der Komponenten in heiBem Wasser oder aus N-Benzoyl-salicylamid (S. 91) dnrch Er< 
hitzen mit verd. Ammoniak anf 120® und Anskuem der konz. Ldsung (Mo Connan, Tithkrlby, 
Soc. 89 , 1331, 1332). Nadeln (aus Wasser). F: 108—109®. Leicht lOslich in Soda unter 
Zersetzung. 

Cu(G|H«0|N)|i (bei 100®). Griine Nadeln (Limpricht, A, 08 , 260). — AgC^e^iN. 
OrauweiBer flockiger Niederschlag, der sich beim Kochen schwarzt (Li.)* *— 0a(G7He02W)s 
(bei 100®). WarzenfOrmige Krystalle. Sehr leicht lOslich (Li.). — Sr(C7HeO,N)j| (bei 100®). 
Nadeln. Leicht lOslich in Wasser (Li.). — Cl2Sn(C7Hj02N)2 + 2 HCl. B. Durch Zusatz 
von SnCl4 zu einer siedenden Ldsung von Salicylamid in trocknem Chloroform (Rosekhbim, 
ScHNABBL, B, 88, 2780). Kiystalle. 

Verbindung Ci^^OjNj = 2 HO CeH4 CO NH2+ CH2O oder HO CeH- CO NH CH2- 
OH + HO • CgH4 • CO • rOdj. B. Bei mehrstiindigem Stehen von 1 g Salicylamid und 2 g Form- 
aldehyd mit einer LOsung von 0,6 g Kaliumoyanid in 3 ccm Wasser (EmnoRN, Schttpp, A. 
848 , 266). — Prismatische N&delchen (aus Wasser). F: 114—116®. Loslich in Alkaben und 
Soda. — Zersetzt sich in w&Br. oder alkoh. Losung bei kurzem Erwarmen unter Bildung 
von N-Oxymethyl-salicylamid; bei l&ngerem Erwarmen entstehen Formaldehyd und Salicyl- 
amid. 

N-Methyl-saUoylamid CgH.OjN = HO CeH4 CO NH CH3. B. Bei langerem Er- 
hitzen von Salicyls&uremethylester mit waBr. 33®/0iger Methylaminldsung im geschlossenen 
Rohr bei 100® (Nioola, C. 1907 11, 49). Beim Sohiitteln von Salol mit 33 ®/oig©r waBr. Methyl- 
aminlOsung (Mo Connan, Mabplss, Soc. 91, 194). — Flatten (aus verd. Alkohol). F: 89® 
(Mo Co., M.), 91® (N.). Sehr wenig Idslich in kaltem, ziemlich in siedendem Wasser (N.), 
leicht in Alkohol und Ather (N.), Benzol und CHCls (Mo Co., M.). — Lie waBr. Ldsung 
f&rbt sich mit Eisenchlorid violett und zersetzt sich mit KOH in Methylamin und Kalium- 
saUoylat (N.). Mit Benzoylchiorid in Pyridin bei —16® entsteht N-Methyl-O-benzoyl-salicyl- 
amia (S. 94) (Mo C., M.). 

NT-AthyLsalloylainid C2HUO2N = HO *CeH4*CO -NH •C2H5. B, Aus O.N-Carbonyl-N- 

athyl-salicylamid C4H4<^^^ N CH waBr. Ammoniak bei 120—130® 

(Booisoh, Dissertation [Rostock 1889], 8. 22). — Nadeln (aus Wasser). F: 68®. Sehr leicht 
Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, schwer in Wasser. Gibt mit Eisenchlorid 
Violettf&rbung. — * Wird beim Kochen mit Salzsaure oder Natronlauge in Salicylsaure 
und Athylamin zerlegt. 

N-[^^-Dibroni-propyl] -salicylamid CioHii02NBr2 = HO-CeH4*CO-NH*CH2-CHBr* 
CH2Br. B. Aus N-Allyl-salicylamid (s. u.) und Brom in Chloroform vDekls» Bbooard, 
B, 89 , 4128). — Nadeln (aus heiBem absol. Alkohol + Essigester). F: 187® (korr.). Kaum 
Idslich in Petrol&ther, Chloroform, Benzol, leicht in heiBem Alkohol. — Zersetzt sich beim 
Ldsen in heiBem Methylalkohol c^er Athylalkohol. 

Nr.Allyl-8aUoylamidCioHu02N = HO CeH^CO NH CH, CH:CH2. B, Aus Salicyl- 
s&ure und Allylsenfdl bei 140® (Diels, Bbccard, B. 39, 4127). — Nadeln (aus Petrol&ther). 
F: 52® (korr.). Sehr wenig Idslich in heiBem Petrol&ther und heiBem Wasser, sonst leicht 
Idslich; Idslich in Soda und Alkalien. Die w&Br. Ldsung wird durch Eisenclilorid violett 

f ef&rbt. — Beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure im gescmossenen Rohr bei 100® entsteht 
-Methyl-2- [2-oxy-phenyl]-oxazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 4222). Bei der Einw. von Brom 
in Chloroform wim N-y?.y-Dibrom-propyl]-8alicylamid gebildet. 

N-Benayl-saUoylamid C^iHiaOtN = HO CeH4 CO NH CH2 CeH^ B. Durch Er- 
hitzen von O.N-Carbonyl-N-benzyl-salicylamid CeH4/ 1 „ (Syst. No. 4298) mit 

konz. wftBr. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf ISO** (Booisoh, Dissertation [Rostock 
1889], S. 24). — Kir^Ue (aus Alkohol). F: 137** (korr.). Gibt mit Eisenchlorid eine 
violette F&rhung. — Wird beim Kochen mit Salzs&ure Oder Natronlauge zu Salicyls&ure 
und Benzylamin vers^t. 
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N-Ozymethyl-salioylamid, N-Methylol-salioylamid CgHgOoN = H0‘CeH4*C0; 

NH-CH,*OH. B, Bei gelindem Erw&nnen von Salicylamid mit FormiJdehyd in Gegenwart 

von KalmmcarbonatldBung oder konz. SalzB&ure (Einhobk, D. R. P. 167365, 168088; G, 
1906 1, 67, 673; E., Sohupp, A. 348, 265). — Nadeln (aus Wasser). F: 126—128® (E., Scjh.). 
LOslich -in den meisten Ldsungsmitteln; Idalich in Alkalien (E., Sen.). — Spaltet sich beimEr- 
hitzen fiber den Schmelzpunkt, beim Koch'en der w&Br. LOsung (E., Sch.) oder beim Kc^hen 
mit Natronlau^e (E., D. R. P. 167365) wieder in Salicylamid und Formaldehyd. Bei der 
Einw. von Saucylamid bezw. Benzamid in Gegenwart von alkoh. Salzs&ure entsteht Bis- 
saliooylamino-methan bezw. Benzamino-BalicoyIamino>methan (E., Sch.). Bern Schiitteln 
der LOsung in Natronlauge mit Benzoylchiorid entsteht Bis-[(benzoyl-8alicoyl-amino)-methvl]- 
4ther(?) (S. 92) (E., Sch.). Kondensiert sich in Gegenwart von Salz8§.ure mit Phenolen, 
z. B. mit Thymol zu der Verbindung H0 CeH,(CH3)(C3H7) CHa NH C0 CeH4 0H (Syst. 
No. 1866) (E., Sch.). 


N - Benzaminomethyl - zalioylamid , Benzamino - saliooylamino - methan 

= HO • CeH4 • CO • NH • CH, • NH • CO • C4H5. B. Aus 1 g N-Oxymethyl-salicylaimd 
und 0,9 g benzamid in Alkohol mit 2 com alkoh. Salzs&ure (E., ScH., A, 843, 258). — Pris- 
matische N&delchen (aus Ather oder verd. Aceton). Schmilzt bei 161—163® (nach vorherigem 
Sintem). LOslich in Alkali und Soda. Gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. 

N.N' - Methylen - bis - salioylamid, Bis - saliooylamino - methan C15H14O4N3 == 
(H0*C4H4-C0*NH)3CH3. J5. Beim Erwarmen von 1,25 g N-Oxy methyl- salicylamid und 1 g 
Salicylamid mit 10 cem absol. Alkohol und 10 Tropfen konz. Salzs&ure (Einhorn, Schupp, 
A, 848, 267). — Nc^ieln (aus Aceton und Wasser). F: 195—197®. Ldslich in Alkali. Gibt 
mit Eisenchlorid eine violette Farbung. — Bei der Einw. der berechneten Menge Benzoyl- 
chlorid in Pyridin unter Kiihlung entsteht N.N'-Methylen-bis-[0-benzoyl-salicylamid] 
(S. 94). 


HOC4H4CON 

anti-[N-Benzal-salicylamid] Ci4Hii03 N = m j5. Man erhitzt ein 

C4H3* CH 

inniges Gomisch von Salicylamid, Benzaldehyd und Natriumacetat auf 140—160® (Tithbrlky, 
80 c. 91, 1427). — Amoiphes Pulver. Schimlzt bei 170— 190®. Unloslich in Wasser, Petrol- 
&ther, schwer ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, Benzol, leicht in waBr. Natron- 
lauge. Gibt in Alkohol oder Aceton mit FeClj eine tiefrote F&rbung. — Wird beim Erhitzen 
mit Eisessig und Natriumacetat oder Benzaldehyd nicht ver&ndert. Ist bei 140® gegen Salz- 
saure best4ndig. Die waBr. LOsung des Natriumsalzes reduziert KMnO^ und wird beim Kochen 
mit iiberschussigem Alkali in die Komponenten zerlegt. Bei der Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid und Natronlauge oder mit Benzoes&ureanhydrid in Pyridin bei 50® wird N-Benzal- 
0-benzoyl-salicylamid (S. 94) gebildet. 


HOC4H4CON 

syn-ENT-Benzal-salicylamid] C14HUO3N == xxn ^ xr * Schiitteln 

HC’CijHg 

von 4-Oxo-2-phenyl-6.6-benzo-metoxazin-dihydrid C4H4 <^ i (Syst. No. 4282) in 

O — CH ' C4H5 

Pyridin mit 60®/oiger w&Br. Kalilauge; scheidet sich beim Ansauem in amorpher Form 
als eine zwischen 140® und 167® schmelzende, weiBe Masse ab; diese geht beim Kochen mit 
Alkohol Oder Eisessig in die krystallinische Form (iber (Titheblby, 80 c, 91, 1429). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 182®. Sehr wenig ldslich in Alkohol und Eisessig, ldslich in w&Br.- 
alkoh. Natronlauge. Gibt in Acetonldsung mit alkoh. Eisenchlorid eine rote F&rbung. — 
Geht beim Schmelzen wieder in das 4-Oxo-2-phenyi-5.6-benzo-metoxazin-dihydrid iiber. Die 
amorphe Form liefert mit Benzoylchlorid und Natronlauge ^e Verbindung C35H33O5N1 
vom Schmelzpunkt 187®, mit Benzoes&ureanhydrid oder Benzoylchlorid in Pyridin entsteht 
daneben die Verbindung C33H34O5N3 vom Schmelzpunkt 167® (s. u.). Die kiystallinische 
Form gibt mit Benzoesaureannydrid oder Benzoylchlorid in IVridin nur die Verbindung 
^3 iHi 303N3 vom Schmelzpunkt 167®. 

Verbindung CajH^eO^, vom Schmelzpunkt 187®. B, Aus dem amorphen 83m- 
[N-Benzal-salicylamid] mit Benzoylchlorid und Natronlauge (T., 80 c, 91, 1431). Aus dem 
amorphen 8yn-[N-Benzal-salioylamid] in Pyridin mit Benzoee&ureahhy^d oder Benzoyl- 
chlorid, neben der Verbindung C34Hie05N3 vom Schmelzpunkt 167® (T.). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 187®. Schwer l68li^ m Alkohol. 

Verbindung C^HieOiiNi vom Schmelzpunkt 167®. B, Aus dem amorphen ^n- 
[N-Benzal-salicylamid] in Pyridin mit Benzoes&ureanhydrid oder Benzoylchlorid, neben der 
Verbindung C»H mO,N| vom Schmelzpuiikt 187<* (T., 8 oe. 91, 1432). Bei der Behandlung dee 
kzystalliniachen eyn-CN-Benzal-salicylamide] mit Benzoee&ureanhydrid odw Benzoylomdrid 
in Pyridin (T.). — Prismen (aus Alkohol). F: 167®. In Alkohol leichter ldslich als die bei 
187® schmelzende Verbindung. 
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BaUooylaminoaoetiadeliy^ 2-Oxy-hippuraldehyd CjH^O3N = HO-0eH4 CO-NH- 
CHj'CHO. B. Das Hydrochlorid entsteht bei 2-8tdg. Stehen von 1 Tl. Salicoylaminoacet> 
aldehyd’di&thylacetal (s. n.), gelOst in 6 Tin. stark gekuhlter Salzs&ure (D: 1,19) (Heller, 

B. 27, 3102). - Sirup. Leicht lOsHch in Wasser und Alkohol). C^HjOaN + HCl. Tafoln. 
Schmilzt gegen 150® unter Zersetzung. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

Saliooylaminoacetaldehyd-diathylacetal, N-Aoetalyl-salioylamid C13H19O4N — 
H0’C3H4*C0 *NH*CHji*CH( 0'C2H5)2. B. Bei 5‘Stdg. Erhitzen von 1 Tl. Salicylsaure- 
methylester mit 1 Tl. Amino-acetal auf 120® (H., B. 27, 3101). — Schwach gelb gefarbte 
Bl&ttchen (aus Linoin). F : 54®. — Gibt beim Stehen in 6 Tin. stark gekiihlter Salzsaure 
(D: 1,19) das Hydrochlorid des 2-Oxy-hippuraldehyds (s. o.). 

N- Acetyl- Balioylainid, N.Saliooyl-acetamid C^H^OaN = HO CaH-^CO NH CO* 
CHj. B. Durch Einw. von Essigs&ureanhydrid auf Salicylamid in essigsaurer Losung (Kalle 
& Co., D. R. P. 177054; C. 1906 II, 1789). Durch Erwarmen von 13,7 g Salicylamid mit 
23,5 g Acetylchlorid auf 60® und Zersetzen des zunachst entstehenden Reaktionsproduktes 
durch kaltes Wasser (Me Connan, Titherley, 80c. 80, 1334; vgl. T., Hicks, Soc. 99 [1911], 
866). Aus O -Acetyl- salicylamid (S. 93) beim Schmelzen oder bSm Losen in verd. Ammoniak 
Oder in Pyridin (Mo C., T.). — Kiystalle (aus Benzol oder Chloroform). F: 143—144® (K. 
& Co.), 148® (Me C., T.). Schwer loslich in Ather (K. & Co.; Mo C., T.) und kaltom Ben- 
zol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol, in heiBem Benzol, Chloro- 
form (Mo C., T.) und in Essigsaure (K. & Co.). I^oskopisches Verhalten in p-Dibrom- 
benzol: Atjwers, B. 40, 3509. Natriumhydroxyd l6st mit schneU verschwindender, gelber 
Farbe unter Zersetzung in Salicylamid und Essigsaure (Mo C., T.). Einw. von Chlorwasser- 
stoff: Mo C., T. ; vgl. T., Hicks, Soc. 00 [1911], 866. Bei der Behandlung mit Benzoyl- 
chlorid in Pyridin bei —15® entsteht N-Acetyl-O-benzoyl-salicylamid (S. 94) (Mo C., T.). — 
AgCgHgOalJ CaHjCjN. Hellgelber Niederschlag (aus verd. Ammoniak). Zersetzt sich 
bei 140®; schwer Idi^ch in Wasser und Alkohol in der Kalte, leicht in der W&rme (Mo 

C. , T.). 

N-Benzoyl-ealioylamid, N-Saliboyl-benzamid Ci4H,i03N = HO‘C3H4*CO*NH*CO- 
C3H5. Zur Konstitution vgl. Eenthorn, Schupp, B. 38, 2792; Atjwers, B. 38, 3256; B. 
40, 3506; Mo Connan, Titherley, Soc. 89, 1320. — B. Beim Erhitzen von Salicylsaure- 
met^lester mit Benzamidnatrium auf 170® (E., Sch., B. 38, 2795; vgl. T., Soc. 81, 1520; 
T., Hicks, Soc. 87, 1216). Durch Schmelzen Aquivalenter Mengen von Salicylamid und 
Benzamid (Gbrhardt, Chiozza, A.ch. [3] 46, 140; J. 1856, 502). Durch Erhitzen von 
Salic^amid mit Benzoylchlorid auf 180® (G., Ch.). Aus Salicylamid und Benzoylchlorid 
oder Benzoes&ureanhydiid beim Erwarmen in PyridinlOsung (E., ScH.). Bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf Salicylamid in waBr. alkal. Ldsung namentlich bei AlkaliuberschuB, 
neben O.N-Dibenzoyl-salicylamid (S. 95) (T., H., Soc. 87, 1219; vgl. Au., B. 38, 3256). 
Aus 0-Benzoyl-BalicT|^mid (S. 94) bei kurzem Kochen mit 50 Tin. Wasser (Mo C., T., 
Soc. 89, 1331). l5\iroh Ozydation von 4-Oxo-2-phenyl-5.6-benzo-metoxazin-dihydri(i 

C H ^ konz. Schwefelsaure mit CrO, in Eiseasig (T., Soc. 

91, 1426). — Nade^ (aus 90®/oigem Alkohol oder Eisessig). F: ca. 200® (G., Ch.), 200—202® 
(E., Sch.), 208® (T., H.; T., Soc. 91, 1426). UnlOslich m Benzol und Petrol&ther (T., H.), 
wenig Idslich in Alkohol und in siedendem Wasser, fast gar nicht in Ather (G., Ch.), 
sehr leicht in heiBem Eisessig und in Pyridin (T., H.). Ldslich in Alkalien und Ammo- 
niak mit gelber Farbe (G., Ch. ; Limpricht, A. 99, 249 ; T., H. ; E., Sch.). Die alkoh. LOsung 
f&rbt sich mit FeCl3 gelbrot (E., Sch.; vgl. dagegen T., H.). — Liefert durch Erhitzen mit 
verd. Ammoniak auf 120® und Anskuem der konz. LOsung eine Verbindung von Salicylamid 
mit Benzoes&ure (S. 89) (Mo C., T.). Mit POCl. entsteht 2-Benzoyloxy-benzonitril (S. 97) 
(Au., B. 40, 3511). Wild durch Alkalien sehr leicht in Benzoesaure und Salicvlamid ge- 
spalton (L. ; E., Sch.). — Das Silbersalz liefert mit Methyljodid in Benzol 0-Methyl-N-benzoyl- 
salioylamid (S. 93) (Mo C., T.). Verwandelt sich beim Kochen mit Eisessig in 0-Benzoyl- 
salicylamid (S. 94), beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid in N- Acetyl-0- benzoyl-salicyl- 
amid (S. 94) (Mo C., T.). Mit Essiffs&ureanhymrid in Pyridin entsteht bei 0® 0-Acetyl-N-ben- 
zoyl-salicylamid (S. 94), bei der Einw. von Acetylchlorid in Pyridin bei 0® dagegen N-Acetyl- 
O-benzoyl-salicylamid (Mo C., T.). Bei weiterer Benzoylierung enti^teht je nach den Be- 
dingungen O.N-DibenzOTl-Balioylamid (S. 95) (T., H.; B., Son.) oder O.N.N-Tribenzoyl- 
Balicylamid (S. 95) (T., H.). 1 g N-Benzoyl-salicylamid ^bt in alkoh. Suspension mit 0,25 g 
Piperidin die Verbindung BC^HuO^N -f CjHjiN, mit 0,5 ^iperidin die Verbindung Ci^uOjN 
+ C3HJ1N (Syst. No. 3038) (E., Sch.). Bei Einw. von Diazomethan erh&lt man 0-Methyl- 
N-benzoyl-salicylamid (Mo C., T.). — NaCi4Hio03N -f Ci^HuOaN. Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). Past unlOslich in Wasser (E., Sch.). — AgCj4HiQ03N. Gelber Niederschlag (L.). 

Strontiumsalz. Ejtystalle (L.). 
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Bis - [(bensoyl - saUooyl - amino) - methyl] - ather (?) C3oHa407N2 == [HO • • 

N(CO • C0H5) • CHjlaO ( ?). B, Bei der Einw. von Benzoylchlorid und Natronlauge anf N-Oxy- 
methyl-Balicylamid (S. 90) in Wasser oder Pyridin (EmHORN, Schupp, A, 343, 254, 260). 

— P^matische Nadelchen (ans Alkohol). F: 184—185®. Sehr wenig lOslich in Ather und 
Benzol, sonst Idslich. Loslich in Alkali und Soda unter Gelbfarbung. FeClg gibt mit der 
alkoh. liOBung gelbrote Farbung. 

N-Cuminoyl-salioylamid, W-Salicoyl-ouminamid Ci^Hj^OgN = HO*C3H4'CO*NH* 
CO*CeH4‘CJH(CH8)2* Zur Konstitution vgl. Einhoen, Schupp, B. 38, 2792. — B. Aus 
Salicylamid und Cuminoylchlorid (Gerhardt, Chiozza, A.ch. [3] 40, 141; J, 1866, 502). 

— Nadeln. F: ca. 200®; wenig Idslich in Ather, faust unloslich in Wasser; schwer loslich in 
Ammoniak; verh&lt sich analog dem N-Benzoyl- salicylamid (G., Ch.). 

N-Salicoyl-thiohamBtoflf CoHgOaNaS -- HO • CeH4 • CO • NH • CS • NH^. B. Aus (nicht rein 
erhaltenem) Salicoylthiocarbimid (s. u.) und waBr. Ammoniak (Miquel, A, ch, [5] 11, 
315). — Piismen (aus w&Br. Alkohol). Schmilzt gegen 182® unter teilweiser Zersetzung. 
Wenig Idslich in Wasser und Ather, Idslich in 15 Tin. kochendem Alkohol. — Wird beim 
Erw&rmen mit Wasser auf 160® in CO*, Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Salicylsaure 
gespalten. 

Saliooylisothiooyanat, Salicoylthiocarbimid CgHgOjNS — HO'CgH^CO-NiCS. 
B, Wurde nur in unreinem Zustande beim Behandelri von Rhodanblei mit dem Frodukt der 
Einw. von PCI5 auf Salicylsaure erhalten (Miquel, A. ch. [5] 11, 304). — Brauner Sirup. 
Nicht unzersetzt fliichtig. — Zerfd<llt beim Erhitzen mit Wasser in COS und Salicylamid. 
Verbindet sich mit Ammoniak zu N-Salicoylthioharnstoff (s. o.), mit Anilin zu N-Phenyl- 
N^-salicoybthiol^amstoff (Syst. No. 1637). 


Saliooyl-aminoesBigsaure, Salicoylglycin, 2-Oxy-hippurBaure, Salicylursaure 
CgHg^N = H0*C4H4‘C0'NH*CH2-C02H. B. Salicylsaure geht, innerlich eingenommen, 
zum Teil als Salicylursaure in den Ham iiber; man schiittelt den eingedampften Ham mit 
Ather aus und erhitzt den Riickstand der ather. Ldsung im Luftstrom auf 140—150®, um 
beigemengte Salicyls&ure zu verfliichtigen (Bertagnini, A, 97, 249). Aus Salicylsaure- 
chlorid-O-carbons&uremethyleater (S. 86) und Glykokoll in Gegenwart von n-Natronlauge; 
man l&Bt das Reaktionsgemisch nach Zusatz von konz. Natronlauge einige Zeit stehen 
(E. Fischer, B, 42, 221). Durch Behandlung des SalicylsHurechlorid-O-carbonsauremethyl- 
esters mit Glykokollester in Ather und Verseifen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge 
(E. F.). Durch Behandlung von Salicyls&ureazid (S. 100) mit einer gekiihlten Ldsung von 
Glykokoll in n-Natronlauge, neben einer bei 230—231® schmelzenden Verbindung (Bondi, 

H, 62, 172). Durch Erhitzen von Carbonylsalicylurs&ure C4H4<^ 1 (Syst. 

No. 4298) mit konz. w&Br. Ammoniak im Bombenrohr auf 100® (Booisch, Dissertation 


[Rostock 1889], S. 28). — Nadeln (aus Wasser oder aus Alkohol + Benzol) von bitterem 
Geschmack (Be.). Wild beim Reiben elektrisch (Bon.). Schmilzt bei l60® (Be.), 164® (korr.) 
(Bog.), 170—172® (nach vorherigem Sintem bei 165®) (Bon.). Leicht Idslich in Alkohol, 
Methylalkohol, Essigester, Aceton, Idslich in heiBem, schwer loslich in kaltem Wasser, Benzol, 
Petrol&ther, Chloroform und Ather (Bon.). Reagiert stark saner (Be.). Farbt sich mit 
Eisenchlorid violett (Be.). — Zersetzt sich von 170® an unter Verfliichtigung von Salicylsaure 
(Be.). Geht beim Erhitzen mit Wasser in eine bei 230—231® schmelzende Verbindung 
iiber (Bon.). Wird von starker Salzsaure oder von Natronlauge in Glycin und Salicyl- 
s&ure zerle^ (Be. ; Boo.). Beim Kochen mit Barytwasser tritt nur langsam Zersetzung ein 
(Be.). — AgC2H204N. Nadeln (aus Wasser). In den gewdhnlichen organischen lidaungs- 
mitt^ fast unldslich (Bon.). — Bariumsalz. Wasserhaltige Prismen. Schwer Idslich 
in kaltem Wasser (Be.). 


Disalioylamid C|, 4 Hii 04 N = (HO’C4hL'CO)2NH. B, Beim Erhitzen von Salicylsaure- 
amid im trocknen Chlorwasserstoffstrom (Sohulbbud, J. pr. [2] 22, 289). Beim Erhitzen 
von Salicylamid mit Phosphorpentoxyd (Grimaux, Bl. [2] 13, 26; vgl. Cousin, Volmar, 
C, r. 168 [1914], 960; Bl, [4] 16 [1914J, 414), neben Salicyls^urenitril (Spilkbb, B. 22, 2772). 
Aus Salol und Salioyls&ureamid bei ca. 220® (G. Cohn, J, pr, [2] 81, 562; D. R. P. 111656- 
0 . 190011 , 612), neben 2.4.6-Tri8-[2-oxy-phenyl]-1.3.6-triazin (Syst. No. 3868) (Mo Connan' 
Soc, 91, 197, 198; vgl. Einhorn, Sohmidlin, B, 86, 3663). Beim Kochen von O-Salicoyl- 
salicylamid (S. 96) mit Wasser (Mo C., Soc. 91, 199). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
197—199® (teUweise Zers.) (Sohu.), 200—203® (Q. Cohn), 203® (Mo C.). Unldslich in Wasser 
(G.), schwer Idslich in Ather, ziemlich leicht in heiBem Alkohol und Eisessig (Sohu.). In 
kalter konz. Schwefels&ure ohne Zersetzung Idslich (Mo C.); Idslich in Alkalien mit gelber 
Farbe (Sohu.). Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine rote F&rbung (Sohu.). — 
Wird beim Kochen mit Alkalien in Ammoniak und Salicylsaure gespalten (G. ; G. Cohn). Beim 
Erhitzen mit konz. Ammoniak im geschlossenen Eehr auf 115® entstehen Salicylamid und 
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SaUcylB&ure (Mo C.). Beim Kochen mit Eisessig wird O-Salicoyl-salioylamid gebildet (Me C.). 
Bei dor Behandlung mit Benzoylohlorid in Pyridin bei — 15® wird O.O'-Bibenzoyl-disalicyl- 
amid erhalten (Mo C.). — AgCi4HiQ04N. Gelbe Kiystalle (Schu.). 

2-Methoxy-benzaintd , NLethylathersaUcylBaiire-amid, O-MLethyl-salioylaixiid 
= CH3*0 *04114 ’CO 'NHj. B. Beim Er^eiten von Ammoniak in die L5sung des 
Methyl- [2-methoxy-phenyl]-triketon8 (Bd. VIII, S. 409) in Benzol (Sachs, Hbrold, B. 40, 
2724). Bei 6 — G-stdg. Kochen von 10 g 2-Nitro-benzonitril mit 10 g Atznatron in 100 g 
Methylalkohol (Pinnow, MnitLER, B. 28, 158). Beim Erhitzen von Methylathersalicylsaure- 
methylester (S. 71) mit waBr. Ammoniak auf 150® (Grimaux, BL [2] 18, 26). Aus Methyl- 
athersalioyls&ure-chlorid (S. 85) imd Ammoniumcarbonat (P., Mtr.). — Burst. 13,7 g Salioyl- 
amid und 15 g methylschwefelsaures Kalium werden zu einer LOsung von 2,3 g Natrium in 
Methylalkohol gegeben. Naoh dem Abdestillieren des Alkohols W'ird der Riickstand 15 Minuten 
auf 170® erhitzt (Mo Connan, Titherley, Sac. 80, 1332). — Nadeln (aus Benzol), Prismen 
(aus Ather), Blattchen (aus Wasser). F: 127® (S., H.), 128—129® (G.; P., Mit.), 129® (korr.) 
(Rbmssn, Reid, Am. 21, 290). Destilliert groBtenteils unzersetzt (G.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung mit Salzs&ure: Remssn, Reid, Am. 21, 334, mit n-Kalilauge: E. Fischer, 
B. 31, 3274, mit Barytwasser: Reid, Am. 24, 410. Bei der Einw. von IV* Mol.-Gew. Benz- 
aldehydauf 2Mol.-Gew. 0-Methyl-salicylamid in Gegenwart von Salzs&ure entsteht N.N'-Ben- 
zal-bis-[0-methyl-Balicylamid] (Keane, Nioholls, /Soc. 01, 268). LaBt sich durch Erhitzen 
mit Natriumamid in Benzol auf 120 — 130® in eine Natriumverbindung uberfiihren; diese 
reagiert mit Benzoe6d,urephenyle6ter in Pyridin unter Bildung von 0-Methyl-N-benzoyl- 
salicylamid (Mo C., T.). — Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 36, 459. 

N-N'-Benaal-bis- [2-methoxy-benzamid] , N.N'-Benzal-bis- [O-methyl-salioyl- 
amid] C23H43O4N3 == (CH3*0*C4H4*C0*NH)4CH*C4H5. B. Beim Erhitzen von 2 Mol.- 
Gew. O-Methyl-saiicylamid mit I72 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Gegenwart von Salzsaure 
(Keane, Nioholls, Soc. 01, 268). — Nadeln. F: 156®. Schwer Idslich in Alkohol oder Benzol 
in der K^te, leicht in der Warme. 

N-Benzoyl-2-methoxy-benzamid, 0-Methyl-N-benzoyl-BalicylamidCi3Hi303N = 
CH3*0*C4H4*C0*NH*C0*C4H5. B. Bei der Einw. von 4,5 g Methyljodid in trocknem 
Benzol auf 10,5 g des Silbersalzes des N-Benzoyl-salicylamids oaer durch Erhitzen von 15 g 
O-Methyl-salicylamid mit 0,4 g Natriumamid in wenig Benzol auf 120—130® und Stehenlassen 
der entstandenen Natriumverbindung mit einer Losung von Phenylbenzoat in Pyridin (Me 
CoNNAN, TrrHBBLEY, 8oc. 80, 1332). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144—145®. Schwer 
Idslich in Ather, ziemlich schwer in kaltem Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform. 

2 - Athoxy - benzamid , AthylathersalioylBaure - amid , O - Athyl - Balicylamid 
C4H11O2N — CjHj’O *04114 • CO ‘NHj. B. Aus Athylathersalicylsauremethylester mit waBr. 
Ammoniak (Limpeicht, A. 08, 263). Beim Erhitzen von Athylathersalicylsaurenitril mit 
alkoh. Kali, neben Athylathersalicylsaure (Low, M. 12, 400). — Nadeln (aus Wasser, Athyl- 
alkohol Oder Ather). F: 132,1® (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290), 132—133® (Low). Subli- 
mierbar (Lim.). Kaum Idslich in kaltem, ziemlich in kochendem Wasser, leicht in kochendem 
Alkohol Oder Ather; Idslich in Sauren und Alkalien in der Warme (Lim.). — Geschwindigkeit 
der Verseifung mit Salzsaure: Rem., Reid, Am. 21, 333, mit Barytwasser: Reid, Am. 24, 
411. -- Physiologische Wirkung: Nebelthau, A. Pth. 86, 459. 

2 - iBopropyloxy - benzamid , Isopropylathersalioylsaure - amid , O - Isopropyl - 
salioylamid Qk^ijOjN = (CH 3)2CH*0*C4H4*C0*NH2. B. Durch Erhitzen von Isopropyl- 
4thersalicylsd.uremethylester mit alkoh. Ammoniak (KIbaut, A. 160, 6). — Nadeln. Ldslich 
in Alkohol, Ather imd in helBem Wasser; Idslich in Alkalien. — Wird beim Kochen mit Kali- 
lauge in Ammoniak und Isopropylathersalicylsaure gespalten. 

2-Fhenoxy-benzamid, PhonylatherBalioylsaure-amid, Diphenylather- carbon - 
8aure-(2)-amid, O -Phenyl -salioylamid C13H11O2N = C4H5*0 *04114 -CO* NHj. B. Aus 
Phenyl4ther8alicyls&ure- methylester oder -fithylester in alkoh. Ldsung und einem GberschuB 
von konz. Ammoniak (Abbenz, A. 267, 79). — Prismen (aus Alkohol). F : 130® (korr.) (Reid, 
Am. 24, 397), 131® (A.). Destilliert unzersetzt (A.). Wenig Idslich in heiBem Wasser, leicht 
in den organischen Ldsungsmitteln (A.). — S&uren und Alkalien spalten in Phenylather- 
salicyls&ure und Ammoniak (A.). Wird durch P2O5 unter Ammoniakabspaltung in Xanthon 
(Syst. No. 2467) verwandelt (A.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsaure: R., Am. 
24, 399, mit Barytwasser: R., Am. 24, 416. 

2- Aoetoxy-benzaxnid, O-Aoetyl-salioylamid C^HgO^ = CH* • CO • O • C4H4 * CO • NH-. 
B. Beim S&ttigen von Acetylsalicylsaurechlorid in absol. Ather mit trocknem Ammoniak 
Oder bei der Einw. von 7,9 g Acetylchlorid auf 13,7 g Salicylamid in 27 g Pyridin bei — 15® 
(Mo CoKNAN, TirmBLEY, ooc. 80, 1333). — Prismen (aus Essigester). F: 138®. Schwer 
Idslich in Ather, kaltem Alkohol und Benzol. — Wird von kalter konz. Schwefels&ure oder 
von Natronlauge in Essigs&ure und Salicylamid zerlegt. Beim Schmelzen, beim Stehen in 
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Pyridiu odor boi dor Einw. vord. AmmoniakB wird N-Acetyl-salicylainid (S. 91) cebildet. 
Bei der Behandlung mit Benzoylchlorid inPyridin bei —15” entetobt N-Acetyl-O-benzoyl- 
salicylamid. 

N-Benzoyl-2-aoetoxy-beiizamid, O-Aoetyl-N-benzoyl-salioylamid 016^^13^4^== 
CHs-CO O CeH^ CO NH CO CeHs. B, Aus N-Benzoyl-saUcylamid in Pyridin mit Essig- 
s&ureanhydrid bei 0® (Me Connan, Tithbblby, Soc. 80, 1338). — Prismatische Nadeln 
(aufl Aceton + Petrolather). F: 124®. Sehr wenig ISslich in Ather und Petrolather, leicht 
in Alkohol, Aceton, Chloroform und heiBem Benzol. — Liefert mit verd. Ammoniak, Natron- 
laugo Oder konz. Schwefelsaure N- Benzoyl- salicylamid, beim Stehen mit Pyridin N-Acetyl- 
0-benzoyl-salicylamid (s. u.). 

2-Bexizoyloxy-benzainid, O-Benzoyl-salicylamid Ci4Hii03N = CeHg'CO^O-C^H-* 
CO -NIL. B, Aus einem Gemisch von 1 Mol.-Gew. Salicylamid und 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid bei Zusatz einer verd. Sodaldsung (entsprechend IVa At.-Gew. Natrium), neben etwas 
O.N-Dibenzoyl-salicylaraid (Titherlby, Hicks, Soc. 87, 1218). Aus 139 g Salioy'laniid in 
280 g Pyridin durch Zutropfen von 140 g -Benzoylchlorid bei — 16® (Me Conkan, Tith., Soc. 
80 , 1331). Aus N-Benzoyl-salicylamid beim Kochen mit Eisessig (Mo C., T.). — Nadeln 
(aus Benzol oder Benzol + Petrol&ther), Platten (aus Benzol). F: 143® (Mq C., T.), 144® 
(T., H.). UnlOslich in kaltem Wasser und Petrolather, wenig lOslich in kaltem Ather und 
Benzol, ziemlich leicht in kaltem Alkohol, leicht in Chloroform, Methylalkohol, Essigester, 
Eisessig, Pyridin in der Kalte (T., H.). Kryoskopisches Verhalten in p-Dibrom-benzol : 
Auwbbs, B. 40, 3509. — Geht langsam in alkoh. Losung, schnell bei Gegenwart von Alkali, 
beim Kochen mit Wasser oder beim Schmelzen in N- Benzoyl- salicylamid iiber (T., H.). Beim 
Kochen mit der doppelten Menge Essigsaureanhydrid entstehen N-Acetyl-O-benzoyl-salicyl- 
amid und Benzoylsaucyls&urenitril (T., H.). Liefert mit Benzoylchlorid in Pyridin O.N-Di- 
benzoyl-salicylamid, neben wenig Benzoylsalicylsaurenitril (T., H.). 

N - Methyl - 2 - benzoyloxy - benzamid, N - Methyl - O - benzoyl - salicylamid 
CijILjCjN = CeH5'C0'0*CeH4*C0'NH*CH3. B. Aus N-Methyl- salicylamid in Pyridin 
mit Benzoylchlorid bei 16® (Mo Conn an, Mabflbs, Soc. 01, 195). — l^matische Nadeln 
(aus Benzol). F: 122®, Leicht loslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Ather; lOslich 
in konz. Schwefelsaure und in Alkalien unter Spaltung in Benzoesaure und N-Methyl- salicyl- 
amid. — Mit Benzoylchlorid in Pyridin entsteht N-Methyl- O.N- dibenzoyl- salicylamid (S. 95). 

N.N'-Methylen-biB-[2-benzoyloxy-benzamid], N.N'-Methylen- bis- [O -benzoyl- 
salicylamid] CagH^OeNo = (C4Hr-CO O C4H4 CO NH)3CH2. B. Aus N.N'-Methylen-bis- 
salicylamid (S. 90) mit der berechneten Menge Benzoylchlorid unter Kiihlung in Pyridin 
Oder verd. Kalilauge (Einhorn, Schupp, A. 343, 258). — Prismatische N&delchen (aus 
Essigester). F: 182—183®, Unldslich in Alkali. 

N-Benzal-2-bens5oyloxy-benzamid, N-Benzal-O-benzoyLsalicylamid CjiHig OaN^ 
CaHj-CO-O-CeHa-CO-NiCH-CeHj. B. Aus anti- [N-Benzal-salicylamid] (S. 90) und Benzoyl- 
chlorid in Natronlauge (Titherlby, Soc. 01, 1428). Aus anti- [N-Benzal-salicylamid] in 
Pyridin mit Benzoesaureanhydrid bei 60® (T.). — Amorphes Pulver (aus Pyridin + AJkohol). 
Schmilzt zwischen 202® und 220®. Unldslich in Wasser, Alkohol, sehr wenig loslich in Ather, 
leicht in kaltem Benzol, Eisessig, Aceton, Chloroform. 

N - Acetyl - 2 - benzoyloxy - benzamid , N - Acetyl - O - benzoyl - salicylamid 
Ci^i 304N == ^H5*C0’0*C4H4*C0-NH’C0*CH3, B. Aus 0- und aus N-Acebyl-salicylamid 
in Pvridin mit Benzoylchlorid bei — 15® (Me Connan, Titherlby, Soc. 80 , 1336). Aus 0- und 
aus N-BenzOTl-salicylamid beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid (T., Hicks, Soc. 87 , 1227; 
Mo C., T., Soc. 80 , 1335). Aus N-Benzoyl-salicylamid mit Pyridin und Acetylchlorid bei 
0® (Mo C., T., Soc. 80 , 1336). Aus 0-Acetyl-N-benzoyl-salicylamid beim Stehen in Pyridin- 
l6sung (Mo C., T., Soc. 80 , 1336). Aus der bei 106® schmelzenden desmotropen Form des 
N-Acetyl-O-benzoyl-salicylamids (s.u.) durch Impfen einer iibersattigten LOsung in Petrolather 
Oder durch Abdampfen mit Essigsaureanhydrid (Mo C., T., Soc. 80 , 1336). — Nadeln (aus 
viel Petrolather) vom Schmelzpunkt 96,5® (Mo C., T.), 97® (T., Hicks). Schwer Idslich in 
Petrol&ther (0,45 g in 1 Liter bei 25®) (Mo C., T.). Prismatische Krystalle mit V* Mol. Benzol 
(aus Benzol + Petrolather) vom Schmelzpunkt 94® (Mo C., T.). — Geht bei 90® leicht in 
die bei 106® schmelzende desmotrope Form (s. u.) iiber (Mo C., T.). Liefert mit konz. 
Schwefels&ure N-Acel^l-salicylamid, mit NHj oder NaOH N-Benzoyl-salicylamid (Mo C., T.)! 

Desmotrope F^orm des N-Acetyl-O-benzoyl-salicylamids, 2-Oxy-4-oxo- 
2-phenyl-3-ace^^l-6.6-benzo-metoxazin-dihydrid (?) C14H13O4N = 

B. Aub N-Acetyl-O-benzoyl-salicylamid (F: 96, 6») durch Er- 

hitzeu dm bensolhaltigen Krystalle auf 80* oder durch Impfen einer Petrolatherl5aunc 
<Mc Cowman, TiTHBULWy, 8oe. 80 , 1337). — Opake volumindse KrystallmasBen (aus Petrol- 
ather). F: 106®. Schwer lOslioh in Petrolather (0,432 g in 1 Liter bei 25®), ziemlich schwer 
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iu kaltem Alkohol, Benzol und Ather, sehr leichi in Cliloroform. — Gekt beiiu Erwariiieii 
in BenzollOsung in N-Acetyl-O-bonzoyl-salicylamid vom Schmelzpunkt 96,5® iiber. 

N‘-Bonaoyl-2-benaoyloxy-beiiaamid. O.N-Dibenaoyl- 8 aUoylamid CnH^O.N = 

• CO • O • 9 «H 4 • CO * NH • CO • C 4 H 5 . B, Aus Sabcylamid mit der &quimolekufaren Menge 
Benzoylchlorid in w&Br.-alkal. LOsung unter Kiihlung, neben N- Benzoyl- salioylamid und 
sehr weni^ O-Benzoyl-saHcylamid (Titherl?;y, Hicks, Soc. 87, 1217, 1219). Man lost 5 g 
Salicylamid in 30 g Pyridin und mbt unter Kiihlung 15 g Benzoylchlorid hinzu, oder man 
erhitzt Salicylamid mit der doppdtOn Menge Benzoesaureanhydrid auf ca. 110 ® (Einhobn, 
SoHUPP, B, 88, 2797). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf N-Benzoyl-salicylamid (S. 91) 
in w&Br.-alkal. Losung oder in PyridinlOsung (T., H.). Beim Erhitzen von N-Benzoyl- salicyl- 
amid mit der doppelten Menge Benzoesaureanhydrid auf ca. 110 ® (E., Sen.). Aus 0 -Benzoyl- 
salicylamid (S. 94) und Benzoylchlorid in Pyridin, neben wonig Benzoylealioyls&urenitril 
(T., H.). - Nadeln (aus Alkohol). F: 126-^128® (E., Sen.), 129^ (T., H.). Fast unlOslich 
inAther (T., H.; E., Sen.) und Petrolather, unlOslich in Wasser, nicht sehr lOslich in kaltem 
Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform, Essigester, Eisessig, Pyridin (T., H.). Gibt mit 
1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Pjrridin unter Kiihlung O.N.N-Tribenzoyl- salicylamid (s. u.) 
(T., H.). 

N-Methyl-N-benzoyl 2-benzoylozy-benzainid, N-Methyl-OJN-dibensoyl-salioyl- 
amid Cj^^O^N = * CO • O • C«H 4 • CO • N(CH 3 ) • CO • C 4 H 5 . B. Aus N-Methyl-O-benzoyl- 

salicylamid mit Benzoylchlorid in Pyridin (Me Coitnan, Marbles, Soc. 91. 195). — l^ismen 
(aus Ather + Petrol&ther). F: 85®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, ziemlich 
schwer in Benzol, sehr wenig in Petrolather; unlOslich in kaltem Alkali. — Wird von 
heifiem Alkali zu N-Methyl-salicylamid und Benzoesaure verseift; dieselben Spaltprodukte 
entstehen bei l&ngerer Behandlung mit einem CberschuO kalter konz. Schwefelsaure; mit 
wenig kalter konz. Schwefelsaure wird dagegen bei kiirzerer Einw. N-Methyl-O-benzoyl- 
salioylamid erhalten. 

N. N - Dibenzoyl - 2-benzoyloxy - benzamid, O.N.N - Tribenzoyl - aalioylsmid 
CjgHi^OjN = C 4 H«*C 0 - 0 *C 4 H 4 *C 0 *N(C 0 CeH 5 ) 2 . B. Neben O.N-Bibenzoyl-salicylamid 
aus 21 g Benzoylchlorid und 7 g Salicylamid in 77 g 12 ®/oiger Natronlauge unter Eiskiihlung 
(Einhobk, Schubb, B. 88 , 2797). Aus N-Benzoyl-salicylamid mit uberschiissigem Benzoyl- 
chlorid und Pyridin unter Kuhlung (Titherley, Hicks, Soc. 87, 1228). Bei der Behandlung 
von 1 MoL-GW. O.N-Dibenzoyl-salicylamid mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in Pyridin 
unter Kiihlung (T., H.). — Prismatische Nadeln (aus Alkohol oder Xylol). F: 182—184® 
(E., ScH.), 188* (T., H.). Unl 6 slich in Wasser, sehr wenig loslich in Alkohol (T., H.) und 
Ather, m&Big in Benzol (T., H. ; E., Sch.), sehr leicht in Chloroform (T., H.); unldslich in 
verd. Salzs&ure und Soda (E., Sen,). — Wird von warmer konz. Schwefelsaure (T., H.) oder 
beim Erhitzen mit Pyridin (E., Sen.) in Benzoesaure und N-Benzoyl-salicylamid zerlegt. 
Wird von Natronlauge in Benzoesaure und Salicylamid gespalten (E., Sch.). 

O. O'-Dibenzoyl-diBalioylamid CjgH^OeN — (C 3 H 5 • CO • O • C 4 H 4 • COljNH. B. Durch 
Behandlung von Disalicylamid (S. 92) mit Benzoylchlorid in Pyridin bei —15® (Mo CoimiAH, 
Soc. 01, 197, 199). — Nadeln (aus Alkohol). F: 160®; schwer lOshch in Alkohol, Ather, Benzol, 
ziemlich schwer in Chloroform (Mo C., Tithebley, Soc. 80, 1338). — Liefert bei der Zersetzung 
mit Schwefels&ure oder Natronlauge Disalicylamid (Me C.). 


O-Carb&thoxy-salioylamid, Salioylamid-O-oarbonsaureathylester C 40 H 11 O 4 N = 
CjHj’O'CO'O-CeH^'CO'NHj. B. Aus Sidicylamid und Chlorameisens&ure&t^fester in 
verd. w&Br. Natromai^e unter Ei^iihlung (Booisch, Dissertation [Rostock 1880], S. 15). 
— Zersetzt sioh beim Erw&rmen auf 100 ® oder beim Kochen mit Wasser unter Bildung von 


Carbonylsalicylamid C 4 H 4 


/O-CO 


(Syst. No. 4298). 


Wird durch warme Natronlauge in 


Salicylamid, CO 4 und Alkohol gespalten. Liefert mit waBr. Ammoniak 0-Aminoformyl- 


salicylamid (s. u.). 


ATw<Ti ofirit nfny l«fi|i.liA yiyLTni Hj O-Carbamlnyl-Balioylamid, Salioylaniid-0-[oarbon- 
B&nreamid] CgH^OiNt =» H^N • CO • O • C«H 4 • CO • NH*. B. Aus O-Carb&thoxy-salicylamid 
und w&Br. Ammonia (Booisch, Dissertation [Rostock 1889], S. 16). — Nadeln (aus 
Alkohol). Sublimiert beim Erhitzen; sintert bei 186®. Leicht lOslich in Ather, Alkohol, 
sehr wenig in Wasser. — Spaltet beim Erhitzen iiber 186® Ammoniak ab unter Bildu^ von 
Ocurbonylsalicylamid. Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser, schneller mit Alkalien, in 
Salicylamid bezw. Salicyls&ure, CO* und NH*. 


8 alioylur 8 aure*Q->oarbon 8 &ure, SalioylurkohlenBauro Cx^^ 04 N = H0*C*0*C4H4* 
CO NH-CH,-CO*H. tJber eine Verbindung G 0 H 7 O 5 N. die yielleicht als Anhydrid der 
Salicylurkoluens&ure aufzufassen ist, s. bei Salicyis&urechlorid-O-carbons&uremethylester, 
S. 86 . 
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[PhenoxyeB8ig8aure-o-oarbon8aure]-diamid» p?henylatherglykol8aure-o-oarbon- 
aaure] - diamid, Salioylamid - O - eBaigaaureamid 0^ioO«N. = HjN*C0‘CH.*0’C*H4* 

a) I’r&parat vonRdssing. B. Beim Erhitzen des [Phenoxyessigsaure-O'Oarbons&uie]' 
di&thvlesters (S. 76) mit aUcoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100® (ROssihg, B. 
17, 2097). — Hellgelbe Nadeln. F: 158®. UnloSich in kaltem Wasser, ziemlioh schwer in 
heiBem Wasser, schwer in Alkohol, Ather und Benzol, leicht in CHCl,. 

b) Pr&parat der Akt.-GeS. f. A. B, Aus Salicylsaureamid, Chloracetamid und KOH 
(Akt.-Ges. t. D. R. P. 108342; C. 1900 1, 1177). ~ Farblose Nadeln. F: 208~-210®. Schwer 
lOslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser. 

O.Saliooyl.B^oylamid Ci4Hu04N = HO C4H4 CO O C4H4 CO NHJ1. B. Beim 
Koohen von Di^cylamid (S. 92) mit Eisessig (Me Connan, 80 c, 91, 198). — Flatten (ans 
Benzol). Sohmilzt bei 167® unter Umla^rung in Disalicylamid. Leicht Idslich in Alkohol 
und heiSem Benzol, ziemlich schwer in Ather, wenig in Petrolather. F&rbt sich in allcoh. 
LOsui^^ mit FeOlg rot. — Wird duroh Kochen mit Wasser, Stehen in Pyridin oder Ldsen in 
Alkali in Disalicylamid umgelagert. Kalte konz. Schwefels&ure zersetzt in SaUcylamid und 
Salicyls&ure. 

8oliwefSsls&iu'e*&tliyleBter>l2-aininoformyl>phenyle8ter], S*Carbamiiiyl>plienyl* 
sohwefelsaure-attylester C.HuO,NS = C,H, 0 S0,-0 C»H4 C0 NH,. B. Aus Athyl- 
sohwefels&urechlorid und Salicylamid in Gegenwart von Natronlauge (Bayxb & Co., D.B.P. 
76456; Frdl. 4, 1113). — Krystalle (aus Alkohol). P: 130*. 


SaUoylB&ure-nitrll, S-Cyan-phenol C,HjON = HO C,H« CN. B. Salicylaldoxim 
liefert beim Kochen mit Essigs&ureanWdrid Acetylsalicyls&urenitril (Lach, B. 17, 1672; 
BBOKMAinT, B. S0, 2623; vgl. Millbb, B. SS, 2797); man verseift es zweekmaBig durch die 
bereohnete Menge alkoh. NatriumathylatlOsung zu Salicyls&urenitril (Bb.). Auoh dutch 
Koohen nut Acetylchlorid liefert Salicylaldoxim Acetylsalicyls&urenitril (Lach) bezw. Salioyl- 
s&urenitril direkt (Bb.). Salicyls&urenitril entsteht beim Stehen eines mit Chlorwasserstoff 
ges&ttigten Gemisches aus Salicylaldehyd-oximbenzoat (Bd. IX, 8. 296) und Ather, neben 
Benzoes&ure (Minttnni, Vasaixo, O. 26 1, 462). Entsteht als Anilin- bezw. AinT«Animr.M.W 
neben Anilin, Benzol und Ammoniak durch trockne Destination von Salicylaldehyd-phenyl- 
hydrazon (Syst. No. 1986) (Ahsblmiho, B. 88, 680). Durch Einw. von w&Br. odor alkoh. 
Salzs&ure odor von iiberschiissiger Kalilauge auf N-Aminoformyl-isosalicylaldoxim (Syst. 
No. 4221) (Cohduoh4, A. ch. [8] 18, 43, 44, 46). Durch Erhitzen von Salioylamid mit Phos- 
phoipentoxyd (Spilkbb, B. 22, 2772), neben Disalicylamid (S. 92) (Gbimaux, Bl. [21 18, 
26; Tibmann, B. 20, 3082; CousiH, Volmab, C. r. 168 [1914], 960; Bl. [4] 16 [1914], 414). 

Neben kleinen Mengon Carbonylsalicylamid bei der Einw. von Phosgen 

auf Salioylamid in Gegenwart von Pyridin oder yerd. Natronlauge (Einhobn, Mbttlbe, 
B. 86, 3649). Bei der Destination von 2'Oxy>thiobenzamid unter vermindertem Druck 
(Smlkbb, B. 22, 2771). Bei dor Bohandlung von Indoxazon (Syst. No. 4196) mit KalUauge 
(CoNovoHi, A.ch. [8] 18, 48). Aus 2-Amino-phenol duroh Austausch der NH.-Gruppe 

f egon CN naoh dom SAHDMBYBBschon Verfahren (V. Mbybb, B. 20, 3289). — Dorsf 
ocht 6 g SaUcylaldoxim 2—3 Stdn. lang mit 15 com Essigs&ureanhydrid, gieflit in das 6-fache 
Volumen Wasser, erw&rmt das gef&nto und abgehobene 01 in 10®/oiger KalUauge, s&uert 
mit vordL Sohwefels&ure an und schiittelt mit Ather aus (V. Mbybb, Dokb, B 26 1264) 
— Piismen (aus Benzol odor Benzol + Ligroin). P: 92® (Bbck.), 96® (Coh.) ’97—98® IMm 
Vas.), 98® (Sfil.; Mil.). Kpi4: 149® (Ah.). DestiUiert im Vaknum fast unzersetzt (Tib ) 
Kaum fliiohtig mit Wasserdampf (Mn,.). Leicht IdsUoh in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform' 
ziemUoh schwer in Wasser, schwer inLigroin (Mn,.). Kiyoskopisches Verhalten in NanhthaUn- 
Auwbbs, Obtoh, pa. Ch. 21, 360; An., PA. Oh. 80, 306; in p-Dibrom- benzol, p-Chtor-brom- 
benzol und p-Diohlor-benzol: An., Ph.Ch. 80, 329, 331, 333; a. a An Walkbb B 81 
3037. Wird von PeCl, rotviolett gef&rbt (Tib.). P&rbt einen mit Salzkure befeuohteten 
Piohtenspan ziogelrot (Ahshlidho). — Beim Eintropfen von Brom in trocknes gepulvertes 
SaUoyls&urenitril entsteht 3.6-Dibrom-8aUcyls&\ire-nitril (An., W.). Beim Aufl^on von 
SaUoyls&urenitril in abgeklihlter konz. Salpeters&ure entstehon 6-Nitro-8aUcvls&ure nitril 
und 3.6-DimlTO-8aU«5yls&ure-iutril (An., W.); letzteres erh&lt man auoh 
bei dor Emw. von rauohender Salp^ers&ure auf SaUcyls&urenitril (V. Mby., Bokb) Salicvl 
s&urenitril Uefert beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und Sodaldsunn unter Dmek 
auf oa. 90® Salioenyl-amidoxim (S. 98) (Sml.; vgl. Tib.). Gibt beim Kochen mit Natrium- 
alkoholat und iibersohiissigem Methyljodid Methyl&thersaUoyls&urenitril (Mn,.). Das Natrium 
salz Uefert mit der &quivalenten Menge Benzylchlorid in Alkohol Benzyl&thersaUovls&ure* 
nitril; dasselbe entsteht auoh aus dem SUbrnsalz und der &quivalenton Menge Benzvliodid 
in BeuEol (An., W.). Das SUbersalz Uefert mit Benzoylohlorid in Ather Benzoylsalioyls&ure- 
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nitril (Au., W.). Beim Schiitteln eincr Losung von Salicylsaurenitril in 12®/oig®r Natron- 
lause mit einer Losung von Phosgen in Toluol wird Kolilen8aure-biB-[2-cyan>pheiwle8ter] 
(S.98) erhalten (Einhorn, Haas, J5. 38, 3629). — NH 4 C 7 H 4 ON. Intensiv nach Foenum 
naeoum riechende Bl&ttchen (An.). Schmilzt bei 139—141® unter Entwicklung von 
Ammoniak (Au., W.), bei 140—142® (An.). Leicht lOslich in Aikohol, ziemlich schwer in 
kaltem Wasser (Au*, W.), kaum in siedendem Ather, Chloroform, Benzol (An.), unldalich 
in Ather (Au., W.). — AgC 7 H 4 0N. WeiBer Niedersohlag. Farbt sich am Licht dunkel 
(Au., W.). 

Polymeres Salicyls&urenitril (2.4.6-TriB- [2-oxy-phenyl]- 1.3.5-triazin, Tri- 
oxykyaphenin) C^HisOaN, = s. Syst. No. 3868. 

2 - Methoxy - benzonitril, MethylatherBalioylsaure - nitril , 2 - Cyan - anisol 

CgH^ON = CHs-O C4H4-CN. B. Aus o-Anisidin (Syst. No. 1829) durch AustauBch der NH,- 
Gruppe gegen CN nach dem SANDMEYERschen Verfahren (Ahrens, B. 20, 2965). Beim 
Kocnen von 2-Nitro- benzonitril mit methylalkoholiBcher Natriummethylatldsung (Ringer, 
R. 18, 330). Beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Salicylsaurenitril mit 1 Mol.-Gew. Natrium- 
alkoholat und uberschussigem Methyljodid (Miller, B, 22, 2800). — Bleibt beim Abkiihlen 
bis — 20® f liissig ; beim Abkiihlen mit einem Gemisch von fester Kohlensaure und Aikohol 
bilden sich Krystalle, die bei + 24,5® schmelzen (R.). Kp: 265—256® (M.), 266— 266® (A.); 
Kpia: 140®; Kpgg: 173®; Kp,g: 188,6®; Kpjgg: 199,2®; Kp^g.: 260® (R.). (fest): 1,237; 
DJ* (fliissig): 1,095 (R.). 1st mit Wasserdampf fluchtig (M.). — LaBt sich durch Kochen mit 
alkoh. Kali zu Methylathersalicylsaure verseifen (A.). Gibt beim Kochen mit 60®/oiger 
Schwefelsaure Salicylsaure (R.). Liefert beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda in verd. Aikohol auf 90® 2-Methoxy-benzamidoxim (M.). 

2 •> Athoxy - benzonitril, Athylathersalicylsaure - nitril , 2 - Cyan - phenetol 

C 9 H 9 ON = C 9 H 5 * 0 *C 9 H 4 *CN. B, Aufl o-Phenetidin (Syst. No. 1829) durch Austausch der 
NH.-Gruppe gegen CN nach dem SANDMEYERschen Verfahren (Pinner, B. 28, 2962). Beim 
Koonen von 1 Mol.-Gew. 2-Athoxy-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 60) mit 4 Mol.-Gew. Essigs&ure- 
anhydrid (Low, M. 12, 399). Beim Kochen von 2-Nitro-benzonitril mit alkoh. Natrium* 
athylatlOsung (Ringer, R. 18, 332). — Gelbliches, bitter schmeckendes 01 (P.). Schmilzt 
nach dem Abkiihlen mit fester Kohlensaure bei -f 5® (R.). Kp: 258® (P.), 260,7® (korr.) (L.); 
Kp„: 153,6®; Kog*: 187®; Kp,^; 263,5® (R.). 1,065 (R.). Leicht losUch in Aikohol, 

Ather, Ligroin (r.). 1 st mit Wasserdampf fluchtig (P.). — Mit Salpetersaure (D: 1,62) ent- 
steht Athyl&ther-3.5-dinitro-salicylsaure-nitril (Blanksma, R, 20, 412). Gibt beim Erhitzen 
mit uberschiissigem alkoh. Kali im geschlossenen Rohr Athyl&thersalicylsaure (S. 64) 
und Athylathersalicyls&ureamid (S, 93) (L.), beim Kochen mit 70®/oiger Schwefels&ure 
Salicyls&ure (R.). 

2-Benzyloxy -benzonitril, BenzylathersalicylBaure-nitril Ci 4 HiiON = CgHg-CHg* 
O-Cgl^-CN. B. Lurch Einw. von Essigsaureanl^drid auf 2-Benzyloxy*benzaldoxim 
(Bd. VlII, 8 . 50) (Auwers, Walker, B, 81, 3040). Lurch Erwarmen von 2-Cyan-phenol- 
silber mit der &quivalenten Menge Benzyljodid in Benzol oder von 2- Cyan-phenol-natrium 
mit der &quivalenten Menge Benzylchlorid in Aikohol (Au., W.). — N&delchen (aus Ligroin). 
F: 71—72®. Leicht Idsli^. Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Au., W. 

2- Aoetoxy-benzonitril, Aoetyl-Balicylsaure-nitril C 9 H 7 O 2 N = CH, • CO • 0 • CgH. • CN. 
B. Beim Kochen von SaUcylaldoxim mit Acetylchlorid oder Essigsaureanhydrid am Kiick- 
fluBklihler (Laoh, B, 17, 1672; vgl. Miller, B. 22 , 2796; Beckmann, B, 26, 2623). — 
01. Kp; 262-254® (L.). 

2-Benzoyloxy-benzoiiltril, Benzoyl-BalioylBaure-nitril C 14 H 9 O 9 N = CgH. • CO • O • 
(LHg-CN. B. Beim Kochen von SaUcylaldoxim (Bd. VIII, S. 49), BenzoylsaUcylaldoxim 
(Bd. IX, S. 161) Oder SaUcylaldehyd-oximbenzoat (Bd. IX, S. 296) mit Benzoylchlorid 
(Beckmann, B. 26, 2623, 2624). Aus Benzoylsalicylaldehyd-oximbenzoat durch Erhitzen 
(B., B. 26, 2626). Aus N-Benzoyl-saUcylamid (S. 91) und Phosphoroxychlorid (Auwers, 
B. 40, 3611). Lurch Behandeln von 0 -Benzoyl-salicylamid (S. 94) mit Benzoylchlorid in 
Pyridin, neben O.N-Libenzoyl-saUcylamid, oder mit Essigs&ureanhydrid, neben N* Acetyl* 
O-benzoyl-saUcylamid (Titherley,. Hicks, 80 c. 87, 1224, 1227). Beim Schiitteln von 
Salicyls&urenitril in Natronlauge mit Benzoylchlorid (B., B. 26, 2623). Aus 2-Cyan*phenol* 
silber und Benzoylchlorid in Ather (Auwers, Walker, B. 81, 3041). Nadeln (aus Eis* 
essig Oder Petrolather). F: 105® (B.), 106® (T., H.). Gibt mit FeCl, keine F&rbung (B.). 

CarbathoxysalioylBaure - nitril , Salioylsaurenitril - O - oarbonaaure&thyleBter, 

Kolilensaiire-athylester-[ 2 -oyan-phenylester] ~ 

B. Beim Erwarmen von Carbonyldisalicyls&ure-dinitril (S. 98) mit absol. Aikohol, neben 
Salicyls&urenitril (Einhorn, Haas, B. 88 , 3630). - Nadeln. F : 47®. Leicht l5sUch in Aikohol 
und Ather, unlOslich in Wasser. 

BEILSTEIN'b Handbuch. 4. Aufl. X. 
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OXY CABBONSAUREN C„H2n-803. [Syst. No. 1063-1064. 


Owrbonat doB Balicylsaure-nitrilB, CarbonyldiBaUoylBauro*dinitril, KohlenBaure* 
biB-[2.oyan-phenylBBter] = NC C«H4 0 C0 0 C,H4 ;CN. f Beim Schutteln 

einer Ldsung von Salicylsaurenitril in 12®/oiger Natronlauge mit einer Ldsung von Fbosgen 
in Toluol; man f&llt die ToluoUdsung mit Gasolin (Einhobn, Haas, B, 88, 36^). — Weifle 
verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F : 116®. Leicht Idslich in Benzol, Chloroform, Ather, schwer 
in Ligroin. Gibt mit FeClj keine Farbenreaktion. — Mit kalter konz. SiJhwefels&ure entsteht 

Carbonylsalicylamid (Syst. No. 4298) und Salicylamid. Beim Stehen mit 

Natronlauge oder beim Kochen mit Wasser bildet sich allm&hlich Salicylsaurenitril. Beim 
Erwarmen mit absol. Alkohol entstehen Salicylsaurenitril-O-carbons&ureathylester und 
Salicy Is&urenitril . 


2-Athoxy-ben2amidin» Athylathersalicylsaure-amidin, O-Athyl-Balioenylamidin 
C^HijON, == • O • CeH4 • C ( : NH) • NH,. B. Das Hydrochlorid entsteht aus sal^urem 

2-Athoxy-benzimmo&thyl&ther, der neben 2-Athoxy-benzamid aus 2-Athoxy-benzonitill mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff erhalten wird, und uberschiissigem alkoh. Ammoniak (Pinneb, 
B. 23, 2953; P., Die Imido&ther und ihreDerivate [Berlin 1892], S. 192). — C4Hij|ON,+ HCl. 
Saulen. F: 218®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol. 


Salioylhydroxamsaure, NT-Saliooyl-hydroxylamin C^H^OsN == HO‘C4H4‘CO-NH’ 
OH bezw. H0-C4H4*C(0H):N-0H. J5. In sehr schlechter Ausl^ute aus Salicylaldehyd 

und Benzolsulfhydroxamsaure in alkoh.-alkal. Ldsung (Angeli, Castellana, B. A. L. [5] 
18 1, 378). Durch Einw. eines tTberschusses von Hydroxylamin in verd. Natronlauge 
auf Salicyls&uremethylester und F&llen mit Salzsaure (Jeanbenaud, B. 22 , 1273). — 
Nad^n. Schmilzt bei 169® (ohne Zers.) (J.), bei 179—180® (Zers.; MAQUENNEscher Block) 
(Marquis, C.r. 148 , 1164 Anm.). Sublimierbar (J.). Schwer Idslich in kaltem Wasser, 
leichter in Alkohol und Ather ( J.). Eisenchlorid bewirkt einen rdtlichen Niederschlag, der 
sich im tJberschufi des F&llungsmittels mit rotvioletter Farbe Idst (J.). — Geht unter 
dem Einflufi von Thionylchlorid in Gegenwart von siedendem Benzol in 2>Ozo-benzoxazol- 

dihydrid-(2.3) C4H4<<^^>CO (Syst. No. 4278) tiber (BscKMANNsche Umlagerung) (M.). Ver- 

bindet sich mit Phenylisocyanat in Gegenwart von Pyridin zu HO C4H4*CO NH O*CO* 
NH CeH. (Syst. No. 1631) (M,). - PWCVHeOjN)* -f 4 H.O. Niederschlag (J.). - 

Fe(XH|04N, B. Man Idst Salicylhydroxams&ure in mdglichst verd. Natronlauge, s&uert 
die Ldsung mit Essigs&ure an und versetzt mit einer konz. w&Or. Ldsung von Eisenchlorid 
und Natriumacetat (Hantzsch, Desch, A, 828 , 25). Ldst sich unzersetzt in AJkalien 
mit roter Farbe. 

2-Athoxy-benBhydroxam8&ure, AthylathersalloylliydroxamBaure CtHnOaN = 
C,Hb O C4H4 CO NH OH bezw. C^H4 0 C4H4 C(0H):N 0H. B. Beim Erhitzen von 
2>Athozy<benzaldehyd mit dem Natriumsalz des Nitrohydroxylamins; man stellt mit BaCl^ 
das Bariumsalz her und zersetzt dieses mit Salzs&ure (Akoelico, Fakaba, O, 81 11, 32). 
— Nadeln (aus Benzol + Ather). F: 139®. Gibt mit FeCl, Rotfarbung. — Wird durch 
Kochen mit verd. Schwefels&ure in Hydroxylamin und Athylathersalicyls&ure gespalten. 

SalioylB&ure-amidoxim, Salioonylamidoxim C^HgOaN. = HO * C4H4 . C( : NH) * NH • 
OH bezw. HO*C|H^-C(NBy:N-OH: B. Beim Erhitzen von Salicyls&urenitril in Alkohol 
mit salzsaurem Hydroj^lamin und NatriumcarbonatldfHfng unter Druck auf 90® (Sfilkeb, 
B. 22 , 2773). Durch Kochen einer alkoh. Ldsung von 2-Ozy-thiobenzamid mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Natriumcarbonatldsung (S.). — Nadeln (aus Benzol). F: 98—99® (S.). 
Leicht Idslich in Alkohol, Ather und CHCl,; leicht Idslich in S&uren und Alkalien (8.). Gibt 
mit FeCl, eine intensiv kirochrote F&rbung (S.). — Beim Erw&rmen mit 10 Tin. konz. Schwefel- 
s&ure auf ca. 150® entsteht Sadicenylamidoxim-eso-sulfonB&ure (Syst. No. 1588) (S.). Beim 
Erw&rmen von 1 Mol.-Gew. Salicenylamidoxim mit 1 Mol.-Gew. Natrium&thylat, etwas 
mehr als 1 Mok-Gew. Athyljodid und absol. Alkohol am RuckfluBklihler entstehen Salicenyl- 
amidoxim-&thVl&ther und 2-Athoxy-benzenylamidozim&thyl&ther (S. 100); letzterer bildet 
sich ausschlieiilich bei Anwendung von je 2 Mol.-Gewichten Natrium&thylat und Athyljodid 
auf 1 Mol.-Gew. Salicenylamidoxim (S.). Salicenylamidoxim gibt mit der &quivalenten Menge 
Essigs&ureanhydrid Salicenylamidoximacetat (S. 99), beim Erhitzen mit der 3-fachen Menge 
Essigs&ureanhydrid entsteht 5-Methyl-3-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 

H0*C4H4'; (Syst. No. 4511) (S.), Durch Einw. von Acetylchlorid auf die 

Natriumverbindung des Salicenylamidoxims und Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
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heiOem Waaser ■wird 6-MethyI-3-[2-acetoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4611) erhalten 
(S.). Beim Eintragen yon Salicenylamidoxim in die aquivalente Menge Benzoylchlorid 
erh&It man Salicenylanudozimbenzoat; beim tropfenweiaen Veraetzen einer Ldaung von 
1 Mol.-Gew. Salicenylamidoxim und 2 At.-Gew. Natrium in abaol. Alkohol mit 2 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid entateht Benzoylaalicenylamidozimbenzoat (S. 100) (8.). Beim Zuaammen- 
achm^en von Salicenylamidoxim mit Bemsteina&ureanhydrid entateht 3-[2rOxy-phenyl]- 

1.2.4-oxdiazol-[j3-propionaaure]-(6) HO C,H4 C^^^^C CH, CH, CO,H (Millicb, B. 22, 

2800). Mit Chlorameisens&ureathylester in Chloroform wird Salicylsaure-[amidoxim-0>oar- 
bons&ureathylester] (s. u.) sebildet (M.). Das Hydrochlorid des Salicenylamidozims liefert 
mit Kaliumcyanat Salicenylureidoxim (S.). Salicenylamidoxim verbindet sich mit Phenyl- 
isocyanat zu Salicenylphenylureidoxim HO • C*H4 • C(NH • CO • NH * C-Ha) : N • OH ( Syst. No. 1628) 
(S.). - CyUsOiNi+KCl F: 175®. Sehr leicht losHch in Wasser (S.). - 2 0,HgO,N, + 
2HC1+ PtClg. Krystalle (aus Alkohol). Leicht lOslich in Wasser und Alkohol (S.). — 
NaC^H^OjN,. Krystallinisches Pulver (S.). — NajC-H-OgN.. Krystallinisches Pulver (S.). 
— Cu(C7H70gN2)g. Niederschlag (S.). 

Salioylsaure-ureid-oxim, Salicenylureidoxim CgHgOsN. = HO-C-Hg-CCNH-OH): 
N'CO'NHg bezw. HO*CgH4*C(:N*OH)*NH*CO*NH2. JB. Beim Vermischen &quimole> 
kularer Mengen von Salicenylamidoxim- hydrochlorid und Kaliumcyanat (Spilker, B . 22» 
2789). — Blattchen (aus vera. Alkohol). Schmilzt unter Sch&umen hei 148®. Leicht lOslich 
in Alkohol und Benzol, schwerer in Ather und CHClg; leicht lOslich in Sauren und Alkalien. 
Wird durch FeClg rotviolett bis braunrot gefarbt. — Wird durch Erhitzen auf etwas iiber 
100® Oder Kochen mit Wasser zersetzt. 


Salicyl8aure-[amidoximathylather], Salicenylamidoximathy lather C2H12O.N2 = 
HO C4H4 C(:NH) NH O C2He bezw. HO C4H4 C(NH,):N O C.Ha. K Neben 2-Atho:ty. 
benzenylamidoximathylather, bei 2-8tdg. Erw&rmen von 1 Mol.-Gew. Salicenylamidoxim 
mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat, etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Athyljodid und absol. 
Alkohol am RuckfluBkiihler; man verdunstet den Alkohol, l5st den Riickstand in Ather 
und schiittelt mit sehr verd. Natronlauge, wobei nur Salicenylamidoxim&thy lather in 
Losung ceht (Spilker, B, 22, 2785). — Erstarrt nicht bei —10®. Kp: 278®; Kpca.j^o* 
220®. Mischbar mit absol. Alkohol, Ather, CHCI3 und Benzol, schwer lOslich in Li^om, 
unldslich in Wasser. Leicht loslich in Sauren und Alkalien. Die Ldsung in verd. A&ohol 
wird durch FeClg violett gefarbt. — Liefert mit Natriumnitrit und Salzs&ure Salicenyl- 
athoximchlorid (S. 100). 

SalicylBaure-famidoximaoetat], Salicenylamidoximacetat C9H.0O3N2 = HO*C4H4* 
C(:NH) NH 0 C0 CH3 bezw. HO C4H4 C(NH,):N O CO CH3. B, Bei allm&hlichem 
Versetzen von Salicenylamidoxim mit der aquivalenten Menge Essigsaureanhydrid (Spilker, 
B, 22, 2780). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F; 117®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
schwer in Wasser, Chloroform und Benzol. Leicht loslich in Sauren und Alkalien. — Beim 
Erhitzen auf 125® entateht 5-Methyl-3-[2-oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 

HO C.H. Csc^j^^C CH, (Syst. No. 4611). 

Salicylsaure- [amidoximbenzoat], Salioenylamidoximbenzoat HO • 

C4H4 C(:NH) NH O CO CeH4 bezw. HO CeH4 C(NH3):N O CO C4H5. R. Beim Ein- 
tragen von Salicenylamidoxim in die aquivalente Menge Benzoylchlorid (Spilker, B. 22, 
2779). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 173®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Benzol, unlOslich in Ligroin und Wasser. Unloslich in S&uren, schwer lOslich 
in Alkalien. Gibt mit FeCl, eine rotlichviolette Farbung. — Durch Erhitzen auf 180® oder 
bei anhaltendem Eicdeiten eines Dampfstromes in eine Suspension von Salicenylamid- 
oximbenzoat in 20®/piger ChlorcalciumlOsung wird 5-Phenyl-3-[2.oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol 
(Syst. No. 4515) gebildet. 


Salicylsaure- [amidoxim-O-oarbonBaureathylester], Salieenylamido ximk ohlen" 
saureathylester CioHi.O.N. -HO • CgH. • C( : NH) • NH • O • CO* • C.H3 bezw. HO • C.H^ • qNH*) ; 
N O-COg-CjHg. B. Aus 2 Mol.-Gew. Salicenylamidoxim mit 1 Mol.-Gew. Chlorameisens&ure- 
athylester in Chloroformldsung in der Kalte (Miller, B. 22, 2799). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 96®. 


2-Methoxy-benzamidoxim , MethylatherBalicylsaure-amidoxim CgHjpOjN, — 
CH3 0 C4H4 C(:NH) NH 0H bezw. CH3 0 C4H4 C(NH2):N 0H. B. Bei 8-8^. Erhitzen 
einer Ldsung von 30 Tin. Methyl&thersalioyls&urenitril, 22 Tin. salzsaurem Hydroxylamin 
und 16 Tln/krystallisierter Soda in verd. Alkohol auf 90® (Miller, B, 22, 2801). Nadeln 
(aus Benzol). F: 123®. Leicht Idslich in heifiem Wasser, in Alkohol, Ather, CHCI3, unldslich 
in Ligroin. Beim Erhitzen mit der aquivalenten Menge Benzoylchlorid entsteht 5-Phenyl- 
3-[2-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4515). 
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OXY-CARBONSiLUREaf CnH-jn-sOs. [Syst. No. 1064- 10«6. 


2 - Athoxy - benzamidoximathylather , Athylathersalioylaaure - amidoxim&th;^* 
&ther, 0.0^>X>iathyl-8alioenylaxnidoxim CnHieOgN* — • O • CeH 4 • C( : NH) • NH • O • CjHj 
bezw. 04 H 4 0 CeH 4 C{NHj):N 0 Cj|H.. B, Beim Erwarmen von 1 MoL-Gew. Salicenyl- 
amidoxim mit 2 Mol.-Gew. Natriumathylat und 2 MoL-Gew. Athyljo<Bd in abaol. Alkohol 
(Spilker, B, 22, 2786). Eine weitere Bildung s. bei SalioenylamidoximAthy^ther (S. 99). 
— 01. Ki^gQ.* 196®. Mischbar mit Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, l6^oh in Ligroin, 
unldslich in Wasser. Ldslich in Skuren, unldslich in Alkalien. 

2-Benzoyloxy-benzamidoximbenzoat» BenaoylBalicylB&ure-amidoxlmbenaoat, 
BenzoylBalioenylamidoximbenzoat, O.O'-Dibenaoyl-Balioenylamidoxlm C«Hi 0 O 4 N^ 
C4H5COOCeH4C(:NH)NHOCOC4H4bezw.CeH4COOC4H4C(NHg):N-OCO;C4H.. 
B. Bei tropfenweisem Versetzen einer Ldsung von 46 g Natrium und 162 g Salioenyl- 
amidozim in absol. Alkohol mit 280 g Benzoylchlorid, gelOst in 3 Vol. Ather (Spilkxr, 
B, 22, 2782). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 127®. Leicht lOslich in Alkohol, Atheir» 
Benzol und CHClj; unlOslich in Wasser und Sauren. — Beim Erhitzen auf 160® oder beim 
Kpohen mit Wasser wird 6-Phenyl-3-[2-benzoyloxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Sysi. No. 4515) 
gebildet. Alkalien bewirken Spaltung in Benzoesaure und Salicenylamidoximbenzoat. 

SalioylBaure-ohlorid-[oximathylather], Salicenylathoximohlorid CgHipOgNCl =» 
HO'CgHa'CChN'O’CgHr. B. Aus 1 Mol.-Gew. Salicenylamidoxim&thyl&ther mit 2 MoL- 
Gew. Salzs&ure und 1 Mol.-Gew. Natriumnitrit (Spilker, B. 22, 2787). — 01. Kp; 233® 
bis 234®. Kpca.to^ 178®. Mischt sich mit Alkohol, Ather, Benzol, Ligroin in jedem Vern&ltnis. 
Leicht Idslich in Alkalien, unloslich in Sauren und Wasser. Mit FeCl, entsteht eine rdtlioh- 
violette Farbung. — Beim Kochen mit Alkalien tritt Zersetzung ein. 


SalicylBaure-hydraaidjSaliooylhydrazlnC^HgOgNa—HO'CglL^CO-NH'NHi. B. Bei 
mehrstiindigem Kochen von Salicylsauremethylestermitl,6Mol..Gew.Hydrazinhydra^STRTTVX, 
Radenhausen, J,pr, [2] 52, 239). Beim Kocheii von Salicylsaure&thylester mit 50®/Aiger 
w&Br. Hydrazinhycfratlosung und Alkohol (Kahl, C. 1904 II, 1493). — Darst, 30,4 g SaUoyl- 
s&uremethylester werden mit 14,7 g Hydrazinhydrat auf dem Wasserbad 2 V 4 Stdn. am Riiok- 
fluBkiihler erwarmt (Bondi, H. 62, 170). — Blattchen (aus Alkohol) oder Prismen (aus Wasser). 
F: 145® (St., R.), 147® (K.; B.). Fast unloslich in kaltem Wasser, schwer lOslioh in Ather, 
leicht in Benzol, Essigsaure, heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol (K.). — Liefert beim 

Erhitzen auf hdhere Temperatur 3-Oxo-indiazen-dihydrid-(1.2) C 4 H 4 <^^^^NH (Syst. 

No. 3667) und als Nebenprodukt N.N'-Disalicoyl-hydrazin (s. u.) (Franzbn, EicmLEB, J. pr. 
[ 2 ] 78, 162). Bei Einw. von Natriumnitrit oder von Benzoldiazoniumsulfat in Gegenwart von 
Salpetersaure entsteht Salicylsaure-azid (s. u.) (St., R.). Mit Benzaldehyd entsteht Benz- 
aldehyd-salicoylhydrazon (St., R.). Liefert mit Aldosen Hydrazone, mit Ketosen nioht (K.). 

Salioylsaure-benzalbydrazid, Benzaldehyd-Baliooylliydrazon Ci 4 Hi 40 |N 4 = HO • 
C 4 H 4 * CO * NH • N : CH • C 4 H 5 . B. Aus Salicylsaurehydrazid, geldst in Wasser, und Benzaldehyd 
(Struve, Radenhausen, J. pr. [ 2 ] 52, 239). — Krystalle (aus Alkohol). F: 230®. 

[ 1 - Arabinoso] .flaliooylhydrazon = HO • CeH 4 • CO * NH • N ; CH • [CH(OH )]4 • 

CHj-OH. B. Aus l-Arabinose und Salicylsaurehydrazid beim Erhitzen in alkoh. Ldsung 
(Kahl, C. 190411, 1494). — Prismen. Zersetzt sich bei 191®. UnlOslich in Ather, Benzol, 
kaltem Wasser. 

[d-Qlykose] -Baliooylhydrazon CijHigO^Nj = HO • C 4 H 4 • CO • NH • N ; CH • [CH(OH )]4 • 
CHj-OH. B. Aus d-Glykose und Salicylsaurehydrazid beim Erhitzen in alkoh. Ldsung 
(K., C. 1904 II, 1494). — Sandiges Pulver. Zersetzt sich bei 198®. UnlOslich in Ather, 
Benzol, kaltem Wasser. 

K.N'-Di 8 aliooyl-hydraBin Ci 4 Hi, 04 N 4 = HO • C 4 H 4 • CO • NH • NH • CO • C.Hx • OH. B. 

CO * * 

Neben 3-Oxo-indi«zen-dihydrid-(1.2) C,H 4 <jjjj>NH (Syst. No. 3667) beim Erhitzen von 

Salioyls&urehydrazid zuerst auf die Temperatur des siedenden Anilins und Hi».Tin des »i«HAnd«o 
Nitrobenzols (Fbanzen, Eiohlxb, J. pr. [2] 78, 162). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 301 •. 


Balioyleaure-asid, SaUeoylaaimid C,HjO,N, = HO-C 4 H 4 -CO-N,. B. Aus Salioyl- 
saurehydrazid, gelOst in eiskalter verd. Salpeters&ure, und der Imrechneten Menge Natrium- 
nitrit oder auoh mit Benzoldiazoniumsulfat in mit etwas Salpeters&ure versetztem Wasser 
(Stbuve, Radbithattskn, j. pr. [2] 62. 240). — Flatten (aus Ather). P: 27* (Stb., R.). Rieoht 
Aufierst heftig (Stb., R.). — Beim Erhitzen mit trooknem Benzol entsteht 2-Oxo-baizoxazol- 

dihydrid-(2.3) C 4 H 4 <^Jg>CO (Syst. No. 4278) (Stoeembb, B. 42, 3134). Zerf&llt mit Wasser 
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in CO., Stiokstoff und N.N'.Bis.[2.oxy-phenyl].hamBtoff (Syst. No. 1834) (Str., R.). Gibt 
mit Glykokoll in Natronlauge Salicylursaure und eine bei 230—231® schmelzende Verbindunc 
(Bovm, H. 62 , 172). 

2-Met^oxy-benzaaid, MethylathersaUcylsaure-azid CgH^OaNg = CH,-0 CgH 4 - 
C0*N3. Liefert beim Erhitzen in trocknem Benzol 2-Methoxy>phenyli8ocyanat (STOERmcB, 
B. 42 , 3133). 


Suhstitutionsprodukte der Salicylsdure, 

( 8-Ohlor-2.oxy-ben2oeBaure. S-Chlor-eaUcylBaure C7H5O3CI == HO CeHjCl-COjH. 
B. Durch Erhitzen von wasBerfreiem 2-Chlor-phenol-natrium mit COj im Autoklaven auf 
140-150® (Vabnholt, J. pr. [2] 86, 22). — Nadeln (auB Waeser). F: 178® (V.), 180® (R. An- 
SOHUTZ, Anspach, A. 846, 312); Bublimiert unter sohwaoher Zersetzung; mit WaBBCffdampf 
fldohtig (V.). 1000 Tie. WaBBer Idsen bei 3,6® 0,8 Tie.; leicht Idslich in Alkohol, EiBeea^ 
und CHCI3 (V.). Die w&6r. LdBung wird durch EiBenchlorid intensiv violett gef&rbt (V.). 
Gibt beim Kochen mit PCI3 Metapho8phorig8&ure-[6-chlor-2-chlorformyl-Menyl]-eeter 
(b. u.) (R. Ansoh., Ansf.). Liefert bei ,der Einw. von PCI5 in Petrolather 3-Chlor-Balicyl- 
B&ure*chlorid (R. Anboh., B, 80, 222; R. Ansch., Ansp.). — Natriumealz. Bl&ttchen 
(auB Waaser) (V.). — Ba(C!|H403Cl)3 + 3 H3O. Nadeln. Leicht lOslich in Alkohol, 
Bchwerer in WaBBer (V.). 

Methylester CgH703Cl = HO-CgHaCl-COj-CHg. B, Durch Einleiten von ChlorwaBser- 
Btoff in die nicht zu konzentrierte Ldsung der 3-Chlor-salicylBaure in Methylalkohol (Vark- 
HOLT, J. pr, [2] 86 , 23). Aub 3-Chlor-8alicyl8aure-chlorid und Methylalkohol (R. ANSCHihx, 
Ansfaoh, a. 846, 313). — Nadeln (auB Methylalkohol oder Athylalkohol). F: 38® (R. Ansch., 
Ansp.). Destilliert nicht unzereetzt bei 269—260® (V.). 

AthyloBter C9H3O3CI = HO-CgHaCl-COj'CjHr. B, Aus S-Chlor-salicylaaure-ohlorid 
und Alkohol (R. Ansch., Ansp., A, 846, 313). — Nadeln (aus kaltem Alkohol). F: 21®. Kpi*: 
W7®; Kp: 269-270®. 

Chlorid C7H4O3CL = HO * C4H3CI • COCl. B, Durch Erwarmen von 3-Chlor-8alioylB4ure 
mit PCL in niedbriff siedendem Petrol&ther (R. Ansch., Ansp., A, 846, 312). — Nadeln (aus 
Petrol&ther). F: 62—63® (R. Ansch., B, 80, 222; R. Ansch., Ansp.). Sehr leicht lOslioh in 
Ather, Eisessig, Benzol, Chloroform und CCI4, schwer in kaltem Petrol&ther (R. Ansch., 
Ansp.), — Gibt beim Erhitzen unter vermindertem oder unter gewOhnliohem Druck Tetra(?)- 
[S'Ohlor-Balicylid] und Poly-[3-chlor-Balicylid] (s. u.). 

Tetra(?)-[3-chlor-Balicylid] ^HjOtClL (?). B, Neben geringen Mengen Poly- 
[3-ohlor>Balicylid] beim Erhitzen von 3>ChIor-8a1icylBaure-ohlorid unter stark vermindertem 
Druck auf iioer 100® ftufiere Temperatur (R. Ansch., Ansp., A, 846, 314). — Krusten (aus 
Chloroform), Pulver (aus Chloroform 4- absol. Alkohol). F: 206®. Sehr leicht lOalich in 
Chloroform. — Scheint beim St^en allm&hlich in Poly>[3'Chlor>Balicylid] uberzugehen. 

Poly>[3-chlor-8alioylid] [C^HjOjClJx. B, Neben Tetra-(?)-[3-chlor-8alicylid] beim 
Erhitzen von 3-Chlor-8alicyls&ure‘cUorid unter vermindertem oder besser unter gew0hn> 
liohem Druck (R. Ansch., Ansp., A, 846, 316). — KruBten (aus Xylol). F: 330®. LOslioh 
in viel siedendem Xylol, sonst nahezu unlOslich. 

Metapbosphorin^&ure • [6 - ohlor - 2 - ohlorformyl - phenyl] - ester , [6 - Chlor • 2 • 

ohlorfomiyl-phenyl]-metapho8phit C7H3O3CI3P = OP-O CgHjCl COCP). B, Durch 
Koohen von 3-Chlor-8alicyls&ure mit PCI3 (K. Ansch., Ansp., A, 846, 316). — F : ca. 66®. 
Kpii,t: 160®. — Gibt, im seBchmolzenen Zuatand mit der ftquimolekularen Menge PCI4 
vem&sht, Phoflphor8&ure-[o-ohlor-2-chlorformyl-phenyleeter]-dichlorid (s. u.). 

Fhosphors&ure - [6 - ohlor - 2 - ohlorformyl - phenyleBter]^- diohlorid, [6-Chlor-2- 
ohlorformyl - phenyl] - phosphorB&ure - diohlorid C^H. 0,Cl4P = Cl,OPOC^,ClCOCl. 
B. Ann Metapho»phorigBftnre-r6-chlor-2-chIorformyl-phenyl]-eBter (a. o.) und 

PCI, (R. Atmaa., Ansp., A. 846, 317). — Kp,,: 196—196*. Gtegen Wasser sehr empfindlioh. 

4-01ilor>S*ox7>bezi>OMiiiure, 4*Chlor>>alioylB&ure C,H,0,C1.= HO‘C,H,Gl*GO,H. 
B. Duxoh SrhitEon von WMsafreiom S-CUor-phenol-natrium mit CO, im Antouayen auf 
140—160* and A uffAOm* der freien SAure mit Salzs&ure (Vaxkholt. J. pr. [2] M. 27). Aua 
4>Chlor-2-atnino-befixoMAuie duroh Diazotieren und Verkoohen der wAfir. Diazoniumaalz- 
Iflrong (V.; P. Cosar, 0. 1001 H, 928). — Nadeln (aue Waeser). P: 206-207* (P. C.), 207* 
(V.). Sublimiert nnter geringer Zeneteung und ist mit Waaserdampf flOohtig (V.). Sohwer 
lOslioh in Wasser, leioht in^&ohol, Ben^ and CHCl,; die wABr. lArang wird durch Eisen- 
chlorid Tiolett grfArbt (V.). 


‘) Vgl. Anm. S. 86. 
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Phenylatherfliaure, 5-Chlor*diphenylather-oarbonBaure-(2) 

CeHjCl*CO|H. B, Au 8 2.4-Dichl<|r-i^ep)o^Bftare durch Erhitzen mit Thenolnatrinm nnd 
Kupferpiilv 6 r(GoiCBEite, A, 370, 183). — Krystalle (aus Benzol). 

F: 171® (G., C., A* 370, 183). — Lielert beim Erhitzen mit konz. 

Sohwefel^ure 3>Chlor>xanthon (e. nebenstehende Formel) (Syst. No. p. 

2467) (G., C., A. 370, 183; 371, 389). 

5 -Chlor- 2 -oxy->ben 2 oesaure, S-Chlor-salioylBaure C7H5O3CI = HO'C^HjCl'COjH. 
B, Beim Erw&rmen von 4 >Chlor>phenol mit Kaliumhydroxyd, CCI 4 und Alkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 140® (Hassb, B, 10 , 2190). Durch I 3 rhitzen von trocknem 4-Chlor-phenol- 
natrium mit CO, im Autoklaven auf 140—160® (Varnholt, J. pr. [2] 36, 19; vgl. Chem. 
Fabr. v. Heydek, D. R. P. 33635; Frdl. 1 , 234). Die Methylathersaure (S. 103) entsteht 
durch Einw. von Kaliumpermanganat auf Methyl- [ 4 -chlor- 2 -methyl-phenyl]-ather ; sie gibt 
beim Envarmen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) auf dem Wasserbade S-Chlor-salicyls&ure 
(Pebatoner, Condorelli, G. 28 I, 211, 212). Beim Einleiten der berechneten Menge Chlor 
in eine Suspension von Salicylsaure in Sohwefelkohlenstoff (Hubner, Bbbnken, B, 6, 174), 
Oder — neben 3.5-Dichlor-8alicyl8&ure — in eine Ldsung der Salicyls&ure in Athylalkohol 
(Sboth, Pbibox, Am, 1 , 176). Durch Chlorieren von Salicylsaure in Nitrobenzol bei 60— 60® 
(Bad. AnUin- u. Sodaf., D. R. P. 137118; Frdl. 7, 126; C, 1002 II, 1439), beim Einleiten von 
Chlor in die w&Br. Ldsung des Monokaliumsalicylats, bis eben ein Niederschlag entsteht 
(Cahours, a. ch. [3] 18, 108; A. 62, 341). Durch Einw. von 1 Mol.-Gew. Kaliumhypochlorit 
auf 1 Mol.-Gew. Dikaliumsalicylat unter Kiihlung, neben 3.5-Dichlor-salicyls&ure (Lassar- 
Cohn, Schultze, B. 88, 3300; vgl. Ullmann, Kopetsohni, B, 44 [1911], 428). Aus Sali- 
oyls^ure durch Kochen mit der doppelten ^wichtsmenge SbCl^ (Beilstein, B. 8 , 816; 

A. 170, 285 Anm. 2). Der Athylester entsteht durch Einw. von SO1CI3 auf Salicyls&ure- 
&thylester; man verseift ihn mit Kalilauge (Mazzaba, O, 29 I, 342, 345). 5-Chlor- 
salicyls&ure entsteht durch Vi-si^dg. Erhitzen von 2 g h-Chlor-salicylB&ure-nitril (S. 104) mit 
20 g konz. Schwefels&ure und 6 g Wasser im Olbade auf 200® (Biltz, Stepf, B, 37, 4027). 
Aus 5-Chlor-2-amino-benzoes&ure durch Behandlung der waBr. Suspension bei 50® mit sal- 
petriger S&ure (Htt., Weiss, B. 6, 175). Aus dem Platinchloriddoppelsalz der 5-Diazo-8alioyl- 
B&ure (Syst. No. 2201) durch Erhitzen auf etwa 200® (Sohmitt, J, 1864, 385). Neben 5-Chlor- 
salicylaldehyd bei der Oxydation von S-Chlor-salicin (Syst. No. 4776) mit Kaliumdichromat 
und Schwefelsaure (VissxB, Ar. 235, 549)v Durch vorsichtige Oxydation von 5-Chlor-8alicin 
mit KMn04 und Kochen der entstandenen GlykoBido-[5-chlor-Balicylsaure] mit starker Salz- 
s&ure, neben Glykose (van Waweben, Ar. 2W, 567). — Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
F: 167,5® (Bei.), 167-168® (Ha.; Vi.), 168® (Va.; Biltz, Stepf), 170-171® (Hir., Weiss), 
171—172,5® (Peb., Con,), 172® (Mazz.; Smith, B. 11, 1226; v. Wa.), 172,5® (HO., Bb.), 
176® (Lass.-C., SoHtr.). Ldslich in 1100 Tin. Wasser von 20® und in 80 Tin. Wasser von 100® 
(Ha.); leicht ldslich in AjUcohol, Ather, Benzol, Chloroform (Ha.), Eisessig (Va.), sehr wenm in 
Ligroin (Biltz, Stepf). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,97 x 10~® {Cov- 
PADOBO, O. 32 1, 542). Die w&Br. Ldsung wird durch Eisenchlorid violettrot gefarbt (HO., 
Weiss). — Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in w&Br.-alkoh. Schwefelskure Chlor- 
saligenin (Bd. VI, S. 893) (Mettleb, B. 80, 2939). Liefert mit Jod und Quecksilberozyd 
in Alkohol d-Chlor-x-jod-salicyls&ure (Smith, Knerb, Am. 8, 95). Beim Behandeln von 
5-Chlor-8alicyls&ure mit der berechneten Menge Salpeters&ure in konz.-schwefelsaurer Ldsung 
unter 0® entsteht 5 Chlor-S-nitro-salicyls&ure (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 137118; Frdl. 
7, 127 ; C. 1902 11, 1439). Diese entsteht auch beim Versetzen einer Eiseesi^dsung der 
S&ure mit einem gut gekuhlten Gemisch von 5 Tin. rauchender Salpeters&ure und dem 
gleichen Volum Eisessig (R. AnsghOtz, Anspach, A. 846, 339). Bei gelindem Erw&rmen 
von d-Chlorsalicyls&ure mit rauchender Salpeters&ure entsteht, neben d-Chlor-S-nitrp- 
salicyls&ure, 4-Chlor-2.6-dinitro-phenol (Smith, Peibce, Am. 1, 176; B. 18, 34; vgl. Hassb, 

B. 10, 2191). Beim Erw&rmen mit ITCl, enteteht MetaphoBphorigs&ure-[4-clilor-2-ohlor- 

formyl;j>henyl]-eeter (8. 103) IR. Ahsoh., Ansp., A. 846 , 318). Bei der Einw. von PCI, 
(Akt.. Gee. f. Anilinf., D. R. P. 89696; Frdl. 4, 166) in Limin (R. Ahsoh., B. 80 , 223; 
R. Ahsoh., Ahsp., A. 846 , 319) vird PhoephorB&ure-[4*onlor>2-ohlorfonnyl-phenylesterl- 
dichlorid (8. 103) gebildet. — LiC7H40,01+ 2H,0. Bl&ttclien. Leioht Idelioh in Wasser 
(8iirrH, B. 11, 1227). — NaCyH^OgCl. Nadeln (ans Wasser). 8ehr leicht in 

Alkohol (Va.), leioht in Wasser (Va.; 8HrrH, B. U, 1227). — KC,H40,C1. Nadeln. 
Leicht ldslich in Wasser (8urrH, B. 11, 1227). — OnlC^BI^OyC^. Graugriiner amorpher 
Niederschlag. Etwas ldslich in Wasser (Hit., Bs.). — A^H^OiCl. WdSer Nieder* 
Bohlag, der sioh am Idoht sohw&rzt. Unldslioh in kaltem, ldslich in vie! Wasser 

(Ht., Be.). — CalGrE^O.Gl), + 3 H,0 (LA8S.-C., 80Hir.). Bl&ttchen (Bhilstiih). — 
Ba(<}7^H40,Cl),-|- 3H,0. Nadeln. S«ihr Imoht ldslich in Wassw nnd Alknlmi Verliert 
sein Krystallwasser bei 130* (Hi)., Be.). — Pb(C.H^,Cl)j. Kiystallpulver. Past iinlA.n^b 
in kaltem Wasser, sohwer Iddioh in heifiem (Hu., Be.). 
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Methylather-5-ohlor-Balioyl8&ure CgH-0,Cl = CHg • 0 • C^HjCl • CO,H. B. s. im 
Artikel 5-Chlor>8alioyl8&iire. — N&delch6n(au8Wa88er). F: 81— 82 ®(Pbbatonbr, Cokdorxlli, 
O. 28 ly 211). — Gibt mit JodwasserBtoffs&ure (D; 1,7) 5-Ghlor-Balicyl8&ure (P., C.). — 
Ba(CgH0O,Cl), + 2HgO. T&felchen (aus Wasser). Leicht lOslich in Wagser (P., C.). 


iLthyl&tliar.6.ohlor.Balioyl8aureCgHgOaCl= CgH. O CgHgCl COgH. B. Durch Ver- 
seifunc des enteprechenden Athylestera (a. u.) mit Kalifauge (Mazzaba, O. 28 I, 344). — 
Bl&ttcnen (aus verd. Alkohol). F: 118^ (M.). Elektrolytiache Diasoziationskonatanto k 
bei 26®: 1,33x10“® (Coppadobo, O. 821, 543). 


Phenyl&ther - 5 - ohlor • aalioylB&ure, 4 • Chlor - diphanyliitlie^ - oarbonBaara • (2) 
CigHgOgCl = CgHg-O-CgHgCl-COgH. Zur Konatitution vgl. Ullmakk, Waqkbb, A, 871, 
3^. — B. Man dampft eine Ldaung von 2.5>Dichlor-benzoe8&ure und Phenol in Natrium- 
ihethylatlOBung zur Trockne und erhitzt den Riickatand mit Kupfer auf 180® (U., W., 

A, 865, 366). — Nadeln (aua verd. Alkohol). F: 116®; achwer lOalich in Waaaer, leicht in 
Alkohol, Benzol, Eaaigaaure und heiBem Ligroin (U., W., A. 856, 366). 

Aoatyl-5-ohlor-Balioyl8aura CgH^O.Cl == CHg • CO • O • CgHgCl • COgH. B. Beim Kochen 
von 6 -Chlor-aalicyla&ure mit Acetylchloria (R. Anschutz, A, 807, 263). — Kryatalle (aua 
Benzol). F: 148® (R. AlNSCH.), 149® (Smith, B, 11, 1227). Ziemlich leicht Idalich in Alkohol 
(Smith). — Gibt mit PCI 5 in Benzol daa entaprechende Chlorid (a. u.) (R. Ansch.). 

Fho8phor8aure-mono-[4-ohlor-2-oarboxy-phanylaBtar], Mono-[4-ohlor-2-oarb- 
oxy-phanyl] -plioephorBaura C^HgOgClP = (HO)gOP • O • CgHgCl • COgH. B. Man gibt zu 
der &ther. LOaung dea Phoaphora&ure-[4-chlor-2-ohlorformyl-phenyle8ter]-dichlorida (a. u.) 
3 Mol.-Gew. Waaaer und deatilliert den Ather ab (R. Anschutz, Anspach, A. 846, 321). 

— WeiBes Pulver. F: 161 — 162®. — Gibt beim Kochen mit Waaaer 5-Cldor-BalicylB&ure. 

b-Chlor-BalioylBaura-methylaBter CgH^OjCl ~ HO CgHgCl-COg-GHg. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwaaaeratoff in eine methylalkoholiache Ldaung der 5-Chlor-aalicyla&ure (Vabn- 
HOLT, J. pr, [2] 80, 21). Bei der Einw. von Methyljodid auf £ka Silberaalz der 6 -Chlor-aalicyl- 
B&ure (Lassar-Cohn, Schultze, B. 88 , 3300). — Nadeln (aus Alkohol). F: 48® (Smith, 

B. 11, 1227 ; V.), 60® (L.-C., Sch.). Siedet unter teilweiaer Zeraetzung bei 249® (V.). Ziemlich 
leicht Idalich in Alkohol (Sm.; V.). 

5 *Chlor- 8 alioyl 8 aure-athyle 8 t 6 r CgHgOjCl = HO CgHgCl COg’CgHg. B. a. im Artikel 
6 -Chlor-aalicyla&ure (S. 102). — Nadeln (aua Alkohol). F: 25® (Mazzaba, O. 291, 343). 

Athylather-5-chlor-Balioyl8aure-athyleBter CnHigOgCl == CgHg • O • CgHgCl * COg • CgHg; 
B. Beim Erw&rmen von 5-Chlor-aalicyl8aure-&thyle8ter (a. o.) mit Kali und Athyljodid 
in Gegenwart von absol. Alkohol (M., O. 29 I, 343). — Fliiaaigkeit, die bei Eiakiihlung zu 
einer kiystalliniachen Maaae eratarrt. Kpgg: 226®. 

5 -Chlor- 8 alicylBaure-phenyle 8 ter (Chlorsalol) C,gHgOgCl = HO • CgHgCl • CO. • CgHg. 
B. Durch Einw. von Chlor auf Salol (S. 76) in alkoh. Ldaung (Cubatolo, O, 281, 164). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 81 — 83®. Unldalich in Waaaer, Idalich in Alkohol, Ather, Benzol, 
CSg und Eiaeaaig. — Wird durch Alkali zu 6 -Chlor-aalicylaaure und Phenol veraeift. 

Aoetyl-5-ohlor-BalioylBaure-ohlorid CgHgOgCl, == CH 3 • CO • O • CgHgCl • COCl. B. Bei 
der Einw. von PCI 5 auf Acetyl- 6 - chlor- aalicylaaure (a. o.) in Gegenwart von etwaa trocknem 
Benzol (R. Anschutz, A. 807, 264). — KryataUe (aua Benzol ^^^CO^rux n tx 
+ Ligroin). F: 46®. Sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit. I Yxl*l^Ug‘CgXlg 

Mit Natriummaloneater in Ather entateht 6-Chlor-2.4-dioxo- i^^^CO 

chroman-carbonaaure-(3)-athyle8ter (a. nebenatehende Formel) 

(Syat. No. 2620). 

Metaphosphorigsaure - [4 - chlor - 2 - chlorformyl - phenyl] - ester , [4 - Chlor - 2 - 

ohlorfonnyl-phenyl]-metapho 8 phit C^HjOgClgP = OP O-CgHjCl-COCP). B. Durch 
Kochen von 6 -Chlor-aalicyla&ure mit PClg (R. Anschutz, Anspach, A, 846, 318). — F: 
ca. 66—57®. Kpigi 166—166®. lat gegen Feuchtigkeit empfindlich. — Gibt mit PCIg 

Pho8phor8&ure-[4-chlor-2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid. 

Phosphorsaure - [4 - ohlor - 2 - chlorformyl - phenyloBter] • diohlorid, [4*Chlor-2- 
chlorformyl-phenylJ-phoBphorsaiire-dichlorid (iJ^HgOgClgP = CLOP • O • CgHgCl * COCl. 
B. Aua 6 -Chlor-Balicyl 8 aure und der aquimolekularen Menge PCI 5 (Akt.-Gea. f. Anilinf., 
D. R. P. 89666; Frdl 4, 166) in LiCToin (R. Ansch., Ansp., A. 840, 319). Aua Meta- 
phosphorigs&ure-[ 4 -chlor- 2 -chlorform 3 ^-phenyl]-e 8 ter (a. o.) beim Erwarmen mit PClg auf 
106—116® (R. Ansch., Ansp.). — Stark lichtbrechendea 01. Kp^g: 183—184® (R. Ansch., 
Ansp.). — Beim Erhitzen mit der Aquimolekularen Menge PCI# im gOBchlosaenen Rohr auf 
186— 190® entateht Phoaphora&ure- [4-chlor-2-chlorformyl-phenyleBter]-tetrachlorid( vgl. S. 104) 


*) Vgl. Anm. S. 86. 
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(R. An8CH.» Awsp. ; L. Anschutz, Privatmitteilung). Gibt mit Wasser Phosphors&ure-mono- 
[4-olilor-2-oarbozy-phen7le8ter] (S. 103) (R. Ansoh., Ansp.). 

PhosphoPBaure- [4-olilor-S-ohlorfonnyl-phenyle8ter] -tetraohlorid , [4-Chlor- 

S-ohlorformyl-phenyl] -phoaphora&ur e-tetraohlorid C7H30|C1*P = CI4P • 0 • CeH,Cl • 
OOCl. Ale solches ist nach L. ANSOHtTTZ (Privatmitteilung v. 26. 9. 1926) die entspreohend 
dor bisherigen Formulienmg in Bd. VI, S. 360 ala Pho8phor8&ure-[4-ohlor-2-triolilorm©- 
thyl-phenylesterj-dichlorid CyHjOjCl^P = CljOP *0*0411,01*001, angefiihrte Verbindting 
anfziuassen. 

5*Chlor-Balioyl8&iire-amid C,H^,N01 = HO*0eH,01*0O*NH,. B. Durch Brhitzen 
des S-Ohlor-salicyls&ure-methylestera (ohith, B. 11, 1227) oder -Athylestera ( Ma zz a ha, O. 
SO I, 344) mit alkoh. Ammozuak. Duroh 5 Minuten langea Erhitzen von 1 g 5-Ohlor>salioyl- 
8&nre*nitril (a. u.) mit 10 g konz. Schwefels&ure und 3 g Waaaer im Olbade auf 150® (Biltz, 
Stxpp, B . 87, 4026). — fil&ttohen (ana Alkohol oder B^enzol). F: 222—223® (8m.), 223,5® 
bis 224® (M.), 226—227® (B., St.). Ldalioh in Alkohol und Eiaeaaig, kaum lOalioh in Ather, 
Ohloroform, Ligroin, Wasser (B., St.). 

6-Chlor-8alioyl8&ure-nitril« 4-Chlor-2-oyan-phenol O7H4ONOI = HO *0,11,01 ‘ON. 
B . IHirch Sohiitteln dea Acetyl-h-chlor-salicylsfiure-mtrila (a. u.) mit alkoh. Natron (Biltz, 
Stbpf, B. 87, 4026). — N&delchen (aua Wasser). F: 166—167®. Leicht ldalioh in AULohol, 
Ather, Ohloroiform, heiBem Wasser, Eiaeasig, kaum in Ligroin. — Liefert mit verd. Sohwefel- 
s&ure (10 Tie. S&ure auf 3 Tie. Wasser) je nach der Dauer der Einw. und der Temperatur 
5-Ghlor>Balicyls&ure*amid oder 6-0hlor>8alicyl8aure. Gibt bei 2-Btdg. Kochen mit 10 Tim 
konz. Schwefelaaure und 1 Tl. Wasser 4-0Uor> phenol. 

Aoetyl*5-oh]or-Balioyl8&ure-nitril 0,H,0«N01 OH, *00*0* OeHgOl • ON. B. Duroh 
Einw. von Essigs&ureanhydrid auf 6-0hlor-8alicylaldoxim (Vissbb, Ar, 285, 548). — Tafeln 
(aus Alkohol), Nadeln (aus Alkohol + Wasser). F; 79® (V.), 79—80® (Biltz, Stbpf, B. 87, 
4026). LOslioh in den iiblichen Ldsungsmitteln auBer in Wasser (B., St.). — Gibt beim 
Sohiitteln mit alkoh. Natron B-Ohlor-salioylsaure nitril (s. o.) (B., St.); beim Kochen mit 
Kalilauge entsteht B-Ohlor-salicyls&ure (V.). 


6-Clilor«2-oxy-ben8oe8aure, S-Chlor-BalioylBaure G7H,0,G1 == H0*G,H,G1*G0,H. 
B. Duroh Kochen der diazotierten 6>0hlor-2-amino-benzoes&ure mit Wasser, neben 3>0hlor- 
phenol (P. OoHN, C, 1001 U, 926). — WeiBe, an der Luft sich rotfarbende Nadeln. F: 
166®. l^ioht ldalioh in Wasser und den moisten orsanischen Ldsungsmitteln. Ist mit 
Wasserdampf nicht fliiohtig, f&rbt sich mit FeOl, violett. — Ammoniumsalz. Braun- 
gelbe Nadeln. Sehr leioht Idslioh in Wasser. — Kaliumsalz. Orangegelbe Tafeln. Sehr 
leicht ldalioh in Wasser. — Silbersalz. Graubraune Krystalle. Sohwer Idslioh in Wasser. 
— Bariumaalz. Schwaohgelbe Krystalle. Leicht Idslioh in Wasser mit rotgelber Farbe. 

Methyl&thersaure 0 pH 70,01 = OH3'0’0,H,01*00,H. B. Bei der Oxydation von 
6-0hlor-2-methoxy-l -methyl- benzol (Bd. VI, S. 369) mit KMnO, (Ullmann, Panohaud, 
A, 850, 113). — Nadeln (aua Wasser). F: 141®. Bchwer Idslioh in Imltem, leicht in heiBem 
Wasser, in Alkohol und Ather. — Kondensiert sich beim Erhitzen mit Phenolnatrium in Gegen- 
wart von etwas Kupferj^ver zu (nicht rein isolierter) 2-Methoxy-6>phenoxy-benzoeB&ure, 
die bei Behandlung nut konz. Schwefels&ure 1-Methoxy-xanthon (7p[ .q 
( s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2614) liefert. Analog reagiert ’ * qq 
Hydrochinonmonomethyl&ther unter Bildung von ’ " 
xanthon (Euxanthondimethylather) (Syst. No. 2636). 


1.7-Dimethoxy- ^ 


8.5 - Diohlor - 2 - oxy - bexmoesaure, 8.5 - Diohlor - salioylBaure G7H,0,G1, = HO- 
C,H,C1,*00,H. B. Durch Behandlung des Kaliumsalzea des 2.4-Dichlor-phenol8 mit CO. 
bei 140® (Tabugi, G. 80 II, 489). Die Methyl&thersaure (S. 105) entsteht beim Erhitzen von 
Methyl-[4.6-diohlor-2-methyl-phenyl]-&ther (Bd. VI, S. 359) mit HNO* (1 Tl. Saure auf 3 Tie. 
Wasser); sie gibt beim Erhitzen mit 46®/Aiger Jodwasserstoffs&ure im geschloasenen Rohr 
auf 120—130® 3.5-Diohlor-salicyl8&ure (Mabtini, G. 2911, 62).. 3.6-Dichlor-8aliqyl8&ure 
entsteht neben d-Ohlor-salioyls&ure beim Ohlorieren von Salicyls&ure in Athylalkphol (Hbcht, 
Am. 12, 502; vgl. Smith, Pbibcb, Am. 1, 176), beim Einleiten der berechneten Menge Ohlor 
in die Suspension von Salicyls&ure in Schwefelkohlenstoff (Hb., Am. 12, M3) oder in die 
LdBung in jSisessig (Smith, B. 11, 1226; Eablb, Jackson, Am. 80 c. 28, 109). 3.5-Diohlor- 
salioylsfture bildet sich bei Einw. von Ohlor auf eine gekiihlte lidaimg von 1 Mol.-Gew. Salicyl- 
s&ure in 3 Mol.-Gew. Kalilauge (T., G. 80 II, 487 ; vgl. Earle, Jackson, Am. 80 c. 28, IW). 
Neben 5-Chlor-8alic^l8&ure beim Einleiten von Ohlor in die w&Br. Ldsung dea Monokalium- 
salioylate (Oahours, A. ch. [3] 18, 108; A. 52, 341; Hbcht, Am. 12, 605). Bei der Einw. 
von Kaliumhypochlorit auf Dikaiiumsalicylat unter Kiihlung, neben d-Ohlor-salicyls&ure 



Syrt. No. 1066.] 


3.6-DICHLOR.SALICYLSAURE. 


106 


(l.A88AB.Ck)HN, SoHULTZK, B. 88, 3300; vgl. Ullmann, Kopktschni, B. 44 [1911], 428). 
Bei vondchtigem Erw&rmen von 1 Mol.-Gew. Salicylsaure mit 3- 4 Mol.-Gew. SbClj, neben 
gei^en Mengen 6-Chlor-salicylflaure (LOssner, J. pr. [2] 18, 429). Man trennt 3.6-Dichlor- 
salioyls&ure von 5*Chlor-salicyl8&ure in Form der Bariumsalze; das Salz der ersteren S&ure 
ist aohweror lOslich (Hbcht). 3.5-Diohlor-8alicyl8&ure entsteht durch Erhitzen von 

14) g Aoetyl*3.5-dic]ilor>8aticyl8&ure-nitril (S. 107) mit 100 g konz. Sch’wefels&ure und 30 g 
Wasser ani 210—220® (Biltz, Stepf, B, 87, 4030). — S&ulen oder Nadeln (aus waBr. Alkohol). 
Rhombisoh bipyramidal (Hartmann, A, 840, 301; vgl. Qroth, Ch, Kr, 4, 498). F: 214® 
(Lo.; Sm.; T.), 219® (Zinoke, A, 201, 252; R. Anschutz, Mehring, A, 840, 300; Biltz, 
Stepf), 219,6® (Mar.), 223® (Lass.-C., Sohu.). Sublimiert unter teilweiser Zersetzung (Lo.). 
Sehr weni|^ lOalioh in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Lo.; Lass.-C., Schxt.). 
ElektrolytiBohe Disroziationfikonstante k bei 25®: 4,64x10 ® (Coppadoro, O, 821, 644). 
Gibt mit Eisenohlorid eine dunkelviolette Farbung (Lo.). — Beim Erhitzen mit Kalk entsteht 

2.4- Diohlor-phonol (He., Am. 12, 606; Zi., A. 201, 2W). Beim Erhitzen von 3.5-Diohlor- 
saliOTlfl&ure in Anilin erfolgt die Abspaltung von CO| bei 200® (Cazeneuve, Bl. [3] 16, 74). 
3.6-Diohlor-8alioyl8&ure gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wd.Br.-alkoh. Schwefd* 
8&ure DicUorsaligenin (Bd. VI, S. 893) (Mbttler, B. 80, 2939; D. R. P. 177490; C. 1000 II, 
1790). Liefert mit rauchender Salpet^s&ure in Eisessig 4.6-Dichlor-2-nitro>phenol (SMim, 
Knebb, Am. 8, 98; J. 1880, 1441). — Beim Erhitzen mit PClj in siedendem Xylol entsteht 
Metapho8phorig8&ure-[4.6>dichlor-2-ch]orformyl-phenyl]-eBter (S. 106) (R. Anschutz, Meh- 
RINO, A. 840, 311). Bei gelindem Erw&rmen von 3.5- Dicldor- salicylsaure mit der aqui- 
molekularen Menge PCI5 entsteht 3.5-Dichlor-8alicylsaure-chlorid (Akt.-Ges. f. Anili^., 
D. R. P. 89696; Frdl. 4, 166; R. An., Meh., A. 840, 301 ; Earle, Jackson, Am. Soc. 28, 109). 
Das Silbersalz der 3.5-Dichlor>salicyl8aure liefert mit Methyljodid 3.5-Dichlor-salicyli^ure- 
methyleeter (Sm., B. 11, 1226), mit 3.5-Dichlor-salicylsaure-chlorid [3.5-Dichlor-8alicylsaure]- 
anhydrid (S. 106) (R. An., B. 80, 222; R. An., Meh., A. 840, 307). — NH1C7H8O3CI1. Nadeln 
(aus Wasser). Leicht Idslich in heiBem Wasser (R. An., Meh.). — NaC7Hs08Cl||. Nadeln 
(aus Wasser). Leicht lOslich in kaltem Wasser (Sm.). — KC7H3O3CI2. Nadeln. Leicht lOslich 
in Wasser (Sm.). — AgC7H808Cl2(R. An., Meh.). — Mg(07H3 0301212- Elrystalle (aus Wasser). 
Leicht Idslich in Wasser (Sm.). — Ba(C7lL03Cl2)2 + 4 HjO. Nadeln (He., Am. 12, 604). 

— Pb(C7H808Cl2)t. Unldsliches Pulver (Sm.). 

Methyl&ther-8.6-diohlor-salioyl8aure CsHeOaCla = CH8 0 CeH2Cl2 C02H. B. s. bei 

3.5- Dichlor-8alicyl8&ure, S. 104. — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 166,5—167®; unter teil- 
weiser Zersetzung sublimierbar; schwer loslich in kaltem verd. Alkohol (Martini, O. 20 II, 
62). Elektrolytische Dissoziationskonstantc k bei 25®: 1,37 x 10 ® (Coppadoro, O. 82 1, 644). 

8.5- Diohlor-8aIioyl8aiire-methyle8ter CgHgOgCla HO • C^ILCla • CO, • CH,. B. Neben 
(nicht rein erhaltenem) 5-Chlor-8alicyl8aure-methylester bei der Behandlung von Salicyl- 
sauremethylester mit Chlor (Cahours, A. ch. [3] 10, 343; A. 52, 329). Bei der Einw. von 
Methyljodid auf das Silber^z der 3.6-Dichlor-8ali^l8aure bei 135® (Smith, B. 11, 1226). 
Aus 3.5-Dichlor*8alicyl8&ure-chlorid (S. 106) und Methylalkohol (R. \nschutz, Mehbino, 
A. 840, 302). — Nadeln (aus Ather oder Alkohol). F : 142® (Sm.), 143—144® (Zincke, A. 201, 
253; Martini, O. 20 II, 63), 147® (R. An., Me.), 150® (Lassar-Cohn, Schultze, B. 88 , 3301). 
Ziemlich schwer lOslich in Alkohol (Sm.). 

Aoetyl-8.6-diolilor-8alicyl8aure-methyleBtor CioH804Cla = CH, • CO • 0 • CjHjCL • CO^ • 
CH3. B. Durch Kochen des 3.5-Dichlor- salicylsaure- methylesters mit Essigsaureanhydrid 
(Zincke, A. 201, 253). — Nadeln (aus Methylalkohol). F; 57®. 

8.6- Diolilor-8alioyl8&ure-athyle8ter CgHgOaCl, — H0-C8H2Ci2*C02'C2H5. B. Durch 
Einleiten von Chlor in Salicyls&ure&thylester (Cahours, A. ch. [3] 27, 461 ; A. 74, 312). Aus 

3.5- Dichlor-Balicyls&ure durch Veresterung (Smith, B. 11, 1226; Martini, G. 20 II, 63). 
Aus 3.6-Dichlor-8alicylsaure-chlorid (S. 106) und Athylalkohol (R. Anschutz, Mehring, A. 
840, 303). — Krystalle (aus Ather). Rhombisch bipyramidal (Hartmann, A. 840, 303; 
ygl. Oroth, Ch. Kr. 4, 498). F: 64-59® (Ma.), 57®; Kpn,6: 159® (R. A., Me.). Leicht Idslich 
in heiBem Alkohol (S.). 

8.5 - Diohlor - Balioyls&ure - isobutyleeter CuHjiOjCla = HO • C8H2CI2 • COj • CHj ' 
CH(CH8)2. Nadeln. F: 188®; leicht Idslich in Alkohol, unidslich in Wasser (Smith, B. 11, 1226). 

8.5-Diohlor-8alioyl8aur6-plienyle8ter (Diohlorsalol) CisHgOjCla = HO’C-HaCla* 
COj-CeHc. B. Durch Einw. von Chlor auf Salol in Eisessigldsung (Curatolo, G. 28 I, 155). 
Aus 3.6-Dichlor-8alicyls&ure-chlorid und Phenolnatrium in Ather (R. Anschutz, Mehring, 
A. 840, 304). — Nadeln (aus Alkohol), Kiystalle (aus Ather). Rhombisch (Hartmann, A. 
340, 305; ygVOroth, Ch. Kr. 5, 137). F: 115-116® (C), 118,5® (R. K, M.). UnldsHch in 
Wasser, schwer Idslich in Eisessig, Idslich in heiBem Alkohol, Ather, Benzol und CS. (C.). 

— Sptdtet Erhitzen auf 139* unter 14 mm Druck Phenol ab, unter Bildung von Poly- 
[3.5-wohlor-aali<^lid] (S. 106) (R. A., M.). 
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8.5 - Diohlor - salioylsaure - [1 - ohlor - naphthyl - (2)] - pnter (Triohlorbetol) 
Ci^H^O.CL = HO C«H,Cl, CO, a^eCl. R. Durch Einw. von Chlor anf Betol (S. 80) 
in alkoh. LOsung (Cubatolo, O. 28 1, 156). — Gelbe Nad©lii siedendem Eiseesig). F ; 155® 
bis 157®. Sehr wenig lOslich in heiBem Alkohol, lOslich in Ather und Benzol, unlOslich in 
Wasser. •— Liefert bei der Verseifung 3.5-Dichlor-8alicyl8&ure und 1 -Chlor- naphthob(2). 

[8.5-Diohlor-Balioyl8&ure] -anhydrid Ci4H*05Cl4 = HO • C4H1CL • CO • 0 • CO ; CeHgClj • 
OH. B. Beim Kochen einer &ther. Ldsung von S.S-Dichlor-saBcjdsaure-chlorid (s. u.) 
mit dem Silbersalz der 3.5-Dichlor-8alicyl8&ure (R. Anschutz, Mehbino, A, 846, 307 ; R. A., 
B. 80, 222). — Krystalle (aus Chloroform). F: 186—187® (R. A., M.; R. A.). Schwer lOslich 
in Wasser (R. A., M.). — Wird beim Kochen mit Wasser nur sehr langsam in die 3.6-Dichlor- 
salicyls&ure iibergefiihrt (R. A., M.). 

8.6- Diohlor-Balioyl8aure-ohlorid C7H3O.CI, = HO • CeHjClj • COCl. B. Bei gelindem 

Erw&rmen von 3.5-Dichlor-8alicyl8aure mit der &quimolekularen Menge PCI5 (Akt.-Ges. 
f. Anilinf., D. R. P. 89596; Frdl 4, 156; R. ANSCHitTZ, Mehring, A. 846, 301 ; Earle, Jack- 
son, Am. Soc. 28, 109). — Nadeln (aus Ather + Petrolather). F: 79® (A.-G. f. A., D. R. P. 
89596; R. An., B. 80, 222; R. An., M.). Sehr leicht Idslich in CHCl, (E., J.). &hr empfind- 
lioh gegen Wasser (R. An., M.). 1st sehr unbestAnc^ und gibt beim Kochen mit Ligroin und 
auch beim Stehen im Vakuumexsiccator langsam ElCI ab (E., J.). Beim Erhitzen auf 150® 
bis 160® unter vermindertem Druck entsteht Poly-[3.6-dichlor-salicylid] (s. u.) (R. An., 
M.), Gibt beim Erhitzen mit der aquimolekularen Menge PCI5 im geschlossenen Rohr auf 
50—60® Pho8phors&ure-[4.6-dichlor-2-chlorformyl-phenyreBter]-tetra^orid (s. u.) (R. An., 
M. ; L. Anschutz, Privatmitteilung). Mit Phenolnatrium in Ather entsteht Dichlor- 
salol (S. 105) (R. An., M.). Liefert mit Natriummalonsaure- ^CO^^xx nn n tt 

ftthylester 6.8-Dichlor-2.4-dioxo-chroman-carbons&ure-(3)- ^*’1 

athylester (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2620) (Aid..- i I qq 

Ges. f. Anilinf., D. R. P. 102096; C. 1809 I, 1261; R. An., 

B. 86, 463; A. 868, 25). Liefert beim Kochen mit dem 

Silbersalz der 3.5-Dichlor-salicylsaure in Ather [3.5-Dichlor-Balicyl8Aure]-anhydrid (a. o.) 
(R. An., M.). Bei der Einw. von Pyridin auf eine Losung in siedendem Chloroform wird 
Tetra-[3.5-dichlor-8alicylid] gebildet (E., J.). 

Tetra- [3.5-dichlor-salicylid] CjgHgOgClg = [C7H303Cl3]4. Das Mol.-Gew. wurde 
ebullioskopisch in Anisol bestimmt (Earle, Jackson, Am. Soc. 28, 110). — B. Lurch Einw. 
von Pyriain auf eine Ldsung von S.S-Dichlor-salicyls&ure-chlorid in siedendem Chloroform 
(E., J.). — Prismen (aus Nitrobenzol). F: ca. 330® (Zers.). In den gebrauchlichen Ldsungs- 
mitteln unldslich, Idslich in Nitrobenzol und Anisol. — Geht beim Kochen mit konz. waur. 
KalUauge nur langdam in Ldsung; wird aber durch alkoh. Kali schnell verseift. 1st im iibrigen 
auffallend best&ndig. Gibt mit FeClg in Alkohol keine Farbung. 

Poly- [3.5-dichlor-8alioylid] [GHgOgClgJx. B. Beim Erhitzen von 3.5-Dichlor- 
salicyls&ure-phenylester unter 14 mm Druck auf 139® oder von S.d-Dichlor-salicylsaure- 
chlorid unter vermindertem Druck auf 150—160® (R. Anschutz, Mehring, A. 846, 305, 
310). — Krystalle (aus Chloroform). F&rbt sich bei oa. 260® schwarzbraun, schmilzt nicht 
bis 300®. Unldslich in fast alien Ldsungsmitteln, auBer in Chloroform und Xylol. — Wird 
durch siedendes Wasser nicht verandert. 

MetaphoBphorigBaure-[4.6-diohlor»2-ohlorfonnyl-phenyl] -ester, [4.6-Diohlor- 
2-ohlorfonnyl-phenyl]-metapho8phlt G7H1O3CI3P = OP • O • CeHjClj • COCD). B. Beim 
Erhitzen von 3.5-Dichlor-8alioyl8&ure mit in Xylol am RiickfluBkiihler (R. Anschutz, 
Mbhbing, a. 846, 311). — F: oa. 55®. Kpji: 159®. Riecht nach Salzskure. — Gibt mit 
kaltem Wasser 3.5-Dichlor-salicyls&ure. Aaoiert Chlor. 

Fhosphorsaure- [4.6-diohlor-2-ohlorfomiyl-phenyle8terl -tetraohlorid , [4.6-Di- 
ohlor - 2 - ohlorformyl - phenyl] - phosphorsAiire - tetraohlorid C^HjOgCl^P = CI4P • O • 
CgHgClg'COCl. Als solohes ist nach L. Anschutz (Privatmitteilung v. 26. 9. 1926) die ent- 
sprechend der bisherigen Formulierung in Bd. VI, S. 360 als PhoBphor8aure-[4.6-dichlor- 
2-triohlormethyl-phenyle8ter]-diohlorid C^HgOjCl^P == CI3OP • 0 • CgHgCKlj • CCI3 angefUhrteVer- 
bindung aufzufassen. 

8.6- l>iohlor-BalioylBaure-amid C7H5O3NCI3 = HO • CgHjCl, • CO • NH.. Nadeln. F: 
209®; leicht Idslich in Alkohol (Sboth, B. 11, 1226). 

8Jl-Diohlor-8alioyl8&ure-nitril, 4.6-Diohlor-2-oyan-phenol C^HgONCL =» HO* 
CgHjClg’CN. B. Durch gelindes Erw&rmen des Acetyl-3.5-dichlor-8alioylB&ure-nitiilB (S. 107) 
mit alkoh. Natronlauge (Biltz, Stepf, B. 87, 4030). — Nadeln (aus Alkohol + Wasser). 
F: 139®. Gut Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, unldslich in Ligroin, Wasser. 


>) Vgl. Anm. S. 86. 
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Aoetyl-8.6-diohlor-8aUcyl8aure.iiitril == GHj CO O C^HjClt CN. B. 

Durch Kochen von 3.5>Diclilor-8alicylald6xim mit Acetannydrid (B., St., B. 87, 4029). — 
N&delchen (auB Alkohol Wasser). F: 78®. Ldslich in den iiblichen LOsungsmitteln, aufier 
in WasBor. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 250® 2 . 4 -Di* 
chlor-phenol. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure und etwas Wasser entsteht 

3.5>Diohlor*BalicylBa\ire (S. 104). Bei der Behandlung mit alkoh. Natronlauge wird 3.5-Di- 
chlor-Balioyls&ure-nitril gebildet. 


8 -Brom- 8 -oxy-benzoe 8 aure, 8 -Brom- 8 alicylBaure C^HgOsBr — HO CflHjBr COjH. 
B, Beim Kochen des 3-Brom-Balicyl8aure-amid8 (s. u.) mit konz. Salzsaure (J. Muller, 
B. 42, 3702). Durch Einw. von vier oder mehr At.-Gew. Brom auf Cyclohexanon-(2)-carbon- 
8 aure-(l)-athylo 8 ter und Verseifen des Reaktionsproduktes (Kotz, A. 368, 204). Durch 
Behandeln der 3-Brom-5-araino-Balicyl8aure (Syst. No. 1911) in konz. waBr. Losung mit 
Natriumnitrit und anhaltendes Kochen der entstandenen Diazoverbindung mit absol. A&ohol 
(Lellmann, Geothmakn, B. 17, 2725). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 184® (L., G.; K.; 
J. M.). Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser (L., G. ; J. M.), leicht loslich in Essigsaure, 
Benzol, Ligroin, selij leicht in Ather (J. M.) und Alkohol (L., G.; J. M.). Die waBr. Losung 
wird durch FeCI, violett gefarbt ( J. M.). — Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 180® in 
CO, und 2.Brom-phenol (L., G.). - Ca(aH 4 03 Br)j, + 12H,0. Warzen (aus Wasser). Sehr 
leicht ldslich in Wasser (L., G.). — Ba(C 7 H 408 Br), 4- 3HjO. Rdtliche Prismen (L., G.). 
- PbC 7 Hj 08 Br. Gelblich gefarbter Niederschlag (L., G.). 

Hubneb, Heinzerlinq (Z. 1871, 709) erhielten durch Behandlung von 3-Brom-2-aTnino- 
benzoesaure mit KNOj in verd. Salzsaure eine fur S-Brom-salicylsaure angesehene, in Nadeln 
vom Schmel^unkt 219—220® kiystallisierende, Eisenchlorid dunkelrotblau farbende und 
ein Bleisalz Pb(C 7 H 408 Br )2 bildende Verbindung C 7 H 503 Br, die nach Lkllmann, Groth- 
MANN {B. 17, 2726) und J. Muixeb ( B . 42, 3703) nicht 3-Brom-salicylsaur© gewesen sein kann. 

8-Brom-8alioyl8aure-amid C^H^OjNBr HO • CgHaBr • CO • NHj. B. Beim Behandeln 
von Acetyl-3- brom-salicylsaure-nitril (s. u.) mit kalter konz. Schwefelsaure (J. Muller, 
B, 42, 3702). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 165®. - Gibt beim Kochen mit konz. Salz- 
saure S-Brom-salicylsaure. 

Aoetyl- 8 -brom- 8 alioyl 8 aure-nitril C^HeOjNBr = CHa CO O CeHgBr CN. B. Durch 
Erhitzen von 3-Brom-salicylaldoxim mit Acetanhydrid und wasserfreiem Natriiunacetat 
im Olbad auf 160—170® (J. Muller, B . 42, 3701). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 49® 
bis 50®. Unldslich in Wasser, sonst leicht loslich. Unloslich in kalter verd. Soda sowie in 
Alkalien. — Wird beim Erwarmen mit Alkalien verseift. Gibt bei Behandlung mit kalter 
konz. Schwefels&ure 3-Brom-8alicyl8aure-amid (s. o.). 

Phenylather - 4 - brom - salicylsaure, 6 - Brom - diphenylather - oarbonsaure - (2) 
Ci 3 H 903 Br = CjHg-O CflHaBr-COjH. B. Beim Erhitzen von 2.4-Dibrom-benzoe8aure mit 
Phenolnatrium und Kupferpulver auf 140® (Gombbrg, Cone, A. 370, 186). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 178® (G., (5., A, 870, 186). — Liefert beim Erhitzen mit H 2 SO 4 3-Brom-xanthon 
(Syst. No. 2467) (G.^ C., A. 870, 187 ; 371, 389). 

5-Brom-2-oxy-be]izoeBaure, 6-Brom-8alicylBaure C 7 H 503 Br = H0*C4H3Br*C02H. 
B. Bei der Einw. von Brom auf iiberschussige Salicylsaure (Cahours, A. ch. [3] 18, 99; A. 
62, 337). Beim Eintragen von Salicylsaure in eine Losung von etwas mehr als der berechneten 
Menge Brom in Schwefelkohlenstoff (Hubner, Heinzerling, Z. 1871, 710; Hand, A. 284, 
133). Beim Erwarmen von Salicylsaure mit 2 At.-Gew. Brom in konz. Schwefels&ure und 
Eisessig (Hewitt, Kenner, Silk, Soc, 86 , 1228). Die S&ure entsteht femer neben anderen 
Produkten, wenn man Salicylsaure mit PBr^ gelinde erwarmt und das Reaktionsprodukt mit 
Wasser behandelt (Henry, B. 2, 275). Bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Kaliumhypobromit 
auf Dikaliumsalicylat unter Kiihlung, neben 3 . 5 -Dibrom- salicylsaure (S. 109) (Lassar-Cohn, 
SoHULTZE, B. 88 , 3294; vgl. Ullmann, Kopetschni, B. 44 [1911], 428). Der Athylester 
(S. 109) bildet sich bei der Einw. iiberschussigen Broms auf Salicylsaure&thyl^ter in trocknem 
Chloroform; man verseift ihn mit alkoh. Kan (Freer, J . pr. [ 2 ] 47, 242). Die S&ure entsteht 
aus 5-Brom-8alicin (Syst. No. 4776) durch Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefel- 
s&ure, neben S-Brom-salicylaldehyd (Visser, At. 236, 656) oder durch vorsichtige Behand- 
lung mit Kaliumpermanganat und Kochen der entstandenen Glykosido-b-brom-salicyls&ure 
mit starker Salzs&ure, neben Glykose (vanWawbren, Ar. 286, 568). Aus 5-Brom-2-amino- 
benzoee&ure mit KNO. und verdiinnter Salzs&ure beim Erw&rmen (Hu., Hxi.). — Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 161® (La.-C., Schu.), 164-166® (Hu., Hm.), 166® (van W.; 
PXRATONERp Q. 16, 407), 165—166® (Freer). Beginnt bei 100® zu sublimieren (La.-C., 
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SoHU.). Ziemlich leicht Idslich in heiOem Wasser (La.-C., Schu.)* leicht Idslioh in Alkohol 
und Ather (Oa.). Gibt mit Bisenohlorid eine violette Farbung (Ca,; Hknby). — Bei der 
Deetillation mit gebranntem Kalk (Hit., Brenken, B, 0, 170) oder mit Bariumhydroxyd 
(Ca.) entsteht 4-Brom-phenol. Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in waDr.-aJkoh. 
Sohwefelsaure Bromsaligenin (Bd. VI, S. 893) (Mettler, B, 39, 2939). Bei der Einw. eines 
auf 0® abgekiihitea Gemisches von rauchender Salpetersaure und Eisessig auf eine Losung 
der S&ure in Eisessig wird 6-Brom-3-nitro-8alicyl8aure gebddet (LBL^MAim, Gbothmann, 
B. 17, 2729). Bei der Behandlung mit Phenol und PClg entsteht 6-Brom-salicylsaure- phenyl- 
ester (8 . 109) (Dibbbach, a, 278, 123). — Cu(C7H403Br)«. Gelbgriiner Niederschlag (Hu., 
Hxi.). — AgC7H4 03Br. WeiBer Niederschlag. Unloslich in Wasser (Hti., Hbi.). •— 
Ba(C7H40.Br). -f 3 HjO. Nadeln (Hit., Hei.). — Pb(C7H4 03Br)3. Niederschlag. Schwer 
IdsHch in Wasser (HO., Hbi.). ~ PbC^HaOsBr. Nadeln (Hii., Hei.). - HO • Fe4 0(C,H4 0aBr)g. 
B. Aub 5-brom-Balicylsaurem Natrium und FeClj in siedender waBr. Losung (Hopfoabtnbb, 
3f. 20, 706). Krystalle mit Krystallather (aus Chloroform + Ather). Gibt mit heiBem 
Alkohol die Verbindung H0 Fe40(C7H40:PBr)g(CeHs0Br C0. C3H5) (s. S. 109 bei S-Brom- 
salicyl8&ure-&thylester), beim Stehen mit Wasser die Verbindung H0*Fe(C7H403Br)|+ 
ViHjO. — H0*Fe(C7H403Br)j+ VtH|0. B. Aus S-brom-salicylsaurem Natrium und 
FeClg in w&Br. LOsung bei Zimmertemperatur (Ho., M, 20, 708). Aus der Verbindung HO* 
Fe40((]J7H403Br)3 beim Stehen mit Wasser (Ho.). Dunkelvioletter krystallinischer Nieder- 
schlag. 

Methyl&ther-5-brom-8alioyl8aure C3H703Br == CH3*0*C4H3Br*C03H. B. Man er- 
hitzt 5-Brom-Balicyl8&ure-methylester (s. u.) in Methylalkohol mit Methyl jodid undKalium- 
hydroxyd im geschlossenen Rohr auf 110—120® und verseift den entstandenen Methyl&ther- 
5-brom-8alioy£&ure-methyle8ter mit 30®/oiger Kalilauge (Pebatoneb, O, 16, 407, 408). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 119®; loslich fn den gewohnlichen LOsungsmitteln, wenig lOslich 
in kaltem Wasser; die Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefArbt (P., O. 10, 409). — Bei 
der Behandlung mit Salpetersaure (D: 1,3) entsteht Methyl&ther-3.5-dibrom-salicyl8aure 
(P., G. 10, 423). — AgCgH-OgBr. Nadeln (aus Wasser) (P., G, 10, 410). — Mg(CgH3(LBr)3 
-f 5H3O. Nadeln oder BlAttchen (aus Wasser). Sehr leicht loslich in Wasser (P., O, 10, 
410). — Ca(C3H403Br)3 + 4 HjO. Nadeln (aus Wasser) (P., G. 10, 410). — Ba(CgH0O3Br)3 
+ SHgO. Naddn (aus Wasser) (P., G. 10, 410). 

Athylather - 5 - brom - salioylsaure CgHgOgBr = CgHg • O • CgHgBr • CO3H. B. Bei 
l&ngerem Erwarmen von 5-Brom-salicylaldehyd-athylather mit Kaliuii^rmanganatlOsung 
und verd. Natroidauge (v. Kostaneoki, Oppelt, B. 20, 245 Anm.). Man erhitzt 5-Brom- 
salicyls&ure-methylester (s. u.) in Alkohol mit Athyljodid und Kaliumhydroxyd im ge- 
schlossenen Rohr auf 120® und verseift den entstandenen Ester mit 30 ®/Qiger Kalilauge (Peba- 
toneb, G. 10, 411). — Blattchen (aus verd. Alkohol) oder Nadeln (aus Wasser). F: 130® bis 
131® (P.), 131® (V. K., O.). Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, leicht in den gewdhnlichen 
Ldsungsmitteln (P.; v. K., O.). Die Losung wird durch Eisenchlorid nicht gef&rbt (P.). 
- Ca(CtHg03Br)3 + 2 H,0. Nadeln (aus Wasser) (P.). - Ba(C0HgO3Br)3 + 4 H.O. 
Nadeln (aus Wasser) (P.). 

Propyl&ther-b-brom-salioylsaureC^o^uOgBr = CHg CHg-CHg-O CgHgBr-COtH. B. 
Duroh Veneifen dee aus d-Brom-i^icyls&ure-methylester mit Propyljodid und Kalilauge ent- 
stehendenPnmyl&ther-d-brom-salicyls&ure-methylesters (S. 109)"^mit alkoh. Kaliumhydroxyd 
(P., G. 16, 41^ 414). — Nadeln (aus Wasser). F: 62—63®. Gibt mit FeClg keine F&rbung. 

l8opropyllither-6-brom-8alioylB&ure Cj^HuOsBr (CHglgCH • O • OgHgBr • CO3H. B. 
Duroh Verseifen des analog dem Propylather-o-brom-salicyls&ure-methylester entstehenden 
Isopropyl&ther-d-brom-salicyls&ure-methylesters (P., G. 10, 415). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 101 102®. Gibt mit Eisensalzen keine F&rbung. 

Aoetyl-O-brom-salioylsaure CgH^OgBr = CH3 • CO • O • CgHgBr • COgH. Krystalle (aus 
Alkohol). F: 168® (Robertson, 80 c, 81, 1482). 

5-Broin-salioy Isaure-methylester CgH^OjBr = HO • CgHgBr • CO3 • CHg. B. Bildet 
sioh in geringer Menge bei der Behandlung von Balicylsauremethyleeter mit Brom, neben 
3.5-Dibrom-8wcyl8&ure-methyle8ter (S. 110) (Cahoubs, A, ch. [3] 10, 339, 340; A. 52, 328). 
Entsteht bei der Einw. von PBr^ auf Salicyls&uremethylester (Henry, B. 2 , 276) c^er besser 
beim Eintra^en einer Ldsung von Brom in CSg in erne eisk^te Ldsung von Salioyls&ure- 
meihylester in CSg (Pebatoneb, G. 10, 406). BeimLdsen von d-Brom-salmyls&ure inMethyL 
alkohol und S&ttigen mit Chlorwasserstoff (P.). Prismatisohe Tafeln (aus Schwefelkohlen- 
stoff), Nadeln (aus Methylalkohol). F: 61®; Kp: 264— 266® (unkorr.) (P.). Fast unlOalioh in 
Wasser, wenig Idslioh in kaltem, leicht in warmem Methylalkohol und den anderen gebr&uoh- 
liohen LOsungsmitteln (P.). Gibt mit Eisenchlorid eine blaue F&rbung (P.). 

Methyl&ther-b-brom-salioyls&ure-methylester CgH.OgBr «= CHg * O * (LHjBr • CO* • 
CH3. B. s. o. bei Methyl&ther-b-brom-salicyls&ure. — Nadeln oder Bl&tter. F: 39—40®; 
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uedet uazersetzt bei 295—296® (unkorr.) (P., 0. 18, 407). UnlSslich in Waseer, leicht Idslich 
in don gobr&uohbchBton LOsongsmittehi; gibt mit Eiaenchlorid keine F&rbung (P.). 

Athylftt^er-S-brom-salloylsaure-methylester C,oHi,0,Br = CjHj O C^HjBr CO,- 
CHy. B. Beim S&ttimn einer Ldsung von Athylather-5-brom-80.1icyl8aure in Methylalkohol 
mit Ohlorwasserstoff (P., 0. 10, 413). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 49®; siedet unzeraetzt 
bei 300—302® (unkorr.). Gibt mit Eisensalzen keine Fallung. 

Propylather - 6 - brom - salioylaaure - methylester Ci,H,,0,Br = CH, • OI, • C!H, • 0 • 
O.H,Br •CO,*OH 3 . B. b. im Artikel Propylather-5-brom-8alicylBaure. — Ol. Brstarrt im 
luatiegeiniBoh und schmilzt bei 1-2®; 321-324® (korr.) (P., O, 10. 414). 

Isopropylather - 6 - brom - salioylaaure - methylester CjjHijOjBr = (CH3)3CH- O • 
C 3 H 3 Br*C 03 *CH 3 . B. s. im Artikel Isopropylather-5-brom-8alicylsaur©. — Kp; 303—305® 
(unkorr.) (P., O, 16, 415). 

b-Brom-salicylsaure-athylester C^H^OsBr = HO • CeHjBr • CO* * CjHj. B. b. im 
Artikel 5-Brom-8alicylB&ure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 49—50® (Fbbsb, J, pr. [2] 
47, 242). - H0 Fe40(C,H4 03Br)3(CeH30Br C08 C3H5). B. Aub der Verbindung HO • 
F©40(C7H403Br)3 (b. S. 108 bei 5-Brom-8alicyl8aure) durch Einw. von heiOem Alkohol (Hopf- 
GARTKEB, M, 29, 707). Kjystalle mit (6 Mol. ?) Kiystallather. 

5*Brom-8alioylBaure • 

B. Bei der Einw. von Brom 
kohlenstoff (Dibbbach, A. 273, 123) oder Eisessig, neben Dibromsalol (Katjschke, J. pr. 
[2] 61, 210, 211). Bei der Behandlung von 5-Brom-8alicyl8aure und Phenol mit PCI 3 (l3.). 

— PriBmen (auB Alkohol) odei* rhombische Saulen. F: 111,6® (K.), 112® (D.). — Gibt bei der 
Verseifung S-Brom-salicylsaure (Purootti, Monti, O. 84 I, 277). 

S-Brom-salioylsaure-amid C^HeOjNBr = HO CgHaBr CO NHj. B, Beim Kochen 
dee S-Brom-BalicylB&ure-phenylesters mit alkoh. Ammoniak (Kaxjschkb, J. pr. [2] 51, 211). 

- Bl&ttchen. F: 232®. 

5-Brom-8alioyl8aure-nitril, 4-Brom-2-cyan -phenol C7H40NBr = HO-CeHgBr-CN. 
B, Durch Kochen des 5-Brom-salicylaldoxim8 (Bd, VIII, S. 55) mit EssigBaureanhydrid 
und VerBeifen der erhaltenen Acetylverbindung (Auwbrs, Walker, B, 31, 3042). — N&delchen 
(aus verd. Alkohol oder Benzol). F: 158—169® (Au., W.). Kryoskopisches Verhalten in 
Naphthalin: Air., W. — Gibt bei der Einw. rauchender Salpetersaure bei gewOhnlicher 
Temperatur 6-Brom-3-nitro-8alicyl8aure-nitril (Lkllmann, Grothmann, B. 17, 3043). 

Aootyl-6-brom-8alioyl8aure-nitril C^HgOjNBr = CH3 • CO • O • CeHgBr • CN. B. Durch 
Einw. von EsB^B^ureanhydrid auf 5-Brom-8alicylaldoxim (Bd. VIII, S.^ 65) (Visseb, Ar, 
236, 664). — F: 60®, — Gibt bei der Verseifung mit Kalilauge 5-Brom-8alicyl8aure. 


phenylester (Bromsaloi) Ci3H303Br = HO 
auf Salol in absol. Alkohol (Eckenroth, Ar. 224. 


CeH 3 Br-C 03 C 4 H.. 
24, 930), Schwefel- 


3.6 - Dibrom - 2-oxy - benzoesaure , 3.6 - Dibrom - salioylsaure C7H403Br3 = HO* 
C,H,Br. •COgH: B. Aub Salicylsaure und uberschussigem Brom (Cahours, A.ch. [3] 13, 
102; A, 62, 338). Bei der Einw, von 5 At.-Gew. Brom auf ein© Losung von Salicylsaure in 
EiBeBBig (Lbllmann, Grothmann, B. 17, 2728; vgl. Earle, Jackson, Am. Soc. 28, 111) 
neben 2.4.6-Tribrom-phenol (Robertson, Soc. 81, 1480) oder in Eisessig bei Gegenwart 
von etwas Jod neben wenig 5-Brom> salicylsaure (Robe., Soc. 81, 1481). Bei der Einw. von 
Kaliumhypobromit auf Dikaliumsalicylat unter Kuhlung (Lassab-Cohn, Schultzs, B. 
38, 3294; vgl. Ullmann, Kopetschni, B. 44 [1911], 428). Der Athylester entsteht aus 
Natriumsalicyls&ureathyleBter und Brom in trocknem Chloroform; man verseift ihn mit 
einem tlberschuB von alkoh. Kali (Freer, J. pr. [2] 47, 241). 3.6-Dibrom-Balicyl8aure erh&lt 
man durch Behandeln der salzsauren 3-Brom-5-amino- salicylsaure (Syst. No. 1911) in konz, 
w&fir. Ldsung mit Natriumnitrit und Erwarmen der erhaltenen Diazoverbindung mit wenig 
konz. Bromwasserstoffsaure (Le., Gr.). Bei der Oxyc^tion von 3.6.8-Tribrom-4-m©thyl- 
oumarin (b. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2464) mit KMn04 in ^^^^QCHjlrCBr 
alkal. Ldsung (Peters, Simonis, B. 41, 836). — Nadeln (aus verd. f | I 

Alkohol). F: 218—219® (Peratoner, G. 16, 416), 219® (Hubner, CO 

Rollwaoe, B. 10, 1707), 221® (Robe.), 223® (Le., Gr.), 226® (Freer), Br 
227,6® (La.-C., Schu.). Schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol (Hti., 
Roll.) und Ather (Ca.). Zersetzt Carbonate Bchwierig (Robe.). Gibt mit Eisenchlorid 
©in© viol©tt© F&rbung (Hii., Roll.). — Liefert beim Gliihen mit Baryt 2.4-Dibrom- 
phenol (Oa.). Zerfallt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaur© im gCBchloBsenen Rohr 
auf 220—230® unter Bildung von 2.4-Dibrom-phenol, wenig o-Brom-phenol und 2.4.6-Tri- 
brom-phenol (P«B., G. 16, 402). Spaltet beim Erhitzen mit Anilin bei 180® CO3 ab 
(Cazeneuve, Bl [31 16, 74). Gibt bei der ©lektrolytiBchen Reduktion in w&fir.- 
alkoh. Sohwefelfl&ur© DibromBaligenin (Bd. VI, S. 894) (Mettler, B. 39, 2939). Liefert 
beim Erhitzen mit EiseBsig + Natriumnitrit 4.6-Dibrom-2-nitro-ph©nol (Dahmer, A. 888, 
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363). Beim Erwarmen mit Salpeters&ure (D: 1,42) entsteht 6-Brom-2.4-dinitro-phonol 
(Robb.)* Gibt beim Erhitzen mit PCI, in Xylol am RuokfluBkiihler Metaphosphorig- 
e&ure-[4.6-dibrom-2-chlorformyl-phenyl]-e8ter (S. Ill) (R. Anschutz, Robitsbk, A. 846, 
311, 329). Bei gelindem Erwarmen mit der aquimolekularen Menge PClj in Petrol- 
&ther wird 3.5-Dibrom-8alicylsaure-chlorid (S. Ill) erhalten (R., A., Robi.). Beim Erhitzen 
mit 2 Mol.-Gew. PCI5 im geschlossenen Rohr auf 100® entsteht PhoBphors&ure-[4.6-dibrom- 
2-ohlorformyl-phenyleeter]-tetrachlorid (vgl. S. 112) (R. A., Robi.; L. Ansctutz, Privat- 
mitteilung). Bei tagelanger Einw. von uberschuBsigem Brom im Sonne^cht wird eine 
Verbindungwon der ungef&hren Zusammensetzung C-HjOaBrj gebildet, die bei der Destination 
mit Baryt 2.4.6-Tribrom>phenol liefert (Ca., A.ch, [3] 13, 105). — Ba(CjH,05B^), + 
4HsO. Lange Nadeln (Le., Gr.). — PbCtH^OgBri. Niederschlag. UnlOslich in Wasser 
Lb., Gb.). 


Methyl&ther •8.5-dibrom-8alioylBaiire CgHeOjBr, = CH. • O • CgHgBrj • COgH. B. Man 
erhitzt 3.5-Dibrom-8alicyls&ure>methyl6ster (s. u.) mit Methyljodid und Kaliumhychroxyd 
in Methylalkohol auf 110—120® und verseift den entstandenen Methylather-3.6-dibrom- 
salicyls&ure-methylester (Peratoner, O, 10, 416). Entsteht auch in kleiner Menge bei 
l&ngerem Stehen von Methyl&ther-5-brom-salicylskure (S. 108) mit Salpeters&ure (D: 1,3) 
(P., O. 16, 423), Beim Behandeln von 3.5-Dibrom-2-metho3y-l -isopropyl- benzol (Bd. VI, 
S. 606) mit Balpeters&ure (D: 1,3) (P., O. 16, 423). Bei der Einw. von Salpeters&ure (D; 1,3) 
auf 6-Brom-2-methoxy-l-isopropyl-benzol (Bd. VI, S. 605), neben Methyl&ther-6-brom- 
x-nitro-salicyls&ure (P., O. 16, 421). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 193—194®; sehr 
weniglOalich in Wa88er(P., 0, 16, 417). — Ba(CgH503Brg)g + 2ViHgO. Nadeln (aus Wasser). 
Reichlich lOslich in kaltem Wasser (P., O. 16, 418). 


iLthylather-8.6-dibrom-8alioyl8aure CgHgOgBr. = CgHg * O • CgB[gBr|^(X)gH. B . . Man 
erhitzt 3.6-Dibrom-8aHbyls&t[re-methylester mit Athyfjodid und methylalkoholischem Kali 
auf 110—120® und versmt mit alkoh. Kali (P., 0. 16, 419). — Nadeln (aus 50®/oigem Alkohol). 
F: 155—166®. Wenig lOslich in heiBem Wasser. 


Aoetyl-8.6-dibrom-8idioyl8&ure GgHgOgBrg = CHg^CO‘0*CgHgBrg*COtH. B, Aus 
3.5-Dibrom-salioylB&ure durch Acetylierung (I^bertson, Soc, 81, 1481). — Nadeln oder 
Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 156®. Schwer lOslich in Wasser und Petrol&ther, leioht 
in den meisten anderen LOsungsmitteln. 


8.5 - Dibrom • salioylsaure - methylester OgHgOgBr, = HO * CgH^Br^ * CCL * CH.. B. 
Neben geringen Mengen b-Brom-salicyls&ure-methylester bei der Behan^ung von Dahcyls&ure- 
methylester mit Brom (Cahoubs, A. ch, [3] 10, 339, 341; A. 52, 328). Beim Sattigen einer 
methylalkoholisch^n Ldsung von 3.5-Dibrom-si^cyl^ure mit CUorwasserstoff (Peratoner, 
O, 10, 416). Bei der Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der 3.5'Dibrom-BalicylBaure 
(Las8AB-Gohn, Schultzs, B. 88, 3296). Aus 3.5-Dibrom-salicyl8&ure-ohlorid (S. Ill) und 
Methylalkohol (R. ANSCHtiTz, Robitsek, A. 846, 325). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148® 
bis 149® (P.), 149® (R. A., R.), 166® (L.-C., Sch.). Kp^: 181® (R. A., R.). UnlOslich in Wasser, 
wenig Id^ch in kaltem Alkohol, lOslich in Ather (P.). 


Methylather-8.5-dibrom-Balioyl8&ure-methyleBter CgHgOgBrg (M.* O - CgHyBrg * 
OOg'CHg. B, s. o. bei Methyl&ther-3.5-dibrom-salicyl8&ure. — Nadeln. F: 53®; sehr leioht 
lOsOch (Peratoner, O. 16, 418, 422). 

Athylather-8.5-dibrom-Balioyl8&iire-methyle8ter CiqH ^oOgBrs = CgHg • O • CgHgBrg * 
COg'CHg. B. Beim S&ttigen einer methylalkoholiiKjhen Ldsung der Athylather-3.5-mbrom- 
salicyls&ure mit Chlorwassmstoff (P., 0. 16, 419). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 43—44®. 
Sehr leioht lOslioh. 


8.5-Dibrom-8alioyl8&ur6-4thyleBter CgHgOgBrg — HO*CgHgBrg*COg'OgHg. B. Bei 
der Einw. dbersohussigen Broms a^ Salioyls&ureatl^lester (Cahoubs, A.ch. [3] 10, 364; 
A. 52, 332). Eine weitere Bildu^ s. S. 109 bei 3.5-Dibrom-salioyls&ure. Aus 3.5-Dibrom- 
salieyls&ure-ohlorid und Alkohol (R. AnsohOtz, Robitsek, A. 846, 325). — Tafeln (aus verd. 
Alkohol), ELiystalle (aus Ather). Rhombisoh bipyramidal (Schwantke, A. 846, 326; vel. 
Qrotk, Ch. Kr. 4 . 498). F: 100—101 ® (Fbmb, S.m. [2] 47, 241), 101® (R. A., R.). Kpi,: 
184® (R. A., R.). Sohwer lOalioh in Wasaer (F.). — Natriumamalgsm in alkoh. Ldsung reduawt 
zn Salic^lflkure (F.). 

8Ji-l>lbrom>8alio7lB&ure«plienyleBter ^ibromsalol) C|,H, 0 ,Br, = HO- CgHgBrg- 
COg'CgHg. B. Beim Emtragen von iiberaohtissigem Brom m eine heiBe alkoh. Ldsung von 
Sahoyls&urephenylester (Eokenboth, Wolf, B. 26, 1463). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
128® (E., W.). — Beim Erhitzen einer eiNuigsauren LOsunK von Dibromsalol mit 2 Mol.-Gew. 
Salpeters&ure (D: 1,42) oder beim tTberleiten von aus Rleinitrat entwiokeltem NOg iib^ 
Dibromsalol wird 3-Brom-5-nitro-salM^l8fture-phenylester gebildet (^bgotti, Monti, Q. 
84 1, 272). Gibt bei der Verseifung 3.5-Dibrom-8imoyls&ure (E., W.). 
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8.5- Dlbrom.BaUoylBaure.[4.broin-phenyl] -ester (TribromBalol) Ci^H^OjBr, - 

HO*CgiyBrj*COj'C0H4Br. B, Durch Eintragen von Salol in die 8 -f ache Menge eiskalten 
Broms (Rosbnbbbo, D. R. P. 94284; 4. 1187; vgl. Kauschkb, J. pr. [2] 61, 212). Man 

Bchmilzt 1 MoL-Gew. S.h'Dibrom-salicyls&ure und 1 Mol.-Gew, p-Brom-phenol bei ca, 210® 
zuBammen und fiigt tropfenweise V. Mol.-Gew. POCl. hinzu (R., D, R. P. 96105; Frdl. 6, 
749). — Nadeln (aus EiBe^ig oder Chloroform). F: 195®; schwer lOslioh in Alkohol und Atbwr, 
ziemlioh lOalioh in EisesBig und Aoeton, sehr leicht in Benzol und Chloroform (R., X). R. P. 
94284). — Natronlauge spaltet in 3.5-Dibrom-BalicylB&ure und 4-Brom-phenol (R., D. R. P. 
94284). Liefert mit SsBigB&ureanhydrid eine Acetylverbindung vom Schmelzpunkt 108® 
bia 109® (R., D. R. P. 94284). 

8.6- Dibrom-BalioylB&ure-a-naphthyleBter CjTHioO.Br. = HO-C^HjBrj-COg-f^oHT. 
B, Bei der Behandluz^ von SalioylB&ure-a-naphthyleBter (S. 80) in alkoh. Ldsung mit brom 
(Bcxukboth, Wolf, B , 26, 1463). — Nadeln (aus Alkohol). P: 155®. Schwer lOslich in 
Alkohol und EisesBig, leicht in Schwefelkohlenstoff. — Gibt bei der Verseifung 3.5-Dibrom- 
Balicyls&ure. 

8.5*Dibrom-BalioylB4ure-^-naphthylester CpHioO^r* = HO • CeH,Br, • CO* . C^oH^. 
B. Bei der Behandlui^ von Salicyl^ure-/?-naphthyleBtw m iwoh. LOsungBuit Brom (E., 
W., B. 26, 1464). — Nad^n (auB EiseBB^. F: 191®. Leicht lOslich in Schwefelkohlenstoff, 
lOslioh in Ather, Alkohol, Eiseesig. — Lurch Behandeln mit konzentrierter Salpeters&ure 
in EiBesaig und Verseifen deB Reaktionaproduktes wird 3.5-Dibrom-4.6-dinitro-Balicyl8&ure 
(S. 124) erhalten. 

8.6- Dibrom-BalioylBilure-ohlorid C^H^OnClBr* = HO*C*H*Br*-COCl. B. Bei der 
Einw. von PCI* auf 3.5-Dibrom-Balicyla&ure (Eabljb, Jackson, Am. 8oc. 28, 111) in Petrol- 
ather (R. Anschutz, RobitsBil, A. 846, 324) uhter Erw&rmen. — KrystaUe (aua Idgroin). 
F: 83— 85® (E., J.), 86,5® (R. A., R.), 87® (R. A., B. 80, 222). 1st aehr unbest&ndig und mbt 
beim Kochen mit Lifiroin, sowie beim Stehen im Va^unjnexaiccator HCl ab (E., J.). — Limert 
beim langsamen Ernitzen iiber seinen Schmelzpuu^ unter 12 mm Druok daa niedriger- 
schmelzende Poly-[3.5-dibrom-salicylid] (s. u.) (R. A., R.). Geht beim Erw&rmen mit 
WasBer in 3.5-l)ibrom-8alicyla&ure fiber (R. A., R.). Gibt beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. 
PCI* im geacUosaenen Rohr auf 100® Pho8phor8aure-[4.6-dibrom-2-chlorformyl-phenvleBter]- 
tetrachlorid (vgl. S. 112) (R. A., R.; L. Anschutz, Pnvatmitteilung). Liefert mit Natrium- 
malonester 6.8-I>ibrom-2.4-dioxo-chroman-carbons&ure-(3)- /-^.^COv. 

athyleeter (a. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2620), mit j OH»CO*'C*H* 

NatriumcyaneBsigeater 6.8-Pibrom-2.4^dioxo-3-cyan-chioman ^ ^ CO 

(Syat. No. 2620) und mit Natriumacetessigester 6.8-Dibrom- • 
2.4-dioxo-3-acetyl-chroman (Syst. No. 2494) (R. A., Lowbn- “ 

Bxao, A. 868, 29, 31, 32). Bei Einw. von Pyridin auf eine IiOaung dea Chlorida in Aceton 
bei — 10® wild ein Poly-[3.6-dibrom-8alicylid] gebildet (E., J.). 

Poly-[3.5-dibrom-8alicylid] von Earle, Jackson [CyH*0*BrJx- B. Bei Einw. von 
Pyridin auf eine LOaung dee 3.5-Dibrom-Balicyl8aure-chlorid8 in Aceton bei ca. —10® (Eable, 
Jackson, Am. Soc. 28, 112). — Niederschlag ^eht beim Erhitzen zwiachen ca. 1^® und 
223® in eine dic^e braune Iluaaigkeit fiber. Leicht loslich in Chloroform und Benzol, fast 
unldalich in Ligroin. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Niedrigerachmelzendes Poly • [3.5-dibrom-salicylid] vonR. Anschutz, Robit- 
sek [CUEI*02Br*]x* B. Beim langsamen Erhitzen dea 3.5-JDibrom-Balicyls&ure-chlorids fiber 
seinen Schmelzpunkt bei 12 mm Druck (R. Anschutz, Robitsxk, A. 846, 328). — Pulver (aus 
Chloroform durch Alkohol) von zweifelhafter Einheitlichkeit. Wird bei 220® glaaig und 
Bchxnilzt bei 230®. Leicht lOalich in Chloroform, I6slich in siedendem Xylol. — Ver&ndert 
sich beim Liegen. Gibt beim langsamen Erhitzen auf 245 — 260® das hdherachmelzende 
Poly-[3.6-dibrom-Balioylid] (s. u.). 

H5h6rBchmelzendesPoly-[3.5-dibrom-8alicylid] von R. Anschutz, Robitaek 
[C.H*0*Br*]x. B. Bei langsamem Erhitzen des niemrigerschmelzenden Poly-[3.5-dibiom- 
salicyliaa] auf 245—260® (R. A., R., A. 846, 328). — Pulver. Schmilzt oberhalb 285®. Un- 
lOalich in Alkalien, S&uren und organischen Lbsungsmitteln, sehr wenig Idalich in siedendem 
Xylol. 

MetaphoBphorig;Baure-[4.6-dibrom-2-chlorformyl-phenyl) -aster , [4.6-Dibrom- 

2-ohlorformyl-phenyl]-ni6taphOBphitC7]^03ClBr*P = OP*0*CjP*Br**COCL). B, Beim 
Erhitzen von 3.5-Dibrom-salioyla4ure mit PCi* in Xylol am RiickfluBkiihler (R. Anschutz, 
Robitskk, A. 846,311,329). — F: 75— 76®. Kpi*:210®. 1st ge^ Feuohtigkeit sehr empfind- 
lich; raucht an der Luft. — Gibt bei der Zersetzung mit Wasser 3.5-Dibrom-salioylB&ure. 
Addiert Chlor. 


*) Vgl. Anm. S. 86. 
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Fhosphorsaure* [4.6-dibrom-2-chlorforinyl-phenyleBter] -totrachlorid , [4.6-Di- 

brom -2- chlorformyl -phenyl] -phoBphorsaure-tetraohlorid C7H,0,Cl5Br,P «= C34P*0* 

C^,Br, COCl. Ala solches ist nach L. Anschutz (Privatmitteilung vom 25. 9. 1926) die 
entBprechend der bisherigen Formulierung in Bd. VI, S. 361 als Pho8phorB&ure-[4.6-dihrom- 
2-trichlormethyl-phenyle8ter]-dichlorid C^jOjCljBrgP = Cl20P*0*CeHjBr2*CXJlg angefUhrte 
Verbindung aufzufassen. 

8.6-Dibrom-BalioylBaure-amld C^HjOjNBr. HO *CeH 2 Br 2 *CO*NH|. B. Durch 
Vereetzen einer konz. waBr. LOsung von Salicylamid mit Bromwaaser m dor W&rme 
(Spilksr, B, 22, 2769). Beim Kocnen von Dibromsalol (S. 110) mit alkoh. Ammoniak 
(Kauschks, J,pr. [2] 61, 211). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 183® (Zers.) (Sp.), 170® 
(K.). Leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwerer in CHClj und Benzol; 16£*‘^'' 
die alkoh. Losung wird durch FeClj rdtlichviolett gefarbt (Sp.). — 

Gibt in alkal. Ldsung mit Kaliumhypobromit in der Kalte 5.7-Di- 
brom-2-oxo-benzoxazol-dihydrid-(2.3) (s. nebenstehende Formel) (Syst. 

No. 4278) (Me Coy, Am. 21, 118). Br 



3.6-Dibrom-BalicylBaure-nitril , 4.6 -Dibrom -2 -cyan -phenol ClHgONBr. = HO- 
CjHjBr.-CN. Aus Salicylsaurenitril und Brom (Auwbrs, Walker, B. 81, 3042). — 
Diinne Nadeln (aus Benzol -j- Ligroin) oder derbe Prismen (aus Alkohol oder Benzol). Beide 
Formen schmelzen bei 167—168®; ein Gemisch beider schmilzt aber bei 163®. KiyoakopischeB 
Verhalten in Naphthalin; Au., W. 

8.5>Dibrom'Salicyl8aure-amidoxim,d.5-Dibrom-BalicenylamidoxiniC7H202N2Br2 — 
HO CeH2Br, C(:NH) NH OH bezw. HO CeH2Br2*C(NH.):N OH. B. Durch Kochen einer 
alkoh. LOsung von 3.5>Dibrom-2-oxy-thiobenzamid (S. 1^) mit einer Ldsung &quivalenter 
Mengen von salzsaurem Hydroxylamin und Soda (Spilker, B. 22, 2777). — Bl&ttchen (aus 
verd. Alkohol). F: 180®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwerer in CHClj, Ligroin 
und Benzol. Leicht lOslich in Sauren und Alkalien. Die alkoh. Ldsung wird durch Eisen- 
chlorid rotviolett gefarbt. — Cu(C7H5 02N2Br2)2. Griinlicher NiederschJag. Schwer Idslich 
in Wasser und Alkohol. 


4.5 - Dibrom - 2 - oxy • benBoeaaure, 4.5 - Dibrom - salicylsaure C7H40aBr2 = HO* 
C4H2%**C02H. B. Aus 4.5-Dibrom-2>amino-benzoesaure (Syst. No. 1903) durch Austausch 
der NH2'^rupP® OH (Hubner, Smith, B. 10, 1706; A. 222, 192). -- Nadeln. 

F: 218®. F&rbt sich mit Eisenchlorid violett. 


8-Jod-2-oxy-ben8oe8aure, 8 -Jod- 8 alioyl 8 aure C^HjOjI = HO-C 0 HjJ-OO 2 H. B. 
Neben5-Jod'Balicyls&ure und 3.5>Dijod-8alicylsaure beim Kochen von gleichen Teilen Salicyl- 
s&ure und Jod mit 80®/oigem Alkohol (Miller, A. 220, 120, 125; vgl. auch Lautemann, 
A. 120, 301; Liechti, A. 8 pl. 7, 133; Demolb, B. 7, 1437; Weselsky, A. 174, 103; Birn- 
BAUM, Reinhebz, B. 15, ^8). Durch Einw. von Jod>Jodkalium>L5sung auf 3-Hydroxy- 
mercuri’Salicyls&ure-anhydrid (Syst. No. 2354) (Dimroth, B. 85, 2873). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 197 — 198® (Di.), 198® (M.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette F&rbung (M.). 
— Liefert beim Schmelzen mit Kali 2.3-Dioxy-benzoeBaure (M.). — Ba((XH4 031)2 + 3V2H2O. 
Nadeln. 1 Tl. des wasserfreien Salzes Idst sich bei 8® in 190 Tin. Wasser (M.). 

5-Jod-2-o:ii^-beiiBoe8&ure, 6 -Jod-Balioyl 8 aure C 7 H 2 O 2 I = HO • CaH.I • CO 2 H. B. 
Neben 3- Jod-sahcyls&ure und 3.5-Diiod-8alicylB4ure beim Kochen von gleichen Teilen Saiicyl- 
s&uie und Jod in 80®/oigem Alkohol (Miller, A. 220, 123; vgl. auch Lautemann, A. 120, 
301; Lieohti, A. 8 pl. 7, 133; Demole, B. 7, 1437; Weselsky, A. 174, 103; Birnbaum, 
Reinhebz, B. 15, 458). Beim Erw&rmen von d-Diazo-salicyls&ure (Syst. No. 2 ^ 1 ) mit Jod- 
wasaerstoffB&ure (Schmitt, J. 1864, 384; Goldberg, J. pr. [2] 19, 368; vgl. HObner, B. 
12 , 1347). Neben 5- Jod-salicylald^yd bei der Oxydation des 5 - Jod-salioins (Syst. No. 4776) 
mit Kaliumdichromat und Schwefel^ure (Visser, Ar. 285, 569). Durch vorsiohtige Oxy- 
dation von 5- Jod-aalicin mit Kaliumpermanganat und Kochen der entstandenen Glykosido- 
5-jod-8alioyl8&ure mit Salzs&ure (van Waweren, Ar. 285, 568). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 193 Ji® (Frankland, 80 c. 87, 749), 196® (G.), 197® (M.) Schwer lOfllich in Wasser (M.; 
V.), leicht in Alkohol (V.). Molekulare VerbrennunffiErw&rme bei konstantem Vol. : 706,5 CaL, 
bei konst. Druok : 706,4 Cal. (Bebthelot, C. r. 180, 1099). Gibt mit Eisenchlorid eine violette 
Firbung (G.). — .Zeorf&Ut raschem Erhitsen in CO. und 4- Jod>phenol (G.). Gibt beim 
Nitrierend- Jod-S-nitro-salioyls&ure (Hit.). Liefert beim Schmelzen mR Kali 2.5-l)ioxy-benzoe- 
sfture (G.; M.). - NaCyHaO,!. Gelbliche Bl&ttchen (v. Wa.; vgl. Id.). - NaC-HaOjI + 
H.O. S&ulen. Leicht Idslich (Hu.). — KC 7 H 4 P 2 I. Krystalle. Leicht Idi^ch (v. Wa.; 
v^. Li.). — AgCyHtOjI, Gelblicher Niedeischlag. Unldalioh in Wasser (Hit.). — 
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Mg(C,H4 03l), + 6H,0. Prismen. Leichtld8lich(Hu.). — Ca(C,H403l)3+ 6 HjO. Prismen. 
Leicht Idslich (Hu.). — Ba(C7H-0,I)3 + 4H3O. Schuppen (Hu.; M.). 1 Tl. wasserfreiee 
Salz lost sich bei 8® in 120- 126 Tin. Wasser (M.). - Niedersohlag. UnlOslich 

in Wasser (Hu.). 

B-Jod-salicylsanre-athylester C^gOgl ^ HO CaHal-COg-CjHj. B. Beim Br- 
hitzen von O-jod-salicylsaurem Silber mit Athyljodid in Alkohol (Schmitt, J. 1864 , 386). 
— Nadeln. F: 70—71®. Zersetzt sich beim Destillieren. 

Acetyl -6-jod-8alioylsanre-nitril C^eO^NI = CH3 • CO • 0 * CaH,! • CN. B. Burch 
Einw. von Essigs&ureanhydrid auf 6- Jod-saGcylaldoxim (Bd. VIII, S. 66) (Visseb, Ar, 286 , 
669). — Tafeln. F: 79®. — Gibt beim Kochen mit Kalilauge 6-Jod-salicylsaure. 


6-Chlor-8-jod-2-oxy«benzoe8aure, 5-Chlor-8-jod-8alioyl8aure C7H40,C1I = HO* 
CeHjClI-COjH. Zur Konstitution vgl. Filippi, Arch. Farrmcologia sperim. 80 [1920], 122; 
C. 1921 III, 1174. — B. Beim Versetzen einer alkoh. LOsung von O-Cfaior-salicylsaure mit Jod 
in Ge^enwart von Quecksilberoxyd (Smith, Knebr, Am. 8, 95). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
Schmilzt nicht unzersetzt bei 224®; schwer loslich, selbst in kochendem Wasser; dieLOsung 
wird von Eisenchlorid violett gefarbt (S., K.). — NaC7H303ClI + 2HaO. Nadeln (aus 
Wasser) (S., K.). — Mg(C7Ha03Cl I), + 5V2H3O. Blattchen. Ldslich in heiOern Wasser. 
-Ca(C7H30301I)3+ 6HjO. Nadeln (S., K.). - Ba(C7H303ClI)3 + 4V^,0. Lange 
Nadeln. Ziemlich schwer lOslich in Wasser (S., K.). — Zn(C)7H363ClI)3 + SHgO. Nadeln. 
Leicht loslich in heiOem Wasser (S., K.). 

Methyleater CgHgOaCH = H0-C3H2C1I*C03’CH3, B. Durch Erhitzen von 6-chlor- 
3-jod-Balicylsaurem Silber mit Methyljodid in Alkohol am BtickfluBkuhler (S., K., Am. 8, 
97). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129—130®. 

Athylester C3H3O3CII = HO C4H2CII CO2 C2H5. Tafeln. Leicht lOslich in heiBem 
Alkohol (S., K., Am, 8, 98). 


8.6-Dijod-2-oxy-benzoe8aure, 8.6»DiJod-8alioylBaure C7H4O3L = HO*C3H3l|* 
CO|H. B. Neben 3- Jod- und 6- Jod-salicylsaure beim Kochen von gleichen Tuilen Salicyls&ure 
und Jod in 80®/oigem Alkohol (Lautbmann, A. 120, 301, 304; vgl. Milleb, A. 220, 120), 
neben Jodsalicyls&ure bei der Einw. von Jod auf ^e alkoh. LOsung der Sahcylsaure bei 
Gegenwart von Quecksilberoxyd (Weselsky, A. 174, 103), beim Behandeln von Salicyl- 
saure mit Jod in Gegenwart von Alkali (Lau., A. 120, 300, 304; vgl. Kekul^, A. 181, 226) 
Oder mit Jod und Jodsaure in Wasser (Liechti, A. Spl. 7, 133, 141; Demole, B. 7, 1437, 
1439; vgl. Ke., A. 181, 231), beim Erwarmen von trocknem Silbersalicylat mit Jod (Bibn- 
BAUM, Reinhebz, B. 16, 468). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220—230® (Zers.) (De.; R. An- 
schutz, Robitsek, Schmitz, A. 840, 330). Ldslich in 1428 Tin. Wasser bei 15® und in 
656 Tin. kochendem Wjwser (Li.), leicht loslich in Alkohol und Ather (Lau.). Molekulare 
Verbrennungsw&rmo bei konstantem Vol.: 700,2 Cal., bei konstantem Druck; 699,9 Cal. 
(Bebthelot, C. r. 180, 1099). Gibt mit EisencUorid eine violette F&rbui^ (Lau.). — Beim 
Erw&rmen mit iiberschussigem PCI, wird Metaphoephorigs&ure-[4.6-dijod-2-chlorformyl- 
phenyl]-eeter (S. 114) gebildet (R. A., Ro., Sch., A. 840, 336). Liefert bei gelindem 
Erw&rmen bis auf 60® mit etwas mehr als der &quimolekularen Menge PCI3 in Benzol das 
3.6-Dijod-salicyls&ure-chlorid (S. 114) (R. A., Ro., Sch.). Bei 10-stdg. Erhitzen mit der 
dimol^ularen Menge PCI5 im geschlossenen Rohr auf 100® wild Pho8phors&ure-[4.6-dijod- 
2-chlorformyl-phenyleBterJ-tetraohlorid (vgl. S. 114) erhalten (R. A., Ro., Soh.; L. Anschutz, 
Privatmitteilung). — NII4C7H3O3I, + ^^H.O. Nadeln. Ldslich in 316 Tin. Wasser von 
20®; ldslich in Alkohol, kaum ldslich in Atner (Li.). — NaCyHjO,!. + 2Va]^0. Nadeln. 
Ldslich in 49,6 Tin. Wasser bei 20®, ziemlich leicht ldslich in Alkohol, kaum in Ather (Li.). 
— KC7H303l,+ V2H3O. Prismen. Ldslich in 180,7 Tin. Wasser von 20®, leicht ldslich 
in Alkohol, s^ wenig in Ather (Li.). — Ca(C7H,0,l3L + 5 H3O. Nadeln. Ldslich in 
1160 Tin. Wasser von 18® (Li.). — Ba(G7H.03l2)t + 3 HgO. Nadeln. Ldslich in 1360 Tin. 
Wasser von 18®; sehr wenig ldslich in Alkohol, noch schwerer in Ather (Li.). — BaCjn^O,!! + 
lVaH|0. Tafeln. AuBeist wenig ldslich in Wasser (Li.). 

Methylester G3H3O3I2 = HO-C^HjIj'COi’CH,. B. Bei der Behandli^ von Salicyl- 
sauremethylester mit einer Jod- Jodkalium-Ldsung in Gegenwart von Alkali oder mit einer 
alkoh. Jo<ildsung in Geg^^wart von Quecksilberoxyd (Gallinee:, Coubant, D. R. P. 94097; 
Frdl. 4, 1104). Beim Erhitzen von 3.6-dijod-salicyl^urem Kalium niit Methyljodid und 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100® (G., C.). Aus S.d-Dijod-salicykAure-chloiid 
und Methylalkohol (G., C.; R. Anschutz, Robitsek, Schmitz, A. 840, 331). — Nadeln. 
F: 110® (G., C. ; R. A., R., Sch.). K^7: 221® (teilweise Zers.) (R. A., R., Soh.). Schwer ldslich 
in kaltem, leicht in heifiem Alkohm oder Ather, sehr wenig in Wasser (G., C.). 

BBILSTBIN's Hsndbuoh. 4. Aufl. X. 8 
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AUiylester CgUgOsI, - HO-CgHgls'CCg^CgHg. 7i. Beim Saitigen einer alkoh. LoBimg 
der 3.5-I)ijod-BalicylB&ure mit Chlorwaaaerstoff (Gallinek, Couhakt, D. R. P. 04097; FrdI, 
4, 1104). Beim Aochen von B.d-dijod-salicylsaurem Silber mit Alkohol und Athylbromid 
am RiiokfluBkiihler (G., C.). Aus 3.5-Dijod-BalicylBaure-chlorid und Alkohol (R. Anschutz, 
Robitsbk, Schmitz, A, 846, 332). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 132® (G., C.), 133® (R. A., 
R., SoH.). Zersetzt sich beim Desfillieren unter vennindertem Druck oberhalb 200® (R. A., 
R., ScH.). In Alkohol und Ather schwerer lOslich als der Methylester; sehr wenig lOslioh in 
Wasser (G., C.). Als ungiftiger, geruchloser Ersatz fiir Jodoform vorgeschlagen (G., C.). 

Fhenylester CigHgOglg = HO-CgHglg-CCL-CeHj. B. Bei der Behandlung von Salol 
mit Jod in alkoh. LOsung in Gegenwart von Quecksilberozyd (BLebzfeld, D. R. P. 87670; 
FrdL 4, 1103). — Nadeln (aus Eisessig und Alkohol oder Ather). F: 136®. 

Chlorid CyHgOiCUi = HO*CgH|I|*COCl. J5. Beim Erw&rmen von 3.5-Dijod-Balicyl> 
s&ure mit etwas mehr als der &quimoIeKularen Menge PCI. in Benzol auf 60® (R. Anschutz, 
Robitsek, Schmitz, A. 846, 330; vgl. R. A., B. 80, 221; Akt.-Ges. f. AniUnf., D. R. P. 
92537 ; Frdl. 4, 157). — Gelbe Nadeln (aus Petrolather oder Ligroin). F; 97—98® (A. G. f. A., 
D. R. P. 92537; FrdL 4, 157; R. A., R., ScH.). — Beim Erhitzen unter 15 mm Druck iiber 
den Schmelzpunkt entsteht vorwiegend das hoherschmelzende, bei raschem Erhitzen unter 
15 mm Druck tiber 150® haupts&chlich das niedrigerschmelzende Poly-[3.5<djjod-salicyh‘d] 
(s. u.) (R. A., R., ScH., A. 846, 333, 334). 3.5-Dijod-salicylsaure-chlorid gibt beim Erw&rmen 
mit Wasser die 3.5-Dijod-salioylB&ure (R. A., K., Sch.). Liefert mit Natriummalonester 
6.8-Dijod-2.4<dioxo>chroman>carbons&ure-(3)-athylester (siehe qq 

nebenstehende Formel) ( Syst, No. 2620) ; mit Natriumcyanessig- 1 ’ • CO, * CgHg 

ester 6.8-Dijod-2.4-dioxo-3-cyan-chroman (Syst. No. 2620); mit I J qq 
Natriumacetessigester 6.8 - Dijod - 2.4 - dioxo - 3 - acetyl - chroman " 

(Syst. No. 2494) (R. A., Sch., A. 868, 35, 37, 40). I 

Niedrigerschmelzendes Poly-[3.5-dijod-8alicylid] [CyHgOgIglx. B. Bei raschem 
Erhitzen von 3.5-Dijod-salicyls&ure-chlorid unter 15 mm Druck auf 150®, neben geringen 
Mengen des hdherschmelzenden Poly-[3.5-diiod-salicylids] (R. Anschutz, Robitsek, Schmitz, 
A. 846, 334). - KrystaUkrusten (aus Xylol). F: 101®. LOslich in Xylol, sehr wenig Idelich 
in Chloroform. 


HOherschmelzendes Poly- [3.5- dijod salicylid] [C^HgOglg]!. B. Beim Erhitzen 
des 3.5-Dijod-salioylsaure-chlorid8 unter 16 mm Druck iiber seinen Schmelzpunkt, neben 
wenig niedrigerschmelzendem Polv-[3.5-dijod-salicylid] (R. A., R., Sch., A, 846, 333). ■— 
Chloroformhaltiges Pulver (aus Chloroform durch Alkohol). Gibt bei 100® Chloroform ab; 
wird bei 120® glasig und schmilzt gegen 146®. Sehr leicht l6slich in Chloroform und kaltem 
Xylol. — Zersetzt sich am Licht unter Abscheidung von Jod. 

Metaphosphorigsaure- [4.6 -dijod -2- ohlorformyl- phenyl] •ester, [4.6-DUod-8- 
ohlorformyl-phenyl].inetaphosphitC,HgO,CagP = OP O CgHglg COCP). B. Beim Er- 

w&rmen von 3.5-Dijod-8alicyls&ure mit uberschussigem PClg (R. A., R., Sch., A. 846, 335). 

— Gelbgrune Kiystalle. F : 126®. Zersetzt sich beim Erhitzen unter vermindertem Druck. 

— Gibt bei der Zersetzung mit Wasser leicht 3.5-Dijod-salicyls&ure. Addiert Chlor. 

Pho8phor8aure-[4.6-djJod-2-ohlorformyl-phenyleBter]-tetraohlorid, [4.6-Diiod- 
2-ohlorformyl-phenyl]-pho8phorBaure-tetraohlorid CyHgOgaj.? = CLP O-C^H L- 
COCl. Als solches ist nach L. Anschutz (Privatmitteilung vom 26. 9. 1926) die entspr^hend 
der bisherigen Formulierung in Bd. VI, S, 364 als Phosphor8&ure.[4.6-diiod-2-trichlormethvl. 
phenylesterj-dichlorid C^HgOgClglgP = ClgOP O CgHglg CCJ, angefuhite Verbindung S- 


®-Nitro 80 . 2 .oxy.benzoe 8 &iire, b-NTitroBo-BaUoylB&ure C^H^O.N = HO C.HJNO)- 
CO,H ist desmotrop mit Chinon-oxim-(4)-carbon8&ure-(2) (0:)CgH,(:N-OH)*CO fe,* Syst. 
No. 1311. ® ^ * 


S-WW^-S.-oxy.bensoBBaure, S-Nitro-BalicylBavur® C,H,0,N = HO aH./NO »• 
CO.H. B. ^im Erhitzen von 2-Nitro-phenol mt TetracUoriotlenstoff nnd alkoh. 
Kau^uge anf (Hams, B. 10, 2187). Beim Eintramn von SaliovlB&ure in ein Qe- 
miBoh 2>n rouehendOT S^petoBi^ EieeBsig in 3er K&lte, neW B-NiW^aUevl- 
sture (HtfBKmt, A. 196, 7; vgl. Hi)., Haix, B. 7, 1320; Hi;., Sohattiuoti, WdS. 

*) Vgl. Anm. 8. 86. 
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Altere Arbeiten iiber Bildung auB Salicylsaure: Mabchand, J. jpr, [1] 20, 397; Gkrhardt, 

A. cA. [3] 7, 226; A. 46, 26; Cahours, A, ch, [3] 10, 345; A. 52, 329; Webthbr, 
J. pr. [1] 70, 453; J. 1859, 310. S-Nitro-salicylsaure entsteht femer neben 6-Nit o- 
salicylsaure bei der Oxydation des Salicins (Syst. No. 4776) mit Salpetersaure (PmiA, 
J.pr, [1] 30, 341; A, 50, 63; 97, 263; Major, J. 1854, 628; Strboker, A, 105, 
.301; Weother, y. pr. [1] 70, 453; Schiff, A, 154, 21; Schiff, Masino, A, 198, 267). 
Ein Gemisch von 3- und 5-Nitro-8alicyl8aure entsteht auch bei der Oxydation des Indigos 
(Syst. No. 3599) mit Salpetersaure (Chevreul, A. ch, [1] 72, 131; Buff, Berzeliiis' 
Jahresber, 8, 281 ; 9, 246; Dumas, A, ch, [3] 2, 224; Berzelius" Jahresher, 22, 407; Marchand, 
J, 'pr, [1] 20, 385; Werther, J, pr. [1] 70, 451; Schiff, Masino, A. 198, 260). — Darst, 
Man gieOt rasch 1 Liter auf 60® erwarmte Schwefelsaure (D: 1,52) in ein auf dem Wasserbade 
erwarmtes Gemisch aus 100 g Salicylsaure, 170 g Natriumnitrit und 150 g Wasser und fiigt, 
falls die Masse noch nicht rot geworden ist, noch ca. 100 ccm konz. Schwefelsaure hinzu. 
Nach dem Erkalten filtriert man und kocht den Niederschlag mit Wasser, um beigemengtes 

2- Nitro- phenol zu entfemen (Deninoeb, J, pr, [2] 42, 551). Nadeln mit iHjO (aus Wasser). 

Rhombisch bipyramidal (v. Lang, Sitzungsber. Akod, Wise. Wien 0111, 201; vgl. QrotK 
Ch, Kr, 4, 499). Nadeln mit Krystailessigsaure (aus Eisessig), die an der Luft ^e Essigsaure 
verlieren (Hirsch. B, 33, 3240). Schmilzt krystallwasserhaltig bei 123® (Hasse), 126® (Hii.), 
wasserfrei bei 143® (Hasse), 144® (Hii.; Hirsch, B, 33, 3240). 1 Tl. wasserfreier Saure 

lost sich in 770 Tin. Wasser bei 16,5® (Schiff, Masino, A. 198, 265). Leicht loslich in 
Alkohol, Ather (Hasse; Hij.), CHCI3, Benzol (Hii.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 26®: 1,57x10 * (Ostwald, Ph, Ch. 3, 260). Verlauf der Leitfahigkeit wahrend der 
Neutralisation („Leitfahigkeit8titration“) als MaB der Aciditat: Thiel, Roemer, Ph. Ch. 03, 
744, 746. Gibt mit Eisenchlorid eine blutrote Farbung (Hasse; Hii.). — Zerfallt beim 
Erhitzen mit Kalk in COj und 2-Nitro- phenol (Hii., Hall, B. 8, 1221; Hii., A, 195, 41); 
dieselben Spaltprodukte entstehen beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure oder Salzsaure 
im EinschluBrohr auf 150® (Den.). Bei der Reduktion mit Ammoniumsulfid entsteht 

3- Amino-salicylsaure (Syst. No. 1911) (Den.), desgl. bei der Reduktion mit Zinn und Eis- 
essig (Hu., a. 196, 37). Beim Kochen mit Natriumdisulfit entsteht 3-Amino-Balicyl8aure- 
8ulfon8aure-(x) (Turner, D. R. P. 123115; Frdl. 0, 171; C. 1901 II, 716). Dber die Einw. 
von Jod auf S-Nitro-salicylsaure vgl. Piria, Annali delle University Toscane 1 II [1846], 
143; A, 198, 268. Bei der Einw. eisgekiihlter rauchender Salpetersaure entstehen 3.5-Dinitro- 
salicylsaure und 2.6-Dinitro-phenol (Hubner, A. 195, 63; vgl. Hti., Babcock, Schaumann, 

B. 12, 1346). 3-Nitro-8alicylsMre liefert mit etwas mehr als der aquimolekularen Menge 
PCI5 in Petrolather 3-Nitro-8alicylsaure-chlorid (R. Anschutz, Weber, A, 340, 338; vgl. 
R. An., B. 30, 222), Wird von rauchender Schwefelsaure in der K^te nicht verandert, 
in der Warme zerstdrt (Hirsch). Gibt mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff den 3-Nitro- 
salicylsaure-methylester (s. u.) (Keller, Ar. 240, 42). Ober Produkte der Einw. von Di- 
methylsulfat auf das Dikaliumsalz der 3-Nitro-8alicyl8aure vgl.: Keller, Ar. 240, 46. 

Salze: Hubner, A. 196, 31, 32, 33. NaC^H-OgN. Gelbrote Blattchen. — KC7H4O5N. 
Gelbe Nadeln. In heiBem Wasser sehr leicht loslich. — AgC7H4 06N. Farblose, oft rotnch 
gefarbte Nadeln. Leicht loslich in kochendem Wasser; die Losung schwarzt sich am Licht. 
— MgC7H3 05N -h 2 HjO. Gelbe Nadeln. Sehr wenig losli^ in kaltem Wasser. — 
Sr(C7H4 05N)j (bei 160®). Gelbrote Krystalle. Leicht loslich in Wasser. — Ba(C7H405N)2. 
Goldgelbe Blattchen oder Nadeln. Schwer lOslich in kochendem Wasser, sehr wenig in 
kaltem. — BaC^HjOgN 4- D/* H^O. Blutrote Nadeln. Schwer loslich in kochendem, kaum 
in kaltem Wasser. — PbCyH^OgN. Gelber Niederschlag. Fast unlOslich in kaltem Wasser. 

Athylather-3-mtro-Balioyl8aure C9HJO5N = C2H5 0 CeH3(N02) C02H. B. Beim 
Kochen des Athyl&ther-3-nitro-8alicyl8aure-athyle8ter8 (S. 116) mit der berechneten Menge 
alkoh. Kali (Zacharias, J. pr. [2] 43, 435). — WeiBe Nadeln (aus Wasser). F: 96—97®. 

3-Nitro-BalioylBaure-methyle8ter CgH^OjN — HO CjH3(NOj|) COo CH3. B, Durch 
Sattigen der siedenden methylalkoholischen Losung der o-Nitro-salicyisaure mit Chlor- 
wasserstoff (Keller, Ar. 240, 42). Aus Salicylsauremethylester durch Behandlung der 
ather. Ldsung mit nitrosen Gasen (aus AiuOs + HNO3), neben S-Nitro-salicylsaure-methylester 
(Smith, Knerr, Am. 8, 99). — WeiBe Nadeln (aus Methylalkohol). F : (Kb.), 94® (S., Kn.). 

3-Nitro-8alioyl8aiire-athyle8ter CgH^OcN = H0 C3H3(N03)*C02-C2H5. B. Durch 
Kochen der S-Nitro-salicylsaure mit absol. Alkohol und konz. Schwefelsaure (Zacharias, 
J. pr. [2] 43, 434). Aus dem Silbersalz der S-Nitro-salicylsaure und Athyljodid bei 140® 
bis 190® (Hubner, A. 196, 34). — Tafeln oder Nadeln (aus Alkohol). F: 44® (Hti., Hall, 
B. 8, 1216), 44,6® (Z.). Wenig Idslich in kaltem Wasser und Alkohol (Hu.). Kryoskopischee 
Verhalten in Naphthalin: Auwbrs, Ph. Ch. 18, 612. — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammo- 
niak auf 100® S-Nitro-salicylsfture-amid (S. 116) (Hti.). — NaC^HpO^N. Gelbrote Nadeln. 
Wenig loslich in Alkohol (Htr.). — AgCgHgO^N. Orangwoter Niederschlag. Schwer lOslich 
in Wasser (Hu.). 


S* 
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Athylather-S-nitro-salicylsaure-athylester CnHjgOjN = CjHj’O'CjHaiNOJ’COf* 
C,Hj. B , Aub dem Dikaliumsalz der S-Nitro-salicylsaure und Athyljodid bei 200® (Hubhib, 
A. 196, 35). Aub dem Silbersalz des 3-Nitro-BalicylBaure-&thyleBterB mit Athyljodid bei 
130® (Hu., Hall, B. 8, 1216; Hti., A. 106, 36) oder aus dem Kaliumsalz des Athylesters mit 
Athylbromid bei 150® (Zachabias, J, pr, [2] 48, 434). — Schwach hellgelbes, dickfliissises 01. 

175® (Z.). Wenig idBlich in Alkohol (Hti., Hall, B. 8, 1216; Hit.), unfeslioh 
in WaBser (Hit.). Gibt bei der Verseifung iHit der berechneten Menge alkoh. Kalilau^e die 
entsprechende Athyl&thersaure (S. 116) (Z.). Durch Einw. von alkcm. Ammoniak bei 130® 
bis 160® wird 3-Nitro-2-amino-benzoes&iire-&thylester (Syst. No. 1903) gebildet (Z.; vgl. HO.), 

d-Nitro-salioylsaure-phenylester, y?-NitroBalol CijHgOgN = HO*CeH,(NOj|)*CO,* 
C-Hj. B, Beim Erhitzen von 3-Nitro-salicylsaure mit Phenol und Phosphoroxychlorid auf 
100® (Knebbl, J. pr. [2] 43, 381; vgl. Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 43713; 
FrdL 2, 136). - Prismen (auS Alkohol). F: 102® (N., Ch. F. v. H.), 101® (K.). 

Aoetyl-S-nitro-salioylsaure-phenylester C^HnOeN = CH3‘C0*0-C^Hg(N02)-C0j' 
B, Beim Erhitzen von 3-Nitro-8alicyl8aure-phenyleBter mit EBBigs&ureanhydrid 
(Knebel, J. pr. [2] 48, 382). ~ KiystaUe. F: 95®. 

3-Nitro.BalioylBaure.chlorid C7H404NCl = H0 CeHa(N0,) C0Cl. B. Bei der Einw. 
von PCI5 auf 3-Nitro-salicyls&ure (R. Anschutz, B, 80, 222) in Petrolather (R. A., Webbb, 
A. 846, 338). - Flatten (aus Petrolather + Benzol). F: 59-61® (R. A., W.). - Gibt beim 
Erhitzen mit Wasser die 3-Nitro-8alicyl8aure (R. A., W.). 

8.Nitro.saUoyl8aure.amid C7He04N, = HO CeH3(NOa) CO NHj. B, Aus 3.Nitro. 
salicylB&ure-athylester und alkoh. Ammoniak bei 100® (Hubneb, A. 106, 36). — Nadeln 
(aus Alkohol, Benzol, Wasser oder CHCI3). F: 145—146®. Gibt mit FeCl^ eine blutrote 
F&rbunff. — Ca(C,ILO^Nj)| + 4 HjO. Gelber Niederschlag. Schwer Idslich in Wasser. — 
Ba(C7Ha0^j)i + 2 H^O. Hellgelber krystallinischer Niederschlag. Sehr schwer lOsUoh in 
Wasser. — Hu • PbC7H504Nj + 2H|0. Tiefgelber Niederschlag. Kaum Idslich in Wasser. 


4 - Nltro - 2-oxy - benzoesaure, 4 - Nitro - Balicylsaure C7H5OJN HO *C«Hg(NOs) ' 

B, Beim Erhitzen eines Gemisches von 2 g 2>Chlor-4-nitro-benzoes&ure mit 1,2 g 
Atzkalk und 6—6 ccm Wasser unter Zusatz von 0,1 g Kupfer auf 160—170® (Ullmakn, 
Wagner, A. 866, 360). Burch Behandeln von 4-Nitro*2-amino-benzoe8&ure mit Natrium, 
nitrit und Schwefelskure lind Verkoohen der Biazoniumsalzldsung (Seidel, Bittner, M . 
28, 431 ; S., B, 34, 4352). — Farblose Nadeln (aus Wasser), orangegelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Schnieckt bitter (S., B.). F&rbt sich bei 220® dunkel; F: 226® (U., W.), 236® 
(S.; S., B.). Leicht Idslich in siedendem Wasser (U., W.), Alkohol (S., B.; U., W.) und Eis- 
essig (U., W.), Idslich in Chloroform (S., B.), sehr wenig Idslich in kaltem Benzol (U.,’ W.), 
unldslich in Ligroin (S., B.). Gibt mit FeClj eine rote F&rbung (S., B.; U., W.). 

Phenylather - 4 - nitro - salioylsaure , 6 - Nitro - diphenylather - oarbonsfLure - (2) 
~ C4H5*0*CgH3(N02)*C02H. B, Man fiigt zu einer Bdsung von 0,46 g Natrium 
m 10 ccm Methvlalkohol 4 g Phenol und 2 g 2>Chlor-4-nitro-benzoes&ure, verja^ den Methyl- 
alkohol und erhitzt nach Zusatz von 0,1 g Kupfer auf 180® (Ullmanw, Waonieb, A . 866 , 
361). — Blattchen (aus Benzol). P; 166®. UnlOalich in Wasser und Ligroin, lOslioh in 
siedendem Benzol, leicht Idslich in Alkohol und Eisessig. 


® ■ benzoosaure, 6 - Nitro - salioyls&ure C,H.O,N = HO • C.H,(NO,) • 

COjH. B. Durch Kondensation von Nitromalondialdehyd (Bd. I, S. 766) mit Acetessigeeter 
in Gegenwart von Natronlauge (Hili,, Am. 24, 9). Beim Erhitzen von 4-Nitro-phond mit 
Tetrachlorkohlenstoff und alkoh. Kalilauge auf 100® (Hassb, B. 10, 2188). Beim dee 

6-Cl)lor-3-nitro-benzaldoxims (Bd. VII, S. 262) mit Natronlauge (V. Mxykb, B. 26, 1263). 
Beim Kochen der 6-ChIor-3-nitro-benzoes&ure mit iiberschiissiger Kalilauge (D- 1 41 (Pub 
o^, CoNTABDi, G. 82 1, 636). Als Hauptprodukt beim Einleiten der ErhitMn von 
Keinitrat entstehenden D&mpfe in eine kalt ges&ttigte LOsung von Salioyls&ure in 
(HtTBiTEB, A. 106, 7). Altere Arbeiten uber Bildung aus Suioyls&ure; Mabohand Jmr 

c*- [3] 7, 226; A. 46, 26; Cahoues, A.cA. [3] 10, 346 ; A. 

3M; Wbbthbb, J. pr. [1] 76, 4(S; J. 1868, 310. 6-Nitro-Balioyls&ure entsteht fenrar beim 
K<mhen von 6-Nitro-2-amino-benzoe8&ure mit konz. Kalilauge (Giubss, B. 11, 17301 <,1^. 
beim Kochen der diazotierten 6-Nitro-2-amino-benzoe8&ure mft Wasser (Rupb, B. 80, 1096) 

Neben Nitiocumaronen bei der Einw. von konz. Satpeters&ure auf Comsron "in ■- 

(Stobbmbb, ^ootbb, B. 80, 2096; vgl. Stob., Kahlbbt, B. 86, 1638). Neben 8-Ni^ 
salioyls&ure bei dor Ozydation von Saboin (Syst. No. 4776) mit Salpeters&uie (Pibia. J «r 
ri] 86, 341 ; A. 66, 63; 07, 263; Majob, J. 1864, 628; SkBOBBB.^.^^l^^?t;,^’ 
J. pr. [1] 76, 463; SoHiFr, A. 164, 21; Bobov, Masiko, A. 108, 267). Neben 3-Nitro-nU^ 
sAure bei der Oxydation von Indigo (Syst. No. 3699) mit Salpetenfture (Chbvbitoi., A. A. 
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_ BtJra, Berzdiua' JahreAer. 8 , 281; 9, 246; Dumas, A, <*. [3] 8, 224; Bendiua* 

ahred)er. 22, 407; Mabohamd, ?>r. [1] 26 , 385; Wbbthbb, J.pr. [1] 70, 461; SoHin, 
Masino, a. 198, 260). — X>ar4rf. Man gieOt langHam 1,2 Liter nioht tiber 16® wanne Sohwefel- 
s&ure (D: 1,62) in ein Gemisoh aus 100 g Salioyls&are, 130 g Natriumnitrit und 160 g Waseer; 
naoh 4 Stdn. erwannt man auf 50®, l&Bt einige Stunden st^en, erhitzt dAiin auf dem Wasser- 
bade und filtriert (Dbninobb, J* nr. [2] 42, 660). In eine auf 0® abgekiihlte LOsung Yon 
100 g Salioyls&ure in 300 g konz. Sohweielsaure ivird in Portionen von je 6 com ein Gemisoh 
von W g Salpeters&ure von 44® B6 und 270 g konz. Schwefelsaiire eingetragen, bis naoh Zu- 
satz der Nitriers&ure keine erhebliohe Temperatursteigerung mehr eintntt; man befireit 
den entstandenen E^stallbrei mOgliohst von anhaftender SohwefelB&ure; kocht itiw mit 
2 Liter Wasser aus, filtriert heiB una 'wiederholt Him Auskoohen nochmals. PSs bleibt «JhH«.titi 
fast reine 6*Nitro-BalicylB&ure zuriiok, die aus der 10>faohen Menge heiBem ’El s^wsi g urn- 
kiystallisiert wird. Nooh vor dem voUst&ndigen Drkalten wird von den abgeschiedenen 
Ej^stallen die Muttorlauge abgegossen (Hibsch, B, 88, 3239). 

Nadeln (aus Wasser), Kiystalle (aus Eisessig oder Aceton). Monoklin (Fbls, Z, Kr. 
87, 486), wahrsoheinlich domatisoh (vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 499). F: 227® (Pu., Co.), 227,6® 
(Caussb, Bl [3] 11, 1188), 228® (Hu.), 228-229® (Hassk; Hill), 229-230® (Fbls), 
230® (Hibsch). D®®: 1,650 (Ribs, Z. Kr, 87, 486). 1 Tl. lost sich in 1476 Tin. 
Wasser bei 16,6® (Sohifv, Mas., A. 198, 264), 100 Tie. Wasser von 22® lOsen 0,176 Tie. 
8&ure (Hassb) , viel leiohter lOalioh in heiBem Wasser, sehr leioht in Alkohol 
(HO.). Elektrolvtisohe Dissoziationskonstante k bei 26®: 8,9xl0~® (Ostwald, Ph.Ch, 8, 
260). Verlauf aer Leitf&hi^eit w&hiend der Neutralisation („Leitf&MgkeitBtitration“) als 
MaB der Aoidit&t: Thibl, Kobmbb, Ph. Ch. 68, 746. 5-Nitro-salicylsaure absorbiert bei 
gewOhnlicher Temperatur 2 Mol. Ammoniak (Pellizzabi, O. 14, 366). Die vr&Br. Ldsung 
gibt mit Eisenohlorid eine blutrote F&rbung (Hassb). — Gibt beim Erhitzen mit Bimsstein 
auf Rotglut 4>Nitro>phenol (Schmitt, Cook Kbkul^, Lehrbuch der organischen Chemie, 
Bd. Ill [Erlangen 1867], S. 41). Zerf&llt beim Erhitzen mit Kalk in CO| und 4-Nitro-phenoi 
(HO., Hall, B. 8, 1221 ; HO., A. 196, 26). Bei der EinW. von Brom auf eine LOsung der 
S&ure in Eisessig entstehen 2.6-Dibrom-4-nitro^henol und 3-Brom-5-nitro-Balioyls4ure 
(S. 121) (Lbllmakk, Gbothmahk, B. 17, 2724). Durch abwechselndes Eintragen von Jod 
und Quecksilberoxyd in eine alkoh. LOsung der Saure werden 2.6-Dijod-4-nitro-phenol und 
3>Jod-6-nitro-8alicyls&ure (S. 121) gebildet (Wbsblsky, A. 174, 108). Bei der Einw. eis- 
gekOhlter rauchender Salpeters&ure entsteht 3.6-Dinitro-sali(yls&ure, neben geringen Mengen 
iNkrins&ure (HO., A. 195, 46). Bei der Reduktion von 6-Nitro-salioyls&ure mit Ziiui und 
Salzs&ure erh&lt man 6<AminO'Balioyls&ure (Syst. No. 1911) (Schmi^, J. 1864, 383), n^t 
Zinn und siedendem Eisessig danebm 6-Acetamino-Balioyls&ure (Hu., A. 196, 18). Beim 
Kochen der 6-Nitro*salicylB&ure mit Natriumdisulfit entsteht O-Amino-salioyls&ure-sulfon- 
B&UTe-(x) (Tubnbb, D. R. P. 123116; FrdL 6, 171; O. 1901 II, 716). Rauohende Schwefel- 
s&ure ^roift 6-Nitro>salicyls&ure in der K&lte nicht an, zerstOrt sie aber beim Erw&rmen 
vOllig ^IBSCH). — Verwendung als Indicator: Goldbebo, Naumann, Z. An^. 16, 646. — 
NH4aH40jN. Nadeln. I.i^t lOslich in Wasser (HO., Wattenbbbo, B. 8, 1218; HO., 
A. 196, 11). - KdH405N (bei 140®) (HO., A. 196, 11). Gelbrote Nadeln. Leicht lOslioh 
in Wasser (HO., Wa.). — AgC,H40cN. Nadeln (aus Wasser). Wenig lOslich in kaltem 
Wasser, lOslioh in heiBW (HO., Wa.; HO., A. 196, 14). — MgC^HjOjN + 4 HjO. Citronen- 
gelbe E^iystallwarzen. L^oht lOslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol (HO., A. 196, 11). 

— Ga(GLH404N). + 6 H«0. Nadeln. Leicht lOslioh in kaltem Wasser, sehr leicht in heiBem 
(HO., A. 196, 13; Smith, Khbbb, Aw. 8, 100). — CaC7H804N -f 2H4O. Citronengelbe 
Warzen. Etwas lOslioh in Wasser (Tassinabi, J. 1866, 488). — Sr(C7H4^N)4 + 5Vt fifO. 
Nadeln. Ziemlioh l6slioh in kaltem, leicht in heiBem Wasser (HO., Wa. ; HO., A. 196, 13). 

- Ba(a]iO*Nj. + 4H.O. Gelbe Nadeln. Leicht lOslich in Wasser (Gbibss; HO., A. 
810, 344 Anm.). — BaaH.OaN + 2 HjO. Citronengelbe Kxystallbl&tter (Ta.; HO., A. 
196, 12). Sehr schwer lOslich in Wasser (HO., A. 196, 12). — Zn(C7H404^, + 6H4O. 
Gelte Nadeln. Leioht lOslioh in Wasser (HO., Wa.; HO., A. 196, 13). — PbC^BLjOaN + 
H,0. Gk)ldgelbeKry8taUe(TA.), - Bi(C7BL04N),+ 2H,^ Nadeln (aus Wasw). Wild 
duioh koohendes Wasser zemetzt (CAUsaf, Bl. [3] 11, 1186). — HO -Bi^HjOaN + H4O. 
Citronengelbe Nadeln. Wird duroh koohendes Wasser zersetzt (Cau.). — (H0)j|BiCyH404N. 
Orangerote mikroskopisohe Nadeln (Cau.). 

Metliyl&tliar-6-nitro-aalioylaiureCgH704N = CHj'O^Cgi^NOJ'CC^. B. 
Oxydation von M0thyl-[6-nitio-2-me4hoCT-b€aw^l]-keton (Bd. Vni, d. 1(16) ^t 
(Hall, Robbbtsoh, Am. », 687). Beim l^tr&gen von Mett^Uthers^^ 

Salpeters&ure (KluuT, A. IBO, 6; Salkowsd, A. ^S, 

Salpetenohwelels&ure (KOoblhb & BxnrF, D. R. P- 71268; P fdL 8 , ^ ^ 

(Sa.), 149® (Kb.), 148--160® (H., B.). Subli^ert Wm, 

leicht in koohendem, sowie in Alkohol und Athsrf .gibt mit MswWond keink Pfebung (KB.^ 
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Athylathor-6-nitro-BalicylB&iire C^j»0«N = C,H.-0*C-H,(N0,) C02H. B, Duroh 
BohandeUi von Salicylaldehyd-&thyl&ther (Bd. vlll, S. 43) mit Konz. Salpetersaure (Pbrkin» 
A. 145, 311). Durch Abdampfen von Athylathersalicylsaure mit Salpeters&ure (D: 1»2) 
(Kraut, A, 160, 4). Der Athyl&ther-S-nitro-salicyls&ure-methyleBter entsteht beim Erhitzen 
von S-Nitro-salicyls&ure-methylester mit Athyljodid und Atzkali; man verseift duroh Kochen 
mit KaUlauge (K.). — Bl&ttchen (aus kochenaem WaBser), Prismen (aus Alkohol oder Waaror). 
F: 161® (K.), 163® (P.). Sublimiert unzersetzt (K.). Kaum Idalich in kaltem Waaser, leicht 
in koohendem, in Alkohol und Ather (K.). — Silbersalz. Nadeln (aus koohendem Waaser) 
(K.). — Ba(C,H805N)2 + 2H2O. S&ulen. Ziemlich leicht Idslioh in kaltem Waaser (K.). 

Fhenylather - 6 - nitro - salioylB&ure , 4 - Nitro - diphenylather - oarbons&un - ( 2 ) 
CiaH^OjN = CoH5*0’CaH8(N02)*C02H. B. Beim Erhitzen dee Kaliumaalzes der 6-Chlor- 
3-nitro-benzoe8&ure mit Phenolkahum auf 140® (Haeusserbiann, Bauer, B, 80, 740). — 
Kiyatalle (aua Waaser). F: 171 — 172®. — Ba(Ci3H805N)2. Nadeln (aus 90 ®/oigem Alkohol). 

4.4'-Diiiitro-diphenylather-oarbonB&ure-(2) C18H8O7N2 = OiN-CaHa O-CaHsCNOj)* 
C(XH^). B, Entsteht neben Nitrosalicyls&ure und Nitrophenolen bei V*-8tdg. Einw. von 
5 Tin. eiskalter Salpeters&ure (D: 1,6) auf 1 Tl. Phenyl&thersah^lsaure; man trennt die 
SAuren durch fraktionierte Kjystallisation der Bariumsalze; das Salz der Nitrosalicyla&ure 
Bcheidet aich zuletz^aus (Arbenz^ A. 267, 82). — Nadeln (aus Ben^l). F: 163®. Leicht 

Rauchende 


NO, 


Idslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, sohwer in Ather und Benzol. 

Salpeters&ure erzeugt 6-Nitro-saliGyls&ure und 2.4-Dimtro- qq . 

phenol (Bd. VI, S. 261), konz. Sohwefels&ure erzeugt bei 160® O2N* 

2.7-Ilinitro-xanthon (s. neben8tehendeFormel)(Sy8t. No. 2467). . 

— Ag^,H707N2. Nadeln (aua heiBem Waaser). Explosiv. — - O- 

Ca((^aH707N2)2 + 4 H, 0 . Bl&ttehen. — ^ Ba((-i8H7 07X2)2 + 4H2O. Gelbe Bl&ttchen. 
WW(er Idsen bei J * 


100 




'■on 


17® 0,267 Tie. Salz. 


6-Nitro-8alioyl8&ure-methyleBter C8H70,N = H0 C8H3(N02)*C0a*CH2. B. Aua 
Salicyls&uremethylester durch Behandlung der Ather. Ldsung mit nitrosen Gasen (aus AsaO, 4- 
HNO 3 ), neben S-Nitro-salicyls&ure-methylester (Smith, Knerr, Am. 8, 99). — Kryatalle (aus 
Ather). F: 118® (S., K.), 117® (Einhorn, Pfyl, A. 811, 66). LOslich in verd. ^Natronlauge 
(E., Pf.). 

4.4'-Diiiitro*diphenylather-oarbon8aure-(2)-methyleBter C,4Hio07N2 ~ OjN-C-H-* 
0*08H8(N02)*C02*CH3^). B. Aus 4.4'-Dinitro-diphenylather-carbon8aure-(2) mit Methyl- 
alkohof und Chlorwasserstoff (Arbenz, A. 267, 83). Prismen. F; 126®. Leicht Iddich 
in Alkohol und Ather, unlOslich in Ligroin und CS,. 

Benzoyl-6-nitro-BalioylBaure-methyle8ter (^jHijO-N • CO • O * CjHJNO,) • (X), • 

CH3. B. Aus 6-Nitro-8alicyls&ure-methyleflter und Benzoylchlorid bei Wasserbadtemperatur 
(Eihhobk, Pfyl, A. 311, 66). — Prismen (aua absol. Alkohol oder Ligroin). F: 117—118®. 
Unldslich in verd. Natronlauge. 

6-Nitro.8alicylBaure-athyle8ter CaHaOjN = HO • CeH3(N02) • CO2 • C2H5. B. Aus 
A-Nitro-salicylsAure mit Alkohol imd Schwefetoure (Thieme, J. pr. [2 ] 48, 469; Hirsch, 
jB. 88, 3240). Aus dem Silbersalz der 6-Nitro-salioyls&ure mit Athyljo^d bei 100 ® (HObner, 
Wattenbero, B. 8, 1218; Hti., A. 196, 14). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92—93® (Htr., W.; 
Hit.), 93® (Hi.), 96® (Th.). Leicht lOslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser (Hii.). 
Kryc^opisches Verhalten in Naphthalin: Auwbrs, PA. Ch. 18, 611. — Beim Erhitzen mit 
aikoh. Ammoniak auf 140® entsteht 6-Nitro-8alioyls&ure-amid (Hi;.; Th.). — NaCgHgO^N. 
Gelbe Nadeln. Leicht Idslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser (Hit., W.; Hii.). 

Athylather-6-nitro-8alioyl8&ure-&thyle8ter CuH^OgN = C,H3-0-C3H3(N02)-C0,- 
C2H5. B. Man f&Ut eine mit 2 Mol.-Gew. Natriumhyoroxyd versetzte Ldsung von 6<Nitro- 
salidylsaure put Silbemitrat und behandelt den Ni^eracmag mit Athyljodid (HObker, A. 
195> 16). Beim Erhitzen dea KaUumsalzea dee d-Nitro-salicylsAure-Athylestera mit Athyl- 
bromid und absol. Alkohol im geschloaaenen Rohr auf 130—140® (TmsMX, J. pr. [2] 48, 
469). — Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 98® (Hii.), Bl&ttchen (aus Alkohol) vom 
Schmelzpunkt 68® (Th.). Ldslich in Alkohol (HO.). — Aikoh. Ammoniak erzeugt bei 140® 
6-Nitro-2>amino-benzoe8&ure-&thyleBter (Syat. No. 1903) (Th.). 

4.4'-Dinitro-diphenylather-oarbon8&ure-(8)-&thyleBter C13H12O7N, = 0,N • CJB, • 
0*C3H3(N02)*C0,*C2H3^). JB. Aus 4.4'-Diiiitro-diphenyl&ther-carbona&ure-(2) mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff (Arbekz, A, 851, 83). — Prismen. F: 76®. 

6-Nitro*8alioyl8&ure-phenyleBter, a-NTitroBalol Ci 3 fl, 03 N == HO*C 3 H,(NO,)*CO,* 
C3H5. B. Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,62) auf eine Ldsung von Salicyls&urephenid- 
ester oder Acetybsalicyls&ure>phenyle8ter in Eisessig in der K&lte (Khebel, J. pr. [2] 48 , 

‘) Diese Koostitution ergibt rich aus der Arbeit vod Basyer, A. 878, 138, die oach dem 
Literatur-Schlufitennin der 4. Aufl. dieses Haodbuches [1, 1, 1910] ersohieoen ist. 
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379, 382). Aub S-Nitro-salioyk&ure, Phenol und POCl, bei 120—130® (K.; vgl. Nxncki, 
Ohem. Pabr. v. Hxydxn, D. R. P. 43713; Prdl. 2, 136). — Nadeln (auB EiseBBig oder Alkohoi). 
P: 160—151® (K.), 162® (N., Ch. P. v. H.). — Licdert beim Veraeifen nut Natronlauge 
6'Nitro-BalicylB&uie und Phenol (K.). 

Aootyl-O-nitrO'Salioyla&ure-phenyleater, Aoetyl>6>nitro>salol CwHaO^N - CH,- 
C0-0*C^,(N0|)*C(VCeH5. B. Beim Kochen von 5-Nitro<8alicyl8&ure>phenyleBter mit 
EsAigB&ureanhydrid (BLkbbbl, J. pr. [2] 48, 382). — WeiBe Nadeln (aus Alkohoi). F: 118®. 

5-Kitxo-saUoyl8aure.a.naphthyle8ter CaHnOjN = HO • CeHj(NO,) • CO, • Ci JEC, . B. 
Neben 3.5-Dinitro-8alicylB&ure-a-naphthyle8ter (S. l24) beim Fintrdpfeln von 5 g Salpeter- 
s&ure (D: 1,4) in eine eiakalte Eisesaiddsung von 10 g Salicyls&ure-a-naphthvlester (Ecksk- 
BOTH, Wolf, B. 26, 1464). ~ Kiyatalle (aus Alkohoi). Ziemlich leicht lOslicL in koohendem 
Alkohoi und Eisessig. — Gibt bei der Verseifung & Nitro-salicyls&ure. 

B-Nitro-aaUoylahure-d-naphthyleater CaHnOjN = HO C,H,(NO,) CO,-CioH7. B. 
Durch Nitrieren von Salioyls&ure-^-naphthyleBier (E., W., B. 20, 1465). — Bl&ttchen (aus 
Alkohoi). F: 201®. — Gibt bei der Verseifung mit Natronlauge 5‘Nitro>Balicyl8&ure. 

5- Nitro-8alioyl8&iire-amid C,H,04N« = HO O,Hj,(NO,) CO *NH,. B. Aus 6-Nitro- 
salicyl8&ure-&thylester und alkoh. Ammoniak bei 140® (Hubkbr, A. 195, 15; Thtbmb, J . pr . 
[2] 48, 469). — Nadeln (aus Alkohoi). F; 225® (H.; Th.). Leioht Idslich in Alkohoi und in 
kochendem Wasser, ziemlich schwer in kaltem (H.). Die w&Br. LOsung f&rbt sich mit Eisen- 
chlorid tief blutrot (H.). — KC7H.O4N, + H,0. Rote Nadeln, die bei 180® unter Wasser- 
verlust gelb werden; leicht lOslich m Wasser (H.). — Ca(C7H5 04l^), + 4 H,0. Ge^be 
Bl&tter. In Wasser sehr leicht Idalich (H.). — Ba(07H5 04NJ,^ 4H,0. Geibe Nadeln. 
Ziemlich lOslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (H.). — Pb(C7H404N,), + 4 H,0. Geibe 
Nadeln (aus Wasser) (H.). 

4.4'-Dinitro-diphenyliitlier-oarbon8aur6-(2)-amid Ci,H,0,N5 = 0,N*CeH4*0* 
C4H,(N0,)-C0*NH,^). B. Aus 4.4'-Dinitro-diphenyl&ther-carbonsaure-(2)-methylester oder 
•ftthylester bei 24-sMg. Stehen mit einem OberscmuB an konz. Ammoniak in Alkohoi (Abbenz, 
A. 267, 83). - Prismen. F: 166®. 

B-Nitro-salioyls&ure-nitril, 4-ISritro-2-oyan-phenol C-H40,N, = H0*C4H,(N0,)- 
CN. B. Beim Kochen des 6>Chlor-3-nitro-benzaldoxims (Bd. VII, S. 262) mit S^alOsung 
( V. Mbyeb, B. 26, 1254). Beim AuflOsen von Salicylsaurenitril in abgekiihlter konz. Salpeter- 
s&ure bei 15® (V. M., Bone, B. 26, 1255), neben 3.5-Dinitro-8alicylskure-nitril (Auwebs, 
Walkeb, B. 81,3043). — Geibe Nadeln (aus Wasser). F: 190® (V. M., B.), 194—196®(Ait., W.). 

Methyl&ther - 6 - nitro - salioyUiaure-nitril C,H,0,N, = CH, • O * C^,(NO,) • CN. B. 
Aus 4-Nitro-2-amino-aniBol (2^st. No. 1838) durch Austausch der NH,-GrupTO gegen CN 
nach dem SANDHEYERSchen Verfahren (Blanksma, C, 1908 II, 1827). — Krystaile (aus 
Wasser). F: 126®. Schwer lOslich in kaltem, leicht in siedendem Alkohoi. — Gibt bei der 
Nitrierung mit Salpeterschwefels&ure Methyl&ther-3.5-dinitro-8alicylsaure-nitril (S. 124). 

Athylather - 6 - nitro - salioylsaure - nitril C,H,0,N, = C,H, • 0 • C^H,(NO,)*CN. B. 
Aus 4-Nitro-2-amino-phenetol (Syst. No. 1838) durch Austausch der ]^^,-Grupi>e gegen 
CN neich dem SANDMSYEBschen Verfahren (B., C. 1908 II, 1826). — Kiystalle (aus siedendem 
Wasser). F: 101®. Schwer lOslich in kaltem Wasser, leicht in siedenaem Alkohoi. — • Wird 
durch Salpeterschwefels&ure in Athylather-3.5-dinitro-salicylsaure-nitril (S. 124) iibergefiihrt. 

6 - iNitro « salioylsaure - amidoxim, 5 - NTitro - salioenylamidoxim C7H2O4N, = HO * 
C.Ho(NO,) C(:NH) NH OH bezw. HO CeH3(NO,) C(NH.):N OH. B. Beim ErhHzen einer 
alkoh. LOsung des 5-Nitro-8alicyl8&ure-nitrils mit einer alkoh. Ldsung salzsauren Hydroxyl- 
amins und Soda auf 80® (V. Meyer, Bone, B. 26, 1255 Anm.). — Krystallisiert schwierig. 
— C7H7O4N3+ HCl. Schwach geibe Tafeln. 

Methylather-6-nitro-8alioyl8aure-amid C8H,04N, = CH, • 0 * C4H,(N 0,) • CO • NH,. B. 
In geringer Menge bei mehrt&mgem Kochen des entsprechenden Nitrils (S. 120) mit Vi Mol.- 
Gew. sohwachem Barytwasser (Lobby db Beityn, B. 2, 217). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohoi). 
F: 195®. Ziemlich leicht lOslich in Aoeton bei gewOhnlicher Temperatur, in Alkohoi, Essig- 
ester, CHCl, in der W&rme, sehr wenig in Ather, CS, und Benzol. 

JLtliyl&tlier*6*nitro*8alioyl8aure-aniid C,Hi0O4N, = C,Hr • O * C4H,(N O,) * CO * NH,. B. 
In geringer Menge bei mehrt&gigem Kochen des entsprechenden Nitrils (S. 120) mit Y* Mol.- 
Gew. sohwachem Barytwasser (L. de B., B. 2, 217, 218). — F: 197®. 

6- !Nitro-8alioyl8liare-nitiril , 8-Nitro-2-oyan-phenol C7H40,N|» = HO*(LH,(N^* 
CN. B. Duioh 4-8tdg. Brhitzen des entsprechenden Athyl&thers (S. 120) mit AlCl, in CS, 
(Auwebs, Walker, B. 81, 3043). — Geibe Bl&ttchen (aus Wasser). F: 207—208®. Leicht 
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lOolioh in Alkohol und Ather, schwer in heiBem WaBser und Benzol, unldalioh in Ligroin. 
Kiyoakopisohes Verhalten in Naphthalin: An.^ W. 

Methyl&thor-e-nitro-salioylBaure-nitril OgHeO^N, = CHg*0-CeHj^0g)'CN. B. 
Dorch Binw. von Kalinmcyanid und Methylalkohol auf 1.3-I)initro-benzol in Gegepwart von 
etwas Waaser (Lobby db Bbttyn, R, S, 210, 212; L. db Bb., vah Gbuns, R. 28, ^). Aub 
3-Nitro-2-amino-anisol (Syst. No. 1838) duroh Austausch der NHj-Grappe gegen CN naon 
dem SANDBfBYBBschen Verfahren (Blanksica, C. 1908 EE, 1826). — • Nadeln (aua Chloroform, 
Aceton oder Easigester). F: 171® (L. db Bb.; Bl.). — Zerf&Ut beim Erhitzen mit h^hst konz. 
Salzs&ure im geschloaaenen Rohr auf 160—170® in COg, NH|C1, CHjCl und S-Nitro-phenol 
(L. DB Bb.). Geht bei mehrt&gigem Kochen mit V, Mol.-Gew. Baiytwas^ zum Toil in 
Methyl&ther-6-nitro-BalicylBaure-amid (S. 119) iiber (L. db Bb.). Liefert beim Koohen mit 
methylalkoholiBchem 2.6-Dimethoxy-benzonitril, mit alkoh. K.ali 2-Methoxy-6-athoiy- 
benzonitril, neben Kaliumnitrit (L. db Bb.). 


Athyl&ther-B-nitro-salioylshure-nitril CgHgOgN* = C.H5*0*CeH8(N0g)*CN. B. 
Burch Einw. von Kalium^anid und Alkohol auf l.S-Bmitro-benzol in Gegenwart von 
etwas Wasser (Lobby db Bbuyn, R. 2, 210; L. db Bb., van Gbuns, R. 23, 32). Aub 
3-Nitro-2>amino-phenetol (Syst. No. 1838) durch Austausch der NHj-Gruppe gesen CN 
naoh dem SANDBCBYBBschen Verfahren (Blanksma, C. 190811, 1826). — Taf^ (aus 
Alkohol), Nadeln (aus Aceton oder Easigester). F: 136® (Bl.), 137® (L. db Bb.). Subli> 
miert schwer; ist mit Wasserdaii^f nicht flOohtig (L. db Bb.). Ldslich in kaltem CKCI3, 
Aceton und Essigester, in der W&rme leicht lOsuch in Benzol, Alkohol und CS*, weniger 
in Ather, sehr Wenig in Wasser und Petrol&ther (L. db Bb.). — Zerfallt beim Erhitzen mit 
starker Chlorwasserstoffs&ure im geschlossenen Rohr auf 160—170® in CO*, NH4CI, Athyl- 
chlorid und 3-Nitro-phenol (L. db Bb.). Beim Erhitzen mit AlClg in CSg entsteht 6-Nitro- 
salicyls&ure-nitril (S. 119)(Auwbbs, Walkbb, B, 81, 3043). Geht bei mehrt&gigem Kochen 
mit Mol.-Gew. Barytwasser zum Teil in Athyl&ther-O-nitro-saUcyls&ure-amid (S. 119) 
iiber (L. db Bb.). Liefert beim Kochen mit methylalkoholischem Kali 2-Methoxy-6-athoxy- 
benzonitril, mit alkoh. Kali 2.6-Di&thozy-benzonitril (L. db Bb.). 

Propylather-O-nitro-salioylsaure-nitril C^oHioOgNj = CH8*CHj*CH8*0*CgHt(N08)* 
CN. B. Duroh 5-stdg. Erhitzen von 10 gl.3-Dinitro-benzol mit 4 gKalium^anid und 14k) ocm 
Propylalkohol in Gegenwart von etwas Wasser (Lobby de Bbuyn, van Gbuns, JR. 28, 35) . 
— BlaBgelbe Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 106®. 


6-Chlor-8-nitro-2-oxy-benzoe8aure, 6-Chlor-8-nitro-8alioyl8aure C7H4O8NCI = 
HO’CgHjC^NOgl-COjH. B. Beim Behandeln von 5-Chlor-salicylsaure mit der berechneten 
Menge Sa^ters&ure in konz. sohwefelsaurer L5sung unter 0® (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
137118; Frdl. 7, 127; C. 190211, 1439). Neben 4-Chlor-2.6-dinitro- phenol bei geUndem 
ErW&rmen von 5-Ch]or-salicvls&ure mit rauohender Salpeters&ure (Sboth, Peibcb, Am, 
1, 176; B. 18, 34). Aus 5-Chlor-salicyl8&ure in Eisessig und 5 Thi. rauchender Sal^ters&ure 
in dem gleiohen Volum Eisessig (R. ANScniiTZ, Anspach, A. 846, 339). — BlaBgelbe 
Nadeln. F: 162—163®; sehr leicht lOslich in Wasser (S., P.). — KC^EL^NCl. Gelbe Nadeln 
von bitterem Geschmack; leicht lOslich in Wasser (S., P.). — Ba(C7H805NCl)8. Schwer 
lOsliche, orangerote Nadeln (S., P.). 

Athylester C^HgOgNCl = H0*CgH8Cl(N02)-C02’C8H5. B, Beim. Erhitzen des Silber- 
salzes der 5-Chlor-3-nitro-8alicyls&ure mit uberschiissigem Athyljodid (Sboth, Pbibcb, Am, 
1, 180; B, 18, 35). Bei der Behandlung des (nicht rein erh&ltenen) 5-Chlor-3-nitro-Balicyl- 
s&ure-chlorids mit Alkohol (R. Anschutz, Anspach, A, 340, 339). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 89® (S., P.), 90—91® (R. Ansch., Ansp.). 

Chlorid C^HgOgNCL = HO-CgB^l(NOg)*COCl. B, Wurde (in nicht reinem Zustande^ 
aus 5-Chlor-3-nitro-BalicyIfl&ure und fClg in Petrol&ther erhalten (R. ANSOHtJTZ, Anspach, 
A, 846, 339). — Fliissig (R. Ansch., B, 80, 222; R. Ansch., Ansp.). 

Amid CjBEgOgNgCl = BO*Cg£[|Cl(NOg)*CO*Nll2. B, Duroh Erw&rmen des Athyl- 
esters mit alkoh. Ammoniak (Sboth, Pbibcb, Am, 1, 180; B, 18, 35). — ^ystallwaizen. 
F: 199®; schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol (S., P.). — K(VH404N«CL ROtlich 
gdbe Nadeln. Leicht lOslioh in Wasser (Sboth, B, 11, 1227). — Ba(C-H404NtCl)«. Blutrote 
Nadeln. Sehr wenig lOslich in heiBem Wasser (S.). 7 4 4 1 

Metliyl&ther-5-ohlor*6-nitro-8alioyl8&ure-nitril CgH.OgNjCl = CHg • 0 • 0gH.Cl(N0*) • 
CN. B. In geringerMe^e bei der Einw. von SLaliumoyanid auf 4-0hlQr-1.3-diiiit^be(iiTOl 
in Methylalkohol (van ILbtbbbn, R . 20, 109). — Gelbliche Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 
163® (Van H.). — Liefert beim Erhitzen mit 39 ®/oiger Salzs&ure im geschlossenen Rohr 4-dhlor- 
3-nitro-phem^ Methylohlorid, GOg und NH4CI (blanksbia, R. 21, 424). 
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iLthyliither.6-ehlor<e>iii^-8alioyUi(lure-iiitril C^.O,N,Cl = C,H. O C,H,Cl(NO,)- 
GN. B. In goringer Moige bei dor Einw. von Kaliumoyanid auf 4-Glilor-1.3-dinitro-lMO>ol 
in AthyUlkohol (va* HarxBnr, B. 20, 108). - Kiyatade (aus Alkohol). F; 112* (vaw H.). 
— Beim Erhitzra mit Salia&nie enteteht 4-Chlor-3-nitro-phenol (Blakksma, B. 21, 426). 
Oibt beun Niteieran mit SalpetenohvofoIa&uTO Athyl&ther-5-chlor-3.6-dinitro>8alicylB&uio- 
nitril (S. 124) (B.). 


6-Brom'8-nitro>2*ozy>beiiBoe8&ure, 6*Broni-8-nitro-8alioylsaure C7H40jNBr = 
HO‘CjJ{sBr(NOt)*GOtH. B. Beim Eintragen der LOsung von 5 g O-Brom-aalioyla&ure in 
30 g Eisesaig in ein anf 0* alwekabltes Gemisch von 25 g rauchender Salpetera&ure und 
dem gleiohen Volum Eiserag (Leu.kakv, GaoTHMAim, B . 17, 2729). — Gefbe Nadeln mit 
1 (auB Wasser). Verliert das IIi3r8tallwaBseir langsam iiber HtS04, rasch bei 100 — 110®; 
F : 176*; leioht Idsbch in heiOem, schwerer in kaltem Wasser (L., G.). — Zerfallt beim Erhiteen 
mit WaiSser auf 210* inGOj und 4-Brom-2-nitro-phenol (L., G.). Mit PGlj in Petrol&ther wild 

5- Brom>3-nitro-Balicyl8aure-chlorid (s. u.) gebildet (R. Anschutz, Wbbxs, A . 846, 339). 

— Salze: L., G. Ca(^HjOsNBr)4 + * H,0. Flockiger Niederschlag. Sehr leicht Idslioh 
in Wasser. - Ba(0,H30jNBr),. RdtUohgelbe Nadeln. - BaG^H.O.NBr + 2H,0. 
Purpurrote Krusten. LO^oh in neifiem Wasser. — Pb(G7H.04NBr)i. Gelbe Nadeln. — 
PbC,H,0,NBr. Gelber Niederschlag. 

Chlorid GjHjO.NGlBr = HO G,H,Br(NO») GOGl. B . Bei der Einw. von PGl* auf 

6- Brom-3-nitro-sahcyIs&ure (R. Anschutz, B. 80, 222) in Petrolather (R. A., Wbbeb, A. 
846 , 339). — Gelbe Kiysti^e (aus heiBem Petrolather + wenig Benzol). F: 66,5®. 

NitM, 4-Brom-6-nitro-2-oyan-phenol C^HaO^N^r = HO CaHjBr(N02)*CN. B. 
Durch Eintragen von 5*Brom-salicyls&uro-nitril in rauchende Salpeters&ure bei gewdhnlicher 
Temperator (Auwkbs, Walker, B. 81, 3043). — Gelbe Nadeln (aus verd. .Mkohol). F: 
119—120®. Schwer lOslich in Ligroin, sonst leicht Idslich. Kryoskopisches Verhalten in 
Naphtbalin: Au., W. 

8-Brom-6*nitro-2-ozy-benzoe8aure, 8-Brom-6-nitro-8alioylsaure C7H40aNBr =* 
HO*C4H^r(NO|)-CO,H, B. Neben 2.6-Dibrom-4-nitro-phenol beim Eintragen von Brom 
in eine neiBe, eisessigsaure Ldsung von 5“Nitro-8alicylBaure (Lellmank, Gbothmank, B. 
17, 2724). Neben 2.6-Dibrom-4-nitro<phenol durch tTbergieBen von 5-Nitro-3-amino-Balicjrl- 
B&ure mit einem tTberachuB von Bromwasserstoffsaure, Losen des entstandenen Hydrobromids 
in viel Eiseesig, Einleiteu von N.O3 und Erw&rmen (L., G.). — Warzen oder N&delchen (auB 
Wasser). F: 222® (L., G.). I^eicnt losKch in heiBem, schwerer in kaltem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Ather (L., G.). — Gibt mit PCI5 3-Brom-6-nitro-8alicylB&ure-chlorid (R. An- 
schutz, B. 80, 222; R. A., Weber, A, 846, 340). — Ca(C7H305NBr)j -f 6H3O. Gelbe 
S&ulen (L., G.). - Ba(C7Hs03NBr)2 + 4H2O. Gelbe Nadeln (L., G.). 

Fhenylester (Broxxmitrosalol) CjjHgOaNBr — H0-CeHjBr(N03)'C03'C3H3. B. Beim 
Erhitzen einer essigsauren Losung von 1 Mol.-Gew. S.S-Dibrom-iilicylsaure-pbenylester 
(Dibromsalol) mit 2 Mol.-Gew. Salpetersaure (D: 1,42) oder beim Gberleiten von aus Blei- 
nitrat entwickeltem NO* iiber 3.5-Dibrom-salicylsaure-phenyleBter (Purqotti, Monti, O. 
841 , 272). — Farblose Kiystalle (aus Essigsaure). F: 165®. — Gibt beim Verseifen 3-Brom- 
5-nitro-8alioyls&ure. 

Chlorid C7H304NClBr = HO C3H,Br(NOa)-COCl. B. Bei der Einw. von PCI5 auf 
3-Brom-5-nitro-salicyWure (R. Anschutz, B. 80, 222) in Petrolather unter allmahliohem 
Zusatz von etwas ^^OCl8 (R. A., Weber, A. 846, 340). — WeiBe Krystalle. F; 96—96®. 

Methylather-6-brom-x-iiitro-Balioyl8aure CgHgOgNBr = CH3 • O • C3H3Br(N08) • CO^H. 
B. Bei der Einw. von Salpeters&ure (D: 1,3) auf 6-Brom-2-methoxy-l-i8opropyl-benzol 
(Bd. VI, 8. 505), neben Met^lather-3.5-dibrom-8alicyl8aure (Peratoner, G. 16, 421, 422). 

— Krystalle (aus Wasser). F: 163—154®. 


5*J*od*8*iiitro*2-oxy-beziaoe8auro, 6*Jod-8*iiitro»Balioyl8&ure C 7 H 4 O 5 NI = HO* 
B. Durch Nitrieren von 6-Jod-Balicyl8&ure (Hubnsr, B. 12, 1347). 

8-Jod-6*iiitro-8-oxy-benaoe8iiure ^), 8- Jod- 5 -nitro- 8 alioyl 8 aure ^) C7H4O3NI » 

HO*CeHJ[(NO*)*COtH. B. Durch abwechselndes Eintragen von Jod und Quecksilberoxyd 


^) Zn dieser Formulieroxig vgl. die naoh dem Literatur-SohluBtermiD der 4. Aufl. diesee 
Handboohes [1. !• 1910] erschienene Untersuchung von B&bnans, Probt, C. r. 178, 1824« 
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in einc alkoh. Ldsung von 5-Nitro-8alicyl8&ure, neben 2.6-Dijod-4-nitro-phenol (Wssslsky, 
A. 174, 108). “ Gelbe Nadeln (auB verd. Alkohol). — Salze: W, — KCtHjOjNI + 2H,0. 
Orangegelbe Warzen (aus Wasser). — K^HjO^NI H- 3 H^O. Orangerote Nadeln (aus 
Alkonof). — Ba(C 7 H 305 NI)| + 6HjO. Mennigrote Nadeln. 


8.5-Dinltro-2-oxy-ben»oeBaure, 8.6 -Dinitro - Balicylsanre = HO* 

C3H,(N03),'C0|H. B. Beim Kochen von 2-Chlor-3.6-dinitro-benzoe8aure (Bd. IX, S. 415) 
mit ubersohiissiger Barinmhydroxydlosung bezw. bei Einw. von Wasser im geschlossenen 
Rohr bei iSO— 190® (Purootti, Contabdi, O. 82 1, 632). Der Methylester entsteht beim Ein- 
tragen von Salicyls&uremethylester in ein Gemisch von gleiohen Teilen rauchender Salpeter- 
B&nre und rauchender Sohwefels&ure; man verseift ihn mit konz. Kalilauge (Cahottbs, A, ch. 
[31 26, 6, 11; 09, 230, 232). 3.6-Dinitro-8alicylsaure entsteht ferner bei der Einw. eis- 

gekiihlter rauchender SalpetersAure auf S-Nitro-saUcylsaure, neben 2.6-Dinitro-phenol (Hub- 
NBB, A, 196, 63; vgl. Hii., Baboogk, SoHAUiiANN, B, 12, 1346) oder auf 6-Nitro-salicyls&ure, 
neben geringen Mengen Pikrins&ure (HO., A, 196, 45). Beim Kochen von 3.6-Dinitro-2-amino- 
benzoes&ure mit Alkalilauge (Salkowski, A, 178, 46; van Dorp, B, 28, 319). — Darsi, Man 
tr&gt 10 g Salicyls&ure nach und naoh in 70 g eiskalte Salpetersaure (D: 1,63) ein, gieBt die 
LOsung in 300 com Eiswasser, filtriert nach 24—30 Stdn. ab und reinigt die Saure durch 
tTberftihren in ihr Bariumaalz (HO., A, 196, 46). — Krystallisiert aus Wasser in Tafeln oder 
Nadeln mit IH^O; wird bei 110® wasserfrei; schmilzt bei 173® (unter Zers.) (HO., A, 196, 
47, 64; Pu., Co.). Sehr leicht lOslich in heiBem, leicht in kaltem Wasser (Hu., A. 196, 47), 
Alkohol und Ather (Ca., A. ch. [3] 26, 13; A. 09, 233; HO., A. 196, 47). Ziemlich schwor 
lOslioh in verd. Salzs&ure oder Schwefels&ure (HO., A, 196, 47). Die Ldsungen der Saure 
f&rben sioh mit Eisenchlorid dunkelblutrot (Ca., A. ch. [3] 26, 13; A. 09, 233; HO., A. 196, 
47). — Zerf&llt beim Erhitzen mit Wasser auf 200® in CO* und 2.4-Dinitro-phenol (HObnkk, 
Babcock, B, 12, 1345). Bei partieller Reduktion entsteht 6-Nitro-3-amino-8alicyl8aure 
(Syst. No. 1911) (HO., Ba.). Geht beim Kochen mit konz. Salpetersaure vollsthndig in Pikrin- 
s&ure liber (Ca., A. ch. [3] 26, 13; A, 09, 233). Beim Erhitzen mit Salzshure und KCIO3 
wird Chloranil (Bd. VII, S. 636) gebildet (Stbnhousb, A. 78, 4; vgl. HO., A, 196, 46). Bei 
Behandlung mit der hquimolekularen Menge PCI3 erhhlt man 3.6-Dinitro-8alicylshure-chlorid 
(R. AnschOtz, B, 80, 222; R. An., Weber, Sibben, A, 840, 336). Durch Erhitzen mit 
Oberschiissigem PCI3 und Kochen des Reaktionsproduktes mit Wasser wird 2-Chlor-3.6-di- 
nitro-benzoes&ure (Bd. IX, S. 416) erhalten (Purootti, Contabdi, O. 82 1, 633). Beim Kochen 
mit Schwefelalkali, Soda und Schwefel entsteht ein schwarzer Schwefelfarbstoff (Gilliabd, 
Monnbt et Cartier, D. R. P. 168927; FrdL 8, 748; C, 1906 1, 909). - NH^CyHjO^N,. Gelbe 
Nadeln (Ca., A. ch, [3] 26, 17 ; A, 09, 234; HO., A, 196, 49). Schwer lOslich in kaltem Wasser, 
leicht in heiBem (HO.). — NaC7H307N,. Krystalle. Schwer loslich in Wasser (Stenh.), 
— KC7]EU07N3. Dunkelgelbe Nad^n (Stenh.; HO., A, 196, 49). Schwer lOslich in kaltem 
Wasser (Ca., A, ch. [3] 26, 16; HO., A. 196, 49), viel leichter in heiBem (Hu.), unloslich in 
Alkohol und Ather (Ca., A.ch, [3] 26, 16). — K3C7H3O7N, + HjO. Dunkelrote Nadeln 
(Ca., a, ch, [3] 26, 15; HO., A, 196, 48). Sehr leicht lOslich in kochendem, ziemlich leicht 
in kaltem Wasser und verd. heiBem Alkohol (HO.). — AgCyHsO^Nj. KrystallkOmer (Ca., 
A. ch. [3] 26, 18; A, 09, 236; Stenh.). — Caloiumsalz. Krystallwasserhaltige Nc^eln 
(HO., A. 196, 61). — Ba(CLHj07N3)*. Krystalle (Stenh.) — BaC^HjOjN, + 3 H,0. Gelbe 
Nadeln. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem (HO., A, 196, 60). — 
PbCyHjOyN, + 3H,^0. Gelbe Nadeln (aus Wasser oder verd. Essigs&ure). Sehr wenig 
lOslich in Wasser, leioht in verd. Essigsaure (HO., A, 196, 62). 

Methyllither-8.6-dinitro-BalioylBaure CgH307Nj = CH3 • O • C3H3(NO,)2 * CO,H. B, Bei 
6— S-stdg. Erhitzen einer methylalkoholischen I^sung von 1 g 2-Chlor-3.6-dinitro-benzoes&ure 
mit einer methylalkoholischen L6su^ von 0,2 g Natrium am RiickfluBkuUer (Ullmann, 
A, 800, 86). — Weifle Nadeln (aus Wasser). F: 166®. Schwer lOslich in kaltem, leicht in 
heiBem Wasser, in Alkohol, Ather, Eisessig und heiBem Benzol. 

Atliyl&ther - 8.6 - dlnitro - salioyls&ure C3H8O7N3 = C3H3 • O • C3H3(N0,)3 • CO,H. B. 
Beim Erhitzen einer LOsung von 1 g 2-Chlor-3.6-dinitro-benzoesaure in absol. AlkoW mit 
einer absol.-alkoh. LOsung von 0,2 g Natrium am RiickfluBkiihler (U., A, 800, 86). — F: 
133®. Verh&lt sioh gegen LOsungsmittel wie die Methyl&thers&ure. 

Fhanylather-8.5-dinitro-8alioyl86ure, 4.0-Dinitro-diphenylather-oarbon8aure-(2) 
Cis^^g^TNi ~ CgH||*0*C3H|(NC^)3*C03H. B. Aus 2*Chlor-3.6-dinitro*benzoes&ure 
Phenolnatrium bei 140—166® (U., A. 800, 86). — Krystalle (aus Wasser^ F; 160®. Leicht 
lOslich in Alkohol, Ather, schwer in kaltem Wasser. 

8.6 - Dinitxo - aalioylBaure - methylester C3H3O7N3 = HO • C^H^NOj), • CO* • CH,. B, 
Beim Behandeln von 3.6-Dinitro-8alioyl8fture-ohIorid (S. 124} mit Methylalkohol (R. AnI 
sohOtz, Weber, Siebxn, A. 840, 337). Beim Erhitzen des inneren Anhydrids des N-[4!6-Di> 
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iiitro-2-carboxy-phenyl]-pyridiniumhydroxyd8 (Syst. No. 3051) mit Methylalkohol im ge- 
Bchloironen Rohr auf 100® (Zinckb, J. pr. [2] 82, 23). Eine weitere Bildung s. im Artikel 
3.6*Di]iitro-sahcylB&ure. — Schwach gelbliche Bl&ttchen (aus Methylalkohol oder Athyl- 
alkohol). P: 124-125® (Cahoues, A. cA. [3] 25, 6; A. 60, 230), 125® (R. A., W., Sie.), 127® 
bis 128® (Salkowski, A. 178, 43), 128® (Zi.). Unloslich in kochendem Wasser, reichlich 
lOslich in kochendem Alkohol (Ca.). — Beim Kochen mit Salpetersaure wird Pikrinsaure 
gebildet (Ca., A. ch, [3] 26, 8; A. 60, 231). - NH^CgHgO^Nj. Gelbe Nadeln. Schwer lOs- 
Rch in kaltem Wasser, leicht in heiflem (Ca.). - AgCcH.O^N,. Nadeln (aas Alkohol). Sehr 
wenig lOslich in Wasser (van Dorp, i?. 28, 318; vgl. Ca.). 

Methylather - 8.5 - dinitro - Balicylsaure - methylester C^H807N2 = CH, • 0 • 
C8Hj(N02)f •C0^'CH3. B. Aus dem Silbersalz des S.S-Dinitro-salicylsaure-methylesters 
und Methyljodid (Salkowski, A. 178, 47). — Prismen (aus Alkohol). Monoklin. F: 69®. 

— Geht beim Erw&rmen mit Ammoniak in 3.6-Dinitro-2-amino-benzoe8aure-methylester 
und sehr wenig 3.5-Dinitro>2-amino-benzoesaure (Syst. No. 1903) iiber. 

Atliyl&ther-8.5-dinitro-BalioylBaure-methyle8ter CioHioO^N* ^ CjH^ • O • CaHjINOj)* • 
COi’CHj. B, Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-8alicylsaure-methyle8ters mit Athyljodid 
(S., A. 178, 43). — Kiystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (S. ; vgl. Oroth, uh, Kr, 
4, 603). F: 80®. — Gibt beim Erhitzen mit Ammoniak 3.5-Dinitro-2>amino-benzoes&ure« 
methylester und sehr wenig 3.5-Dinitro-2-amino-benzoe8aure. 

8.5-Dinitro-8alioylBaure-athyle8ter CgHgO^Nj — HO • C^HjlNO*), * CO, • C|Hr . B. Beim 
Eintragen von Salicyls&ure&thylester in Salpeterschwefelskure (Cahours, A, ch. [3] 27, 
463; A. 74, 313). Beim Behandeln von 3.5- Dinitro- salicylsaure mit Alkohol und Chlor- 
wasserstoff (Ca., A. ch, [3] 25, 19; A. 60,235). Aus 3.5-Dinitro-salicylsaure-chlorid (S. 124) 
und Alkohol (R. Anschutz, Weber, Sieben, A. 846, 337). Beim Erhitzen des inneren 
Anhydrids des N-[4.6-Dinitro-2-carboxy-phenyl]-pyridiniumhydroxyd8 (Syst. No. 3051) mit 
Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100® (Zincke, J. pr. [2] 82, 23). — Blattchen oder Tafeln 
(aus Alkohol). F: 97® (Zi.), 98® (R. A., W., Sie.), 98—99® (Salrowski, A. 178, 49), 99® bis 
100® (Hubner, a, 105, 53). Ldslich in heiOem Alkohol (Ca., A, ch, [3] 27, 463; A. 74, 313). 

— Reagiert mit KCN unter Bildung des Kaliumsalzes des 6-Nitro-3-hydroxylamino-4-cyan- 
salicyls&ure-athylesters (Syst. No. 1939) (Borsche, Bocker, B. 87, 1851). — NIJ4C,H7 07N,. 
Goldgl&nzende Nadeln (Sa.). — AgC9H7 07N|. B. Durch Erwarmen des Athylesters mit der 
berechneten Menge Ag,0 oder Ag,CO, und Wasser (Sa. ; vgl. van Dorp, J?. 28, 318). Orange- 
farbene Nadeln oder gelbe Kiigelchen. 

Methylather-8.5-dinitro-salioylBaure-athyleBter C2oH,o07N, = CHg O CeHyNO,),. 
00,*C,H,. B, Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro- salicylsaure- athylesters und Methyljodid 
(Salkowski, A, 178, 50). — Sechsseitige Tafeln (aus verd. Alkohol), F: 47®. ~ Gibt bei der 
Zersetzung mit Ammoniak 3.5-Dinitro-2-amino-benzoe8aure-athylester und 3.5-Dinitro- 
2-amino-benzoes&ure. 


iLthylather-a5-dinltro-aalioyl8&ure-atliyleBter CnHuOyN, = CjHj-O-C^JNO,),- 
COj-CiH,. B. Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-salicyl8aure-athyl08ters und Athyljodid 
(Salkowski, A, 178, 51). — Prismen (aus Alkohol). F: 49®. — Gibt beim Zersetzen mit 
Ammoniak 3.6-Dinitro-2-amino-benzoesaure-&thyle8ter und 3.5-Dinitro-2-amino-benzoes&ure. 


8.5- Dixiitro-Balioyl8aiire-phenyleBtor (DinitroBalol) CX8H8O7N, = HO*C,H,(NO,),* 
CO, C,H,. B. Beim Erw&rmen von Salol mit Salpetersaure (D ; 1,4) (Knebsl, J. pr. [2] 
48, 383). Beim Erwarmen einer Ldsimg von Salol in Eisessig mit Salpeters&ure (D: 1,62) 
auf dem Wasserbade (K.). Aus einer Losung von Acetylsalol in Eisessig mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,525) (K.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 183®. Schwer Idslich In Alkohol, leichter 
in CHCl, und Benzol. — Gibt bei der Verseifung mit Natronlauge Phenol und 3.5-Dinitro- 
salicvls&ure. Liefert mit Essigsaureanhydrid Acetyl-3.5-dinitro-8alicylsaure-phenyle8ter 
(S. 124). 

8.5- Dinitro-fla31oylB&ure- [2-nitro-phenyl] -ester (TrinitroBalol vom SohmelB- 
punkt 100®) (^,H-0;N* == HO • C,H,(NOj), * CO, • CeH, • NO,. B. Entsteht neben 3.5.Dinitro. 
8Blicyl8&ure-[4-nitro-phenyl]-e8ter aus Salol und einem Gemisch von Salpeters&ure (D; 
1,626) und etwas konz. Schwefels&ure (K., J. pr, [2] 48, 385). Bl&ttchen (aus Alkohol). 
F: 100®. LOalioh in viel heiBem Alkohol. — Gibt bei der Verseifung mit Natronlauge 2-Nitro- 
phenol und 3.6-Dinitro-8alicyls&ure. 

8 . 5 - DinltPO-BalioylB&Ure-[4.nitro-phenyl]-eBtep (TrinitroBalol vom Sohmels- 
punkt ne®) Ci,H,O.N, = HO C,H^NO,), CO, C,H« NO,. B. Aug Balolimd einem Ge- 
miiinti von Salpeters&ure (D? 1,626) und etwas konz. Schwefels&ure, neben 3.6-Dimtro-8ahcyl- 
s&ure-[2-nitro.phenyl]-oster (K., J.pr. [2] 48, 386). Beim Eintragen von Acety^ol in 
Salpeters&ure (D: 1,626) (K.). - Gelblichweifle Nadeln (aus Eisessig). F: 176®. - Gibt bei 
der Verseifung mit Natronlauge 4.Nitro-phenol und 3.6-Diiiitro-ealioylB&ure. Beim Kochen 
mit Essigs&urMnb^drid entateht Aoetyl-3.6-dinitro-8alicyl8&ure-[4-nitro-phenyl]-e8ter (S. 124). 
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Aoetyl-3.6-dinitxo-flalloylBaure-phenyleBter Ci5Hio08Na == CHa C0'0*CeHa(N0|)j* 
/Oj- 0^115. B, Durch langeres Erhitzen von S.S-Dinitro-salicylsaiire-phenylester (S. 12S) 
nit Essigsaureanbydrid (K., J. pr. [2] 48, 384). — WeiBe Nadeln (aus absol. Alkohol). F : 118®. 

Aoetyl-8.6-dinitro-BalioylBaure- [4-nitro-phenyl] -ester CjgHaOioNs = GHs • CO • O • 
CaH2(NOa)a*COa*C^4*NOa. B, Bei laimerem Kochen von 3.6-Dinitro-Balicyl8aure-[4-nitro- 
ph©nyl]-eBter Essigsaureanbydrid (K., J.pr. [2] 48, 388). — F: 156®. 


8.6 - Dinitro - salioylBaure - a - naphthylester CpH^O^Nj == HO • • CO* • 

CiqH^. B, Neben S-Nitro-salicylsauxe-a-napbtbylester beim Eintragen von 6 g Salpetersaure 
(D: 1,4) in ein© gekiiblte LOsung von 10 g SalicyMure a-napbtbylester in Eisessig (Eckbneoth, 
Wolf, B. 26, 1465). — Gelb© Blattcben (aus Eisessig). F: 192®. 

8.6- Dinitro-BalicylBaure-d-naphthylester Ci7Hio07Na = HO • C4H2{NOa)a • CO, • CipH-. 
B, Hurcb Eintragen einer berecnneten Menge konz. Salpetersaure in ein© Losung von Salicyl- 
8&ur©-^-napbtbyl©8t©r in Eisessig und 2— 3-Btdg. Erwarmen auf dem Wasserbad© (E., W., 
B, 20, 1465). — Gelbes Krystallpulver (aus Eisessig). F: 254®. Unlosbob in Benzol, scbwer 
Idsbcb in Alkobol, Chloroform, Atber, leicbt in Dimetbylanibn. 

8.6- Dinitro-salioylsauro-ohlorid C7H3O4N2CI = H0*C4Ha(N02)a*C0Cl. B, Bei der 
Einw. von PCI5 auf 3.5-Dinitro-8abcyl8aur© (R. Akschutz, B, 80, 222) in Petrol&tber (R. An- 
schutz, Weber, Sieben, A. 846, 336). Nadeln (aus Petrolatber + Benzol). F: 69—70® 
(R. A.; R. A., W., S.). — Einw. auf Natriummalonester: R. A., S., A, 308, 42. 

8.6 - Dinitro - salioylsaure - nitril, 4.6 - Dinitro - 2 - cyan - phenol C7H2O2N2 = HO • 
C2H2(N02)2*CN. B. Durcb Auflosen von Salicylsaurenitril in raucbender Salpetersaure 
(V. Meyer, B. 26, 1255). Durcb Kochen des Atbylather-S.S-dinitro-salicylsaure-nitrils 
(s. u.) mit Natronlaug© (Blanksma, B. 20, 416). — Gelbe Tafeln (aus Wasser). F: 175® 
(V. M.), 177® (Auwers, Walker, B, 31, 3043). Kryoskopiscbes Verhalten in Napbtbalin: 
Au., W. Leicbt lOslich in Wasser und Alkobol (B.). — Gibt bei der Yerseifung 3.5-Dinitro- 
saboyls&ure (V. M.). — Das Kaliumsalz fallt aus der alkoh. Losung durch Kalilauge als 
gelber Niedersoblag und detoniert beim Erhitzen (B.). — Verbindung mit Napbtnalin 
CioHg+G^H.O^s. Gelbe Nadeln. F: 125—130® (B.). — Verbindung mit Antbracen. 
Rubinrote Nadeln. 


F: 164-165® (B.). 


Methylather-8.6-dinltro-salioylsaure-nitril CgHgOgNj = CH 30* CeH2(N02)2 * CN. 
B, Aus M©thylather-5-nitro-8alicyl8aur©-nitril beim Nitrieren mit Salpeterschwefelsaur© 
(Blanksma, C, 1908X1, 1827). — K^stalle (aus verd. Alkobol). F: 71®. — Wird durch 
alkoh. Ammoniak in 3.5-Dinitro-2-amino-benzonitril (Syst. No. 1903) ubergefuhrt. 

Athylather- 8.6- dinitro -Balioylsaure- nitril CyHyOgNj — CjHg-O CeHJNOglgCN. 
B. Beim Eintropfeln von Athylathersalicyls&urenitril in Salpetersaure (D: 1,52) (Blanksma, 
if. 20, 412). Beim Nitrieren von Athyl&ther-5-nitro-salicyl8aur©-nitril (S. 119) mit Salpeter- 
sohwefelsaure (B., C. 190811, 1826). — Blattcben (aus verd. Salpeters&ure). F: 72® (B., 
if. 20, 412; C. 1908 II, 1826). — Gibt beim Kochen mit Natronlauge 3.5-Dinitro-Balicyls&ure- 
nitril (B., B. 20, 416). — Bei dor Einw. von alkoh. Ammoniak enteteht 3.5-Dinitro-2-amino- 
benzonitril (B., if. 20, 413). Reagiert in analoger Weis© mit Hydroxylamin (B., if. 20, 415), 
mit Methylamin und Atbylamin if. 21, 274) und mit Pbonylbydrazin (B., if. 20, 414). 

8.6-Dinitro-8alioylBaure-ainidoxiin. 8.6-Dinitro-Balioenylamidoxim C 7 HeOgN 4 — 
H0 CaH2(N02). C(;NH) NH 0H bezw. H0 C-H2(N02)* C(NH2):N 0H. B, Beim Er- 
bitzen einer iwob. Losung des 3.5-Dinitro-8alicylsaure-nitrilB mit einer alkoh. Losung salz- 
sauren Ifydroxylamins und Soda auf 80® (V. Meyer, Bone, B, 26, 1255 Anm.). — Orange- 
farbene Tafeln. F: 204®. 


6-Chlor-8.6-dinitro-2-athoxy-ben2onitril, Athylather-6-ohlor-8.6-dinitro-Bali- 
oyleaure-nitril CgHaO^NoCl = C3H3*0*CaHCl(N0a)g*CN. B, Beim Nitrieren von Atbyl- 
ftther-5-oblor-6-nitro-sabcylB&ure-nitnl (S. 121) mit Salpeterscbwefels&ure (Blanksma, B, 
21 , 426). — Gelbe KrystaUe (aus Alkobol). F: 65®. — Liefert mit alkoh. Ammoniak* Athyl- 
4tW-5-ohlor-3-nitro-6-amino-salicyl8&ure-nitril (Syst. No. 1911). Bei der Bebandlung mit 
Natriumsulfid entstebt eine gelb krystallisierende Verbindung vom Sobmelzpunkt 146®, 
neben Natriumnitrit. ’ 


8.6-Dibrom-4.6-dinitro-2-oxy-ben8oeBaure, d.6-Dibrom-4.6-dinitro-8alioyl84ure 
~ HO*C0Brj(NOj)|*COjH. B, Der i^-Napbthylester entstebt (in iinfftiTiftn i 
ZuBtande) beim Eingi^en von 2 Mol.-Gew. konz. Salpeters&ure in eine koobende Eisessigi 
IdBong von 3.5-Dibrom-salicyls&ure-)7-napbtbyle8ter; man verseift ibn mit Natronlauge 
(Eokbnroth, Wolf, B. 26, 1469). — Scbwefelgelbe Nadeln. F: 162®. Leicbt lOslicb in 
Alkobol und beiOem Wasser. — Kaliumsalz. Rdtliobe Nadeln. 
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Schwefelanaloga der Salicylsdure, 

2-SulfhydryLhenzoesdure (Thiosalicylsdure) und ihre DerivcUt. 

2 - Sulfhydryl - benzoesaure, 2 - Meroapto - benzoesaure, Thiosalioylsaure 
CyHeOjS = HS'CeH^ *00211. B, Beim Erhitzen von o-Halogen-benzoesfturen in Form ihrer 
Alkf^Balze mit Alkalihydrosulfiden ( Cassell a & Co., D. R. P. 189200; Frdl, 8, 474; 
C. 1907 II, 1664) Oder Alkalisulfiden (Cas. & Co., B. R. P. 193290; Frdl. 8, 1369; C\ 
1908 I, 429) in Gegenwart geringer Mengen von Kupfer odor Kupfersalzen unter Bruck 
auf hOhere Temperaturen. Man laBt auf die aus Anthranils&ure (Syst. No. 1889) duroh 
Biazotierung erhaltene LOsung Alkalipolysuifid einwirken und kocnt die entstandene, 
in Alkohol fast unldsliche, geschwefelte Verbindung in sodaalkalischer Losung mit Eisenf^e 
Oder Zinketaub (BLalle & Co., B. R. P. 205450; Frdl 9, 541 ; C. 1909 I, 600). Burch Reduk- 
tion von Benzoe6l^ure-sulfinsaure-(2) (Syst. No. 1513) mit Zinkstaub und waBr. bezw. alkoh. 
SalzB&ure (Gattkrmann, B, 32, 1149). Burch Reduktion des bei 40® schmelzenden Bi- 
ohlorids der BenzoeBaure-Bulfon8aure-(2) mit Zinkstaub + HCl in ather. LOsung (List, Stein, 
B. 81, 1668). Beim Eindampfen einer alkal. Losung von 2-Rh<^an-benzoeBaure (S. 128) 
mit Sohwefelnatrium (Fbibdlandeb, B. 89, 1062; A. 861, 400). Beim Erhitzen von 
l>iphenyldisulfid-dicarbons&ure>(2.20 (S. 129) mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phoimhor 
im geschlossenen Rohr auf 116—120® (Axjlich, Bissertation [Genf 1893]; zitiert bei List, 
Stein, 6. 81, 1666). — Schwefelgelbe Tafelchen oder Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). 
Erweicht bei 168®, schmilzt bei 163—164® (L., St.), 164—165® (Ga.). Sublimierbar (L., St.). 
Sohwer lOsUch in heiBem Wasser, leicht in Eisessig und Alkohol (L., St.). — Oxydiert sich 
bereits beim Stehen an der Luft zu Biphenyldisidfid-dicarbonsaure-(2.2') (L., St.). Eisen- 
ohlorid f&rbt die alkoh. LOsung voriibergehend blau und erzeugt ebenfaUs Biphenyldisulfid- 
dioarbon8&ure-(2.20 (L., St.). Wird von KMn 04 in alkal. LOsung leicht zu Benzoesaure- 
•iilfons&ure-(2) oxydiert (L., St.). Gibt durch Erhitzung mit Essigsaureanhydrid auf 140® 
nnd Bestillation aes Reaktionsproduktes neben Biphen^disulfid wenig Thioxanthon (Syst. 
No. 2467) und sehr geringe Mengen einer anderen schwefelhaltigen Verbindung [sublimierende 
Bl&ttchen vom Sc^elzj^nkt 173®] (F. Mayer, B. 42, 1133). Liefert beim Erhitzen der 
Alkalisalze mit ^mm. Bicblorathylen S.S'-Vinylen-bis-thiosalicylsaure (S. 128) (Munch, 
Ch,Z. 82, 811; Z. Ang, 21, 2069). Gibt, in Natronlauge gelOst, mit Bimethylsulfat in der 
Wtene S-Methyl-thiosalicykaure (s. u.) (Fr., A, 861, 401), in derKalte S-Methyl-thiosalicyl- 
B&ure-methylester (S. 130)*(H6chBter Farbw., B. R. P. 203882; (7. 1908 II, 1791). Bar- 
Btellung von Leukoverbindungen schwefelhaltiger Kupenfarbstoffe durch Kondensation von 
Thioeaucylsaure mit Formaldehyd oder Chloral und Behandlung der Reaktionsprodukte 
mit Alkali (Bad. AnUin- u. Sodaf., B. R. P. 219830; B. R. P.-Anmeldung B 43607; Frdl. 9, 
672; C. 1910 I, 1076). Uberfuhrung dieser Leukoverbindungen in Farbstoffe der Thio- 
indigorotgruppe durch Oxydationsmittel : Bad. Anilin- u. Sod^., B. R. P. 190477; Frdl. 9, 
674; C. 1907 II, 2012. Zur Verwendung der Thiosalicylsaure bei der Barstellung von Thio- 
indigorot vgl. SchvUz, Tab. No. 912. — Bei der Einw. von chloressigsauren Salzen auf das 
Binatriumsalz der Thiosalicylsaure in waBr. LOsung entsteht [S- Phenyl- thioglykolB&ure]- 
o-oarbons&ure HO.C CHj S CeH^ COjH (Ka. & Co., B. R. P. 199249; Frdl 9, 642, 
1234; C. 1908 II, 209; Fb., A. 861, 402). Bie Losung von Thiosalicylsaure in konz. Schwefel- 
s&ure f&rbt sioh beim ErMtzen carminrot (L., St.). 

NaG,H.O|S. Gelbliche Tafeln (aus Wasser) (Ga.). — Silbersalz. OraMegelber, 
amornher Niederscfaiag (Au.; vgl.* L., St.). — Quecksilbersalz CIBg-S-CeBL^-COgH. 
N&deiehen (aus Alkohol) (Au.; vgl. L., St.). 

a) Berivate der Thiosalicylsaure, die lediglich durch Ver&nderung der 
Sulfhydrylgruppe entstanden sind. 

S-Methylmeroapto-benzoesaure, S-Methyl-thioBalioylB&ure C^gO^S = CH|*S* 
B. Burch Einw. von methylschwefelsaurem Natrium (HOchster Farbw., 
bTR. P. 203882; Frdl. 9, 646; C. 1908 II, 1791) oder Bimethylsulfat (FriedlIndeb, A. 
SU, 401) auf TMosalioylsfture in alkflj. Ldsung in der W&rme. Bie Isolierung der &uBerst 
luftempfindliohen Thiosalioyls&ure wi^ vermi^en, wenn man diazotierte Amthranils&ure 
mit xanthogensaurem Alkali in sodaalkalischer Xidsung bei 70 — 80® behandelt und das Reak- 
tionaprodukt naoh Beendigong der Stickstoffentwicluung mit Atzkali und metl^lschwefel- 
Bauzem Natrium auf 100^20® erhitzt (H. Fa., B. R. P. 211679; Frdl. 9, 546; u. 1909 U, 
320), oder wenn man auf diazotierte Anthranils&ure nach Neutralisation der Carboxylgruppe 
Sdiwefelnatrium und methylsohwefelsaures Natrium in der W&rme einwirken l&Bt (H. Fa., 
B. R. P. 203388; Frdl. 9, 644; C. 1908 H, 1762). Entsteht auch beim Erw&rmen einer 
alkal , L6sung von 2-Rhodfm-benzoeB&ure (S. 128) mit methylschwefelsaurem Natrium (H. Fa., 
B. R. P. 197620; Frdl. 9, 644; C. 1908 1, 1748). Bei der Einw. methylierender Mittel auf 
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alkal. Losungen von DiphenyldiBulfid-dicarb<m8aure-(2.2') (S. 129) in der W&rme, neben 

f eringen Mengen des S-Metnyl-thiosalicylsaure-methylesters (S. 130) (H. Fa., D. R. P. 
93800; Frdl, 0, 543; C. 10081, 1003). Aub dem entsprechenden Methylester durch Ver- 
seifung (H. Fa., D. R. P. 200200; Frdl 0, 660; C. 1008 II, 552). - Nadeln (auB heifiem 
WaBser). F: 164® (Fr.), 168-169® (H. Fa., D. R. P. 193800). Schwer fliichtig mit WaBser- 
dampf (Fb.). Schwer lOslich in kaltem Wasser und LiCToin, Bonst leioht lOsUcn (Fe.). Gibt 
beim Erhitzen mit einem Gemisch &quimolekularer Mengen KOH, und NaOH auf etwaB 
iiber 200® 3-Oxy-thionaphthen (H. Fa., D. R. P. 200200). Beim Erwarmen mit rauchender 
SchwefelB&ure entsteht ein roter S&urefarbBtoff (H. Fa., D. R. P. 191112; Frdl 0, 576; C. 
10081, 576). — NatriumBalz. Nadeln (aus Alkohol) (H. Fa., D. R. P. 203882). 

O'Athylmeroapto-benBoesaure, S-Athyl-thioBalicylBaure C^HioO^S = 
C*H4*C0,H. jB. Aub ThioBalicylBaure und athylschwefelsaurem Natrium bei Gngenwart 
von Natronlauge in der Warme (H. Fa., B. R. P. 203882; C. 1008 11, 1791). Burch Einw. 
von NatriumBimid und &thylBchwefelBaurem Natrium aiif o-diazobenzoesaures Natrium in 
der W&rme (H. Fa., B. R. P. 203388; C. 1008 II, 1752). Burch Erhitzen von 2-Rhodan- 
benzoeB&ure mit Athyljodid und alkoh. Kali neben dem Athylester *8*05114 *00 

(8. 131), den man durch Erhitzen mit Alkalilauge verseift (H. Fa., B. R. P. 197620; C. 
10081, 1748). — FarbloBOB oder Bchwach celblicheB KiystaUpulver. F: 134—135®; Behr 
wenig lOslich in kaltem WaBser, leichter in A&ohol und Essigsaure (H. Fa., B. R. P. 197620). 

2 -|j 9 .^-Diohlor-vinylmeroapto]-benzoeBaure, S-[d.j 5 -Dlohlor-vinyl]-thioBalioyl- 
B&ure C9H4O1CIJ8 == CCL:CH*8*C5H4*C0*H. B. Aub Thiosalicyls&ure oder Biphenyl- 
di8ulfid-dicarbons&ure>(2.2^) (8. 129) und Trichlorathylen beim Erhitzen mit alkoh. Kali 
(Bad. Anili n- u. 8odaf., B.R.P. 210644; C. 1000 II, 78). — KryBtalle (auB Benzol). F: 173®. 
Leicht lOslich in Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin, sehr wenig in Wasser. 

8- Q9./}-Dibrom-vinylmeroapto] -benzooBaure , 8- [/? . )9'Dibrom* vinyl] -thioBalioyl- 
B&ure C9H40|Br98 = CBrj:CH*8*C4H4*C02H. JB. Aus Thiosalicvlsaure oder Biphenyl- 
disulfid-dicarbonBaure-(2.20 (8. 129) und Tribromathylen durch Erhitzen mit alkoh. Kali 
(B. A. 8. F., B. R. P. 210644; C, 1000 II, 78). — Krystalle (auB Benzol). F; 181®. Leicht 
Idslich in Alkohol und Benzol, Bchwer in Ligroin, sehr wenig in Wasser. 

8-Fhenylm6roapto-benzo6Baur6 , S-Fhenyl-thiosalioy^^aure, Biphenylsulfid- 
08brbonBaure-(2) CjjHio028 = CeHg* 8 *05114*0026. B. Man erhitzt 4,0 g Brombenzol 
und 4,5 g Thio^icymuremethyl^ter mit einer Ldsung von 0,6 g Natrium in wenig Methyl- 
alkohol und etwas Kupferpulver in wenig Xylol im geschloBsenen Rohr auf 160®, behandelt 
den Rohrinhalt mit Wasserdampf und kocht den Riickstand mit Natronlauge (F. Mayer, 
B, 42, 1135). Aub Thiophenol, geldst in uberBchussiger Natronlauge, und 2-Oarboxy-benzoL 
diazoniumchloridlOsung in der Warme (Zieoler, B, 28, 2471; Graebe, 8cHnLTESs, A, 268, 
4; Weedon, Boijohty, Am, 88 , 393). Aub Thiophenolnatrium und o-chlor-benzoesaurem 
Kalium in Gegenwart von Kupfer bei 220—230® (Goi^dbero, B, 87, 4526). — Blattchen 
(auB verd. Alkohol). F: 166,6® (Z.), 166® (Gr., 8ch.; W., B.), 166-167® (Go.). Sublimierbar 
(Gr., 8ch.). Leicht lOslich in Alkohol, Benzol, Eisessig, Ather, Bchwer in Li^oin, kaum 
in kaltem Wasser (Go.). — Ldst sich mit hellgriiner Muorescenz in konz. 8chwefel8aure, 
dabei in Thioxanthon (8y8t. No. 2467) iibergehend (Z.; Gr., 8ch.). Bei der Oxydation mit 
verd. 8alpeter8&ure entsteht BiphenylBulfoxyd-carbon8aure-(2) (8. 127), mit konz. oder 
rauchender 8alpeter8aure ein Gemisch von Biphenyl8ulfoxyd-carbonBaure>(2) mit 4'-Nitro- 
diphenylBulfoxyd>carbonBaure-(2) (8. 127) (W., B.; F. M., B, 42, 3047, 3062). Bie Oxy^tion 
mitPermanganatfuhrt zuBiphenylsulfon-carbonsaure-(2)(8. 127) (W., B.). — NH4CL1H2O2S. 
Nadeln (Gr., 8ch.). — KO18H2O28. Nadeln. Wenig lOslich in Alkohol (Gr., Sch.). 

2'-Nitro-diphenyl8ulfid-oarbonBaure-(2) C18H2O4N8 = OjN * C5H4 • 8 • C5H4 * COjH. 
JB. Man erhitzt Thiosalicylsauremetl^lester (8. 1^) mit o*Chlor-nitrobenzol, Natrium- 
methylat und etwas Kupferpulver in^ylol mehrere Stunden auf 140®, destilliert bei 200® 
die fliichtigen Produkte ab, zieht den gebildeten Ester mit Ligroin aus und verseift ihn mit 
KalUauge (F. Mayer, B, 42, 3060). — Gelbe, warzenfdrmige Krystalle (aus Eisessig). F: 
165—1^®. Ziemlich leicht loslich in Alkohol, mafiig in Chloroform, schwer in Toluol, un- 
Idslich in Ligroin. — Gibt, mit KMn04 oxydiert, neben Wenig 2^-Nitro-diphenylBulfoxyd- 
carbonsaure-(2) hauptsachlich 2^-Nitro-diphenylsuIfon-carbon8&ure-(2). Wird durch FeS04 
und NH^ zu 2^Amino-diphenylsulfid-carbon8&ure-(2) (8yBt. No. 1839) reduziert. Beim Er- 
hitzen mit PCI5 entsteht 4-Nitro-thioxanthon. 

8'-Nitro-diphenyl8ulfid-carbon8aure-(2) Ci8!l^04NS =; 02N'C4H4*S*C4H4*C02H. 
B, Man erhitzt 6 Tie. m- Jod-nitrobenzol und 4,5 Tie. Thiosalicyls&uremethylester mit einer 
Ldsung von 0,6 Tin. Natrium in Methylalkohol und etwas Kupferpulver in wenig Xylol 
6 Stdn. auf 160—170® unter Bruck, treibt die Reaktionsfliissi^eit mit Wasserdampf ab 
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und verkooht mit Al k ali (F. B, 42, 3064). — Golbo KrysiaUwarzen (au8 EiseesiK). 

F: 168 — 169^. Leicht lOalioh in heiBem Alkohol und Eisessig, weniger in Benzol. — Giot 
mit Eifleaug-Chroms&ure 3^-Nitro-diphenylsa]fo2yd-carbonj9&ure-(2)’ (s. u.), mit IDdixO^ 
3^-Nitro-diphenylBulfon-oarbonB&ure-(2) (S. 128). Wird duroh FeS04 und NH3 zu 3^-Amino> 
diphenyl8UJfid>carbonB&iiTe-(2) (Syat. No. 1840) reduziert. Liefert beim Erhitzen mit Thionyl* 
onlorid und AICI3 in Benzol 1-Nitro-thioxanthon. 


4'-Ni^-diplienylBulBd-oarbonB&nre-(2) C13H3O4NS = 03N'C4H4-S*CeH4C03H. 
B, Bei Einw. von 2-Carboxy-benzoldiazoniumchlond-Ldsung auf eine fast eiedende alkal. 
L5Bun£ von 4-NitrO'tbiophenol (F. Maybb, B. 42, 3050). — Gelbe Prismen (aus Alkohol 
oder Methylalkohol). Erweicht bei 210®, schmilzt bei 229 — 231®. 2d&0ig lOalioh in heiBem 
Alkohol und Eisessig, fast unlOslich in Wasser, Benzol, Chloroform und Ligroin. Die LOsung 
des Natriumsalzes ist dunkelrot. — Gibt beim Erhitzen mit verd. Salpeters&ure odeor mit 
Eisessig-Chroms&ure 4^-Nitro-diphenyl8ulfoxyd-carbonB&ure>(2) (s. u.), mit KMn04 4^-Nitro- 
diphenylsulfon-oarbons&ure-(2) (S. 128). Mit IrCl^ bei 160—170® entst^t 2-Nitro-thioxanthon. 


2-Fhenyl8ulfoxyd-ben2oes4iire, Diphenyl8ulfoxyd-oarbon8aiire-(2) C,,HjpO,S = 
C4H3 • SO * C4H4 • CC^H. B. Burch Oxy dation von S-Phenyl-thiosalicyls&ure (S. 126) mit verd. 
Salpeters&ure (1 Vol. konz. Saure auf 2 Vol. Wasser) (Wbedon, Doughty, Am. 88, 394) 
Oder CrOp (F. I^yeb, B. 42, 3058 Anm.). — Nadeln + IH3O (aus verd. Alkohol) oder wasser> 
freie Rhomboeder (aus Methylalkohol oder Athyialkohol). Die wasserhaltige Form erweioht 
bei 80—85®, verliert bei 105® KrystaUwasser und schmilzt bei 164®; die wasserfreie Form 
hat den Schmelzpunkt 163® (W., D.). Sehr leicht Idslich in Alkoholen, Chloroform, sohwer 
in Ather (W., D.). — Wird beim Erhitzen mit konz. oder rauchender Salpeters&ure nioht 
ver&ndert (W., D.). Geht beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure mit tiefgniner Fluoresoenz 
in LOsung (W., D.), dabei in Thioxanthon iibergehend (F. M.). — Ca(C,3H303S)3 + 8H3O. 
Nadeln oder Prismen (W., D.). — Sr(Ci3H303S)3 + 8 H3O. Nadeln oder Prismen (W., D.). 
— Ba(Ci3H9 0jS)3 + 8H3O. Nadeln oder Prismen (W., D.). 

2'-Nitro-diphenyl8ulfoxyd-oarbon8aure-(2) C13H9O3NS = O3N • CpH4 • SO • C4H4* CCkH. 
B. Man oxydiert einen Ester der 2'-Nitro<diphenylsulfid-carbonsaure>(2) (S. 126) mit Eis- 
essig'Chroms&ure und verseift das Beaktionsprodukt (F. Mayeb, B. 42, 3060). — Schwach 
gel^ Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 277®. Leicht lOslich in Nitrobenzol, schv^er in Alkohol, 
unlOslich in Chloroform und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit PCI3 4-Nitro*thioxanthon. 


8^-Kitro-diphenyl8ulfoxyd-oarbon8aure*(2) C13H9O5NS = OjN-C4H4-SO*C4H4* 
CO3H. B. Aus 3^-Nitro-diphen^lsulfid>carbons&ure'(2)(S. 126) Oder derenMethyle8ter(S. 130) 
durch Oxydation mit CrOp in Eisessig (und evtl. nachfolgende Verseifung) (F. M., B. 42, 3064). 

t-i i-TkT-J-i—/ ci-i nnon i i : *I3» 




4^-Nitro-diphenyl8ulfoxyd-oarbon8aure-(2) CuH^O^NS = 03N’C4H4* SO'CpH^* 
CO3H. B. Neben Diphenylsulfoxyd-carbons&ure-(2) (s. o.) bei Behandlung von S-Phenyl- 
thiosalicyls&ure (S. 126) mit rauchender Salpeters&ure (Wkedon, Doughty, Am, 88, 398; 
vgl. F. Mayeb, B. 42, 3047, 3052). Aus 4^>Nitro>diphenylsulfid-carbonB&ure-(2) (s. o.) 
beim Kochen mit verd. Salpeters&ure oder mit Chroms&ure in Eisessig (F. M., B. 42, 3051). 
— Schwach gelbe Bl&ttchen (aus Eisessig oder Alkohol). F: 216® (unkorr.) (W., D.), 216® 
bis 217® (F. M.), 222® (korr.) (W., D.). Ziemlich schwer lOslich in Eisessig, leichter in Alkohol 
(F. M.). — Gibt mit PCI4 bei 160—170®, sowie mit Thionylchlorid und ACI3 in siedendem 
Benzol 2-Nitro-thioxanthon (F. M.). — Ba(C5i3H303NS)3 + 6H3O. Prismen (W., D.). 

B-FhenylBulfon-benEoes&ure, DiphenylBiilfon-oarbon8aure-(2), Bulfobansid-oar* 
bon8&ure-(2) C«Hio 04 S=:CeH 3 -S 03 -C 4 H 4 *C 03 H. B. Durch Oxydation von Phenyl-o-toly)- 
sulfid (Bd. VI, S. 371) (Weedoh, Doughty, Am, 88, 417), von Fhenyl-o-tolybsulfon (Ull- 
MAKN, Lehkeb, B. 88, 734) oder von S-Phenyl-thiosali^ls&ure (S. 126) (W., D., Am. 8$, 
403) mit KaliumpermaHganat. Beim Erhitzen einee (^mis<^es von benzolsulfinsanrem 
und o-cMor^benzoesaurem KaUum mit Wasser und etwas Kupfer unter Dniok auf 125 — 135® 
oder beim Erhitzen einee Gemisches von o-Chlor-benzoes&ure, Benzolsulfins&ure und wasser- 
freiem Kaliumoarbonat in siedendem Amylalkohol in Gejpnwart von wenig Kupfer (U., L., 
B. 88, 738). — Krystallisiert aus Wasser mit ly* JIol. KrystaUwasser in Prismen, die bei 
51,5® sohmelzen (W., D.). Die kiystaUwasserfreie 8&ure wird aus Benzol in Nadeln vom 
Sdimelzpunkt 143® (unkorr.) (W., D.), 144® (U., L.), 146® (korr.) (W., D.) erhalten. Sehr 
leicht lOalioh in Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton, fast unldslich in Wasser und li^in (W., 
D.), — Wird beim Kochen mit KOH oder Pyridin nicht ver&ndert (W., D.). Geht beim 
Briiitzen mit konz. Schwefels&ure mit schdner Fluoresoenz in LOsung 
(W., D.), dabei in „Benzophenonsu]fon** (s. nebenstehende Formel) (%st. 

No. 2467) iibergehend (U., L.; W., D.). — Ca(Ci3H,04S), + 9 H3O. 

Flatten. Gibt mt bei 175® die letzten Anteile des Krystallwassers ab • 

(W., D.). — Sr((^H|CL8)3 + TViHgO. Ist unterhalb 185® noch nioht krystaUwasserfrei 
(W., D.). — Ba((^[^3 048)9. Nadeln mit wechselndem Krystallwassergehiut. Wird erst 
bei 175® voUkommen wasserfrei (W., D.). 
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4'-Chlor-diphenyl8ulfon-carbonBaure-(2) CisH^ 04 ClS = C 4 H 4 CI * SO, * C 4 H 4 * CO,H . 
B. Beim Erhitzen von 2 -ohlor-benzoesa\lrem mit 4 -chlor-benzol 8 ulfinsaiirem Kalium, Wasser 
und einer l^ur Kupfer auf 135®, oder beim Erhitzen der beiden Salze in siedendem Amyl- 
alkohol in Gegenwart von Kupfer (Ullmann, Lbhneb, B. 88 , 739). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 151®. LOslich in Alkohol, Ather, Eisessig und in siedendem 
Benzol, schwer l 68 lich in siedendem Wasser. — Geht beim Erhitzen 
mit konz. Schwefds&ure oder mit Phosphoipentachlorid in „Chlor- 
benzophenonsulfon** (s. nebenstehende Forme!) liber. 

2 '-!N'itro-diphenyl 8 ulfon-oarbonfiaure-( 2 ) C 13 H 4 O 4 NS = O^N • C 4 H 4 • SO* • • COjH. 

B, Aus mit Soda neutralisierter 2'-Nitro-diphenylsumd-carbon8&ure-(2) (S. 126) und KMn 04 , 
neben wenig 2'-Nitro-diphenylsulfoxyd-carDon8aure-(2) (S. 127) (Mayer, B, 42, 3061). — 
Nadeln. F: 197—199®. Sehr leicht Idslich in Eisessig, leicht in Alkohol, schwer in Wasser. 

8 '-Nritro-dlphenyl 8 ulfon-oarbonsaure-( 2 ) CisH^OgNS = OjN • CeH 4 • SO 4 • CeH 4 'COiH. 
JB. Aus 3'-Nitro-diphenyl8ulfid-carbonsaure-(2) (S. 126) durch Oxydation mit KMn 04 
(M., B, 42, 3065). — Krystalle (aus Eisessig). F: 190®. 

4'-N'itro-diphenyl8Ulfon-oarbons&ure-(2) CxaH^OeN S = 0 jN * CeH 4 * SOj * C 4 H 4 • COtH . 
B. Aus mit Soda neutralisierter 4'-Nitro-diphenylsulfid-carbonsaure-(2) (S. 127) und iiber- 
Bohlissigem KMn 04 Wasserbad (M., JB. 42, 3053). — Schwach ^be Wlirfel (aus 

Eisessig). F: 196,5®. Leicht lOsHch in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol. 

2 - o - Tolylsulfon - benzoesaure , 2 - Methyl - diphenylsulfon -> oarbonsdure - ( 2 ') 
9 ^ 4 ^ 11^48 = CHj‘C 4 H 4 *S 0 j*CgH 4 *C 02 H. B, Durch Erhitzen von o-chlor-benzoesaurem 
Kahum und o- toluol- sulfinsaurem Kalium mit Wasser und einer Spur ’Kupfer auf 135® 
(UliLBfANK, Lehkbr, B, 88 , 740). — Prismen (aus Eisessig + Wasser). 

F: 189®. Leicht lOslich in kaltem Eisessig, Alkohol und siedendem f J 
Benzol, schwer in Ather. — Gibt mit konz. Schwefels&ure bei 190® 
„Methylbenzophenonsulfor\*' (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2467). CH, 

2 -p-Tolylmeroapto-ben 2 oe 8 aiire, S-p-Tolyl-thiosalioyls&ure, 4'-Methyl-diphenyl- 
8 ulfld-oarbon 8 aure-( 2 ) Ci 4 HijO,S = CHj-C^H^'S-C^Hi'COgH. B. Aus dem Natrium- 
salz des Thio-p-kresols, o-chlor-benzoesaurem Kalium una Kupfer bei 220—230® (Goldberg, 
B. 87, 4527). - Kiystalle (aus Methylalkohol). F: 215-216® (korr.). Ldslich in Alkohol, 
Benzol, Eisessig, Ather, kaum ldslich in kaltem Wasser und L^oin. 

2 - p - Tolylaulfon - benzoesaure, 4^ - Methyl - diphenylsulfon - oarbons&ure - ( 2 ) 
Ci 4 Hij 04 S = CH 3 *C 4 H 4 *SOji*C 4 H 4 -CO,H. B, Durch Erhitzen von o-chlor-benzoesaurem 
und p-toluol-sulfinsaurem ICalium mit Wasser und etwas Kupfer auf 125 — 135® oder 
aus den genaimten Kahumsalzen in siedendem Amylalkohol in Gegenwart von wenig 
Kupfer (Ullmakk, Lshnbr, B, 88 , 741). — Krystalle (aus Benzol). 

F: 155®. Ldslich in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht ldslich in 
siedendem Ather und Benzol. — Gibt mit konz. Schwefels&ure bei 
190® „Methylbenzophenon 8 ulfon“ (s. nebenstehende Formel). 




2 - ^ - Naphthylmeroapto - benzoesaure, 8 • ^ - Naphthyl - thioBalioylsaure 

C| 7 Hi 404 S=:p|^^*S*C 4 H 4 *C 0 sH. B. Aus dem Natriumsalz des Thio-jJ-naphthols, o-ohlor- 
benzoeeaurem Kalium und Kupfer bei 220—230® (Goldberg, B. 87, 4527). — Bl&ttohen 
(aus Alkohol). F: 200—201® (korr.). Leicht ldslich in Benzol, Eisessig und Ather, kaum 
in Wasser und Ligroin. 


B.B'.Vinylen.biB-thio 8 aUoyl 8 &ure C, 4 Hi* 04 Sj| = HO*C CeH 4 S CH:CH S C 4 H 4 - 
CO 4 H. B, Aus symm. Dichlor&thylen und 2 Mol.-Gew. eines Alkalisalzes der Thiosalicyls&ure 
(Munch, Ch.Z,32, 811; Z, Ang, 21 , 2059). — Liefert mit sauren Kondensationsmitteln, 

pn PA 

z. B. rauchender Schwefels&ure, Thiouidigorot C 4 H 4 <jg;>C;C< g J>C 4 H 4 (Syst. No. 2769) 
(Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. p. 205324; Frdl. 9, 575; C. 19091, 605). 


2-Rhodan-be]Uioe84ur6, B-Cyan-thiosalioyla&ure CJEtjOjNS = NO • S • CeH 4 • CO|H. 
B. Aus o-Carboxy-bunzoldiazoniumchlorid mit Cuprorhodanid und KaUumrhodanid bei 
70® (FBDBDLiLNDBB, B. 89, 1062; A. 861, 399). Beim Erw&rmen von Thionaphthenchinon- 

oximacetat-( 2 ) C4H4<^^>C:N*0*C0*CHj (Syst. No. 2479) mit verd. Sodaldsung (Bezdzik, 

FBiEDLiLNDEB, KosNioSB, B, 41, 241). — Schwach gelbliche N&delchen (aus Alkohol). F: 
166® (B., F., K.). Fast unldslich in kaltem, schwer ldslich in heiBem Wasser, kaltem Ohloro* 
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form und Xylol, leicht in Alkohol und Eiaesaig (F., A. 35l/400). — Beim Eindampfen der 
alkal. LOsung mit Schwefelnatrium entsteht Thiosalicyls&ure (S. 125) (P., JB, 80, 1062; A, 
851, 400). Seim Erwarmen der alkal. Ldsung mit methylschwefelsaurem Natrium erhAlt 
man S-Methyl-thiosalicylsaure (HOchster Farbw., D. R. P. 197520; Frdl, 0, 544; C. 10081, 
1748). Beim Einleiten von Chlorwasaerstoff in die methylalkoholische L^ung wird Thio- 
saJioylsauremethyleater (S. 130) erhalten (F., A. 861, 401). 

S-[2-Carboxy-phenyl]-thioglykolBaure, [8-Fhenyl-thioglykol8aure]-o-oarbon- 
•Eure , 8 - Carboxymethyl - thioBalioylsaure , ThioBalioylBaure - 8 - eesigsaure 

C, Hg04S = HO*C • CHj • S • C4H4 • COjH. B. Beim Behandeln von Thioaalioyla&ure mit Chlor- 
essiga&ure in alkal. Loaung (K^lle & Co., D. R. P. 177346, 192075, 199249; C, 1006 II, 
1888 ; 1008 1, 781 ; 1008 II, 209 ; Fmedlandeb, B. SO, 1062 ; A, 361, 402). Man setzt o-Carb- 
ozy-benzoldiazoniumchlorid (aua Anthranilaaure in Salzaaure durch Diazotieren erhalten) 
mit Alkalipolyaulfid (K. & Co., D. R. P. 181658; C. 1907 I, 1231) oder mit lOslichen Metall- 
sulfiden oder Metallhydrosulfiden (Hdchater Farbw., D, R. P. 199349; C. 1008 II, 210) nm 
und l&Bt auf das entatandene Reaktionaprodukt cMoresBigaaorea Natrium in alkal. LOsong 
einwirken. Man tr&j^ eine Loaung von in iiblicher Weiae (bazotierter Anthranila&ure in eine 
w&Br. Ldaung von Thioglykola&ure ein und zeraetzt daa zunachat entatandene Reaktions- 
produkt HOjC * CeH. • N, * S • CH* • CO^H ( Syat. No. 2201) durch aUm&hlichea Erw&rmen (K. A Co., 

D. R. P. 194040; C, 10081, 1221), durch Kochen mit Waaaer oder waaaerfreien LOBungs- 
mitteln, wie Esaigeater, Aceton oder Nitrobenzol (P., A. 851, 402), durch Verrtihren mit 
Waaaer unter Zuaatz von Kupferpulver bei 20—40® (K. A Co., D. R. P. 201231; C. 1008 II, 
1070) Oder durch Erhitzen in alkal. Ldaung (K. A Co., D. R. P. 201232; C. 1008 II, 1070). 
Aua [S-Phenyl-thioglykola&ureJ-o-oxalylaaure H0j|C*CH4*S*C4H4*C0‘C04H (Syat. No. 1402) 
beim Erw&rmen mit H2SO4 (Bezdzik, Fbiedlandeb, Kobnioeb, B. 41, 237). — N&delchen 
(auB Esaigeater). F: 213® (K. A Co., B. R. P. 177346), 216-217® (Zera.) (P., A. 851, 403). 
Leicht Idslich in Alkohol, Aceton (K. A Co., B. R. P. 177346; F., A. 351, 404), Eiaesaig und 
Esaigeater, ziemlich leicht Idslich in heiBem Waaaer, achwer in Ather, fast unldalich in wtem 
Benzol, Ligroin und Nitrobenzol (F., A, 851, 404). — Liefert beim Erhitzen fur aich oder 
mit indifferenten Ldaungsmitteln 3-Oxy-thionaphthen (F., A, 851, 405; K. A Co., B. R. P. 
188702; C. 10081, 72). Beim Verschmelzen mit Atzalkalien entsteht 3-Oxy-thionaphthen- 
carbonsaure-(2) (Syat. No. 2614) (F., B, 89, 1062; A, 851, 406; K. A Co., B. R. P. 192075, 
196016, 198713; C. 10081, 781, 1436; 1008 II, 119). Auch mit Easiga&ureanhydrid unter 
ZuBatz voil Natriumacetat wird bei m&Bigem Erwarmen 3-Oxy-thionapnthen-cartonB&ure>(2) 
erhalten, bei st&rkerem Erw&rmen entsteht 3>Oxy-thionaphthen (K. AjOo., B. R. P. 198712; 
(7. 1008 II, 119). Gibt mit rauchender Schwefelsfture einen roten S&urefarbatoff (K. A Co., 
B. R. P. 177346). Beim Erhitzen von [S-Phenyl-thioglykolsaure]-o-carbona&ure mit aroma- 

tisohen Nitroverbindungen entsteht Thioindigorot C4H4<5'^]>^= (8y«t. 

No. 2769) (P., A. 851, 411 ; Ges. f. chem. Ind., B. R. P. 187586; C7. 100711, 1719), beim Erhitzen 
mit Acenaphthenchinon mit oder ohne Kondensationamittel Acenaphthen-thionaphthen- 
indigo (Thioindigoscharlach ; vgl. Schultz, Tab, No. 907 ; a. neben- 
stehendeFormel) (Syat. No. 2488) (Baaler chem. Fabr., B.R.P. VCO PO 

205377; C. lOQOl, 605). Beim Erhitzen mit Anilin enteteht / \ 1 

ein Anilinderivat, das bei der Zerlegung durch Sauren 3-Oxy- \ — X ^ 
thionaphthen Uefert (K. A Co., B. R. P. 202351; C. 1008 II, ° 

1395). Bie mit Isatin und Homologen in Gegenwart von Nitrobenzol entatehenden Konden- 
sationsprodukte geben mit Halogenen rote Ktipenfarbstoffe (G. f. ch. I., B. R. P. 191097; 

O. 1007 II, 2095). Beim Erhitzen mit Isatin-a-anil C4H4<::^^g]>C:N-CeH| (Syat. No, 3206) 

und EaBiga&ureanhydrid entsteht ein violettblauer Kupenfarbstoff (G. f. ch. I., B. R. P. 
190292; C. 100711, 2094). 


DiphenyldisulSd-dioarbonsaure-CiLS^ Ci|Hfo04Sj = H0^-C4H4-S-S*C^4*C04H. 
B, Burch Oxydation von Thiosalicyls&ure in alkal. Ldsung beim Stehen an der Luit (List, 
Steik, B, 81, 1666, 1669; vgl. Belisle, B, 82, 2206; Jones, Am, 10, 366). Burch Zufiigen 
einer Ldaung von 15 g Zinnchloriir in 20 g konz. Salza&ure zu einer heiBen LOsung von 6 g 
Benzoe8&ure-8ulfinB&ure-(2) (Syat. No. 1513) in 50 g Waaaer (Gattebmann, B, 88, 1150). 
Auf Zugabe von o-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat-Ldsung zu einer kalten ges&ttigten LOsung 
von SOn, in der Kupferoiuver suapendiert iat (Hendebson, Am, 8L 208). Burch Erw&rmen 
der beim Einleiten vonHi^ ^ o-Carboxy-benzoldiazoniumchlorid-Ldsung entatehenden roten 
Verbindung mit Allralien (HOchater Farow., B. R. P. 69073; Frdl, 8, 9(Q). Man l&fit &thyl- 
xanthogenaaures Kalium auf o-Carboxy-benzoldiazoniumchlorid einwirken, erw&rmt die ent- 
iStandene Verbindung mit Waaaer und verseift den ao erhaltenen Eater CjH4*0*CS’S*C4H4* 
BEIbSTEIN’t Handbuch. 4 . Aufl. X. 9 
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COjH mit Alkalien (Ho. F.). — Priftmen (ana Aikohol). F: 289® (G.), 288- 290® (J.). Un- 
Idalioh in Wasser, loslich in Aikohol nnd Ather ( J.). — Geht beim Oxydieren mit HNO, oder 
KMn 04 in Benzoe8kure-8ulfonflaure-(2) (Syst. No. 1585) iiber (H5. F.). Wird beim Erhitsen 
mit Jodwasserstoffs&ure und rotem Phosphor im gesohlossenen Rohr auf 115— >120® zu 
Thiosalicyls&ure (S. 125) aufsespalten (Aulich, Dissertation [Genf, 1893]; vgl, L., St.). 
- (NH4)tCi4H40.S, + 2 HjO. Fl&chenreiche unsymmetrisohe Krystalle (L., St.). — 
CaCi 4 H 404 S 4 “h 3HjO. Kiystallinisch (Au.). 


b) Derivate der Thiosalicylsaure, die durch Ver&nderung der Carboxylgruppe 
(bezw. durch Ver&nderung der Carboxylgruppe und der Sulfhydrylgruppe) 

entstanden sind. 


ThioBalioylsaixre-methyleBter CgHgOiS = HS * CgHg * CO. * CHg. B. Duroh Einleiten 
von Chlorwasserstoff indie si^endemethylalkoholisoheLOsuii^aerThiosalioylB&uieiGATTXB- 
MANN» B, 32, 1150; Fribdlandsb, A. 861, 401). Duroh Einleiten von ChlorwaaBerstoff 
in die methylalkoholische L5sung von 2-Rhodan>benzoeR&ure (F.). — 01 von angenehmem 
Geruch (G.). Leicht fliichtig mit Wasserdampf (F.). Kp: 252® (G.). — Gibt mit o-Chlor- 
nitrobenzol und Kupferpulver in Xylol bei 140® 2^-l^itro>diphenylsulfid-oarbon8fture-(2) 
(S. 126) (F. Matbb, B, 42, 3060). Gibt mit Ohloressigs&ure in alkal. Ldsung [S-Phenyl- 
thioglykols&ure]>o-oarbons&uremethyle 8 ter (S. 131) (F.). 

2-Metnylmeroapto«benzoa8aure-methyleater, S-Methyl-thloBalioylB&ure-methyl- 
BBter CgHigOgS = CHg-S-CgHg-COg-CHg. B. Aus Thiosalicyls&ure und Dimethylsulfat in 
alkal; LOsung in der K&lte (Hotter Farbw., D. R. P. 203882; C. 1908 II, 1791). Aus Thio- 
salicyls&uremethylester durch Methylierung (H. Fa., D. R. P. 200200 ; C. 1^8 II, 552). 
Durch Einw. von Methyljodid und alkoh. Kali auf den aus diazotierter Anthranils&ure und 
Kaliumxanthogenat erh&ltlichen Ester CgHg-O-CS-S CgHg-COiH (H. Fa., D. R. P. 211679; 
( 7 . 1009 II, 320). — Nadeln. F: 66—67® (H. Fa., D. R. P. 203882), 71® (FbibdlIndxb, A. 
851, 402). Mit Wasserdampf fliichtig (H. Fa., D. R. P. 200200). Kaum lOslioh in Wasser 
(H. Fa., D. R. P. 203882). — Gibt mit Alkalien oder Alkoholaten bei hOherer Temperatur 
3-Oxy-thionaphthen (H. Fa., D. R. P. 200200). 

2 ''-Nritro-diplienyl 8 ulfLd-oarbon 8 llure*( 2 )*metliyle 8 ter C 14 H 11 O 4 NS = OgN-CgHg-S* 
CgHg-COg'CHg. B, s. im Artikel 2^>Nitro-diphenylsulfid>carbon8&ure>(2), S. 126. — Gelbe 
Kiystalle (aus Methylalkohol oder Ligroin). F: 92® (F. Maybb, B, 42, 3060). 

8'-Nitro-diphenyl8til8d-oarbon8&ur6-(2)-metbyleBter CigHuOgNS = OgN-CgHg-S* 
CgHg-COg'CHg. B. s. im Artikel 3^-Nitro-diphenyl8u]fid>oarbons&ure-(2), S. 126. — Gelbe 
Rechtecke. F: 112-114® (F. M., B. 42, 3064). 

4'-Nitro-diplienyl8tiMd-oarbon8&ure-(2)-methyleBtar CiJl^iOgNS == OgN-CgHg^S* 
CgHg'COg'CHg. B, Aus 4'-Nitro-diphenyl8ulfid-oarbons&ure>(2) ( 8 . 127) mit Methylalkohol 
und Schwefels&ure (F. M., B, 42, 3051). — Gelbe quadratisohe Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 131,5®. 


2 ^-Nitro-diphenyl 8 ulfoxyd-oarbonB&ur 0 *( 2 )-metliyle 8 terCi 4 HiiOgNS ~ OgN*CgH 4 * 
SO*CgH 4 *COg*CHg. B. Durch Oxydation von 2^-Nitro-diphenyl8ulfid-oarbonB&ure-(2)- 
methylester (s. o.) mit Eisessig-Chroms&ure (F. M., B, 42, 3061). — Gelbliohe Bl&ttohen 
(aus Methylalkohol). F: 147—148®. 

8'-Nitro-diphenyl8ulfoxyd-oarboiiB&ure-(8)-methyl#8ter C^gH^OgNS OgN'CgHg* 
SO*CgH 4 *COg*CHg. B, Durch Oxydation von 3">Nitro-diphenylsulfid>carbonB&ure-(2)- 
methylester (s. o.) mit CrOg in Eisessig (F. M., B. 42, 3064). — N^eln (aus Eisessig). F: 
137-138®. 


4^-Nitro-diphenylBulfoxyd-oarbona4iira-(8>«]nethyleBter C^gRiOgNS » OgN'CgHg • 
SO'CgHg'COg'CHg. B, Aus 4^-Nitio-diphenylBulfid-carbons&ure>(2)-methyleBter (s. o.) 
durch Oxydation mit Chromi&ure in heiBem Eisessig (F. M., B, 42, 3052). — Nadeln (aus 
Eisessig und Ligroin). F: 143,5®, 

2-F!henyl8ulfon-benBoeBfiura-metliyl4Bter, l>iphenylBUlfon-oarbon8&nr6-(9)-m6- 
thylester CigH^gOgS = CgH|*SOg‘CgH«-GO|J[]X[g. B, Beim Koohen von Diphenylsulfon- 
carbons&ure-(2)-ohlorid mit Methylalkohol (Wsxdok, Doughty, Am. 88, 413). — Flatten 
(aus Methyla^ohol). F: 63®. 


2"*Nitro«diphenylBuIfbn»oarbonB&ure»(2)«»metliyleBtar CigH^OgNS » OgN-CgHg* 
SO|*CgH 4 *GOg*UMg. B. Aus der entspreohendsn S&ure (S. 128) mit Dimethylsulfat und 
Kaulauge (F. MaVxb, B. 42, 3061). — Nadeln (aus Methylalkohol). F; 127®. 

4'-Nitro*diph«nyl8ulfon-oarbonB&uro-(2)-metbyle8l;er CigH^OgNS « O.N'GgHg* 
SOs*GgHg*GOg*GHg. B. Aus der entspreohenden S&ure (S. 128) mit Dimethylsulfat in 
Ubhcher Weise (F. M., B. 42, 3054). - Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 136®. 
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S-p-Tolylsulfon-benzoesaure-mothylester , 4^-Methyl-diphenyl8ulfon-oarbon> 
8 aure-( 2 )-methyle 8 ter Ci 5 Hi^ 4 S == CH 5 -CeH 4 S 02 CeH 4 CO,*CHg. B, Aus der ent- 
sprechenden Saure (S. 128) mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (Ullmann, Lehnsr, 
B, 88 , 741). — Prismen (aus Ather). F : 89®. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, Eisessig 
und siedendem Ligroin. 

2 - Rhodan - benzoeaaure - methyleater , B - Cyan - thioa alloy la aure - methyleater 
C 9 H 7 O 2 NS = NC* S*CeH 4 *C 02 *CH 3 . jB, Aus 2-Rhodan-benzcesaure (S. 128) in SodalOsung 
und Dimethylsulfat (FbiedlAnder, A, 861, 400; Bezdzik, Friedlander, Koeniger, B. 
41, 241). — Nadelchen (aus Methylalkohol). F: 76—77®; ist mit Wasserdampf fliichtig 
(F.; B., F., K.). 

[S - Phenyl - thioglykolaaure] - o - oarbonsauremethyleater , 8 - Carboxymethyl - 
thioaalicylaauremethyleater, Thioaalioylsauremethyleater-S-eaaigsaure — 

H 02 C-CH 2 * S * 04114 -COj-CHa. B. Aus Thiosalicylsauremethylester (S. 130) und Chlor- 
essigsaure in Natronlauge bei 50—60® (FRiEDLA]jirDEB, B. 30, 1062; A. 361, 404). — Kry- 
stalle (aus heiOem Wasser). F: 151®. Schwer loslich in kaltem Wasser, sonst leicht in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln. 


[(S-Phenyl-thioglykol8aure)-o-carbonBaure]-dimethyleBter, ThioaalioylBaure- 
methyleater-S-eBBigBauremethyleBter C11H12O4S =- OH3 • OgC • CH^ * S • C4H4 • CO* * CH3. B. 
Aus [S-Phenyl-thioglykolsaureJ-o-carbonsaure (S. 129) oder [S-Phenyl-thioglykolsAure]- 
o-carbonsauremethylester (s. o.) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Friedlander, 
B, 39, 1062; A. 361, 405). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 52®. UnlOslich in Wasser, 
sehr leicht loslich in Methylalkohol. — Gibt mit Natriumalkoholat 3-Oxy-thionaphthen- 
carbonsaure- ( 2 ) - methy les ter. 

Diphenyldi8ulfid-dioarbon8aure-(2.2^-diniethyle8ter 01411,40482 = OHa'OjO-^H-* 
S • 8 • O 4 H 4 • OOj • OH3. B, Durch Oxydation des Thiosalicylsauremethylesters mit FeOlj 
in Alkohol (Gattermann, B. 32, 1151). Durch Einleiten vpn Ohlorwasserstoff in die methyl- 
alkoholische Ldsung der I)iph8nyidi8ulfid-dicarbonsaure-(2.2') ( 8 . 129) (Aulich, Dissertation 
[Genf 1893]; G., B. 32, 1151). Durch Kochen des entsprechenden Dichlorids ( 8 . 132) mit 
Methylalkohol (List, 8tein, B. 31, 1670). — Prismen (aus Alkohol). F: 130,5® (L., St.), 
134® (G.). 


2 -Athylmeroapto-benzoeBaure-athyle 8 ter, B-Athyl-thiosalloylBaiire-athylester 
OuHhOjS = • 8 • O 4 H 4 • OOj • O 2 H 5 . B. Beim Erwarmen von 2-Rhodan-benzoesaure 

( 8 . 128) mit Athyljodid in alkoh. Kali, neben S-Athyl-thiosalicylsaure (Hdchster Farbw., 
D. R. P. 197520; O. 10081, 1748). - Kry^stalle. F: 27-28®; Kpio.* 152-153® (H. Fa., 
D. R. P. 203882; C. 1008 II, 1791). 


2-[/?.^-Diohlor-vinylmeroapto] -benzoesaure-athylester , 8 - QJ.d-Diohlor-vinyl] - 

tbioaalioylBaure-athyleater OuHioOaOljS = OOljiGH • S* 06 H 4 * 00 «*GjH 5 . B. Aus Thio- 
salicylsaureathylester (nicht naher beschrieben) und Trichlorathylen beim Erhitzen mit 
alkoh. Kali (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 210644; C. 1000 II, 78). — Hellbraunes z&hes 
01, In Alkohol und Benzol leicht lOslich, schwieriger in Ligroin, schwer in Wasser. 


2-Phenylmercapto-benzoe8aure*athyle8ter , B-Phenyl-thioBalicyleaure-athyl- 
ester , Dipheny laixlfld - oarbonaaure - (2) - athyleater C 15 H 14 O 2 8 = G 4 H 5 • 8 • C 4 H 4 • CO, • 
C 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der Diphenvlsulfid-carbonsaure-( 2 ) ( 8 . 126) mit AthyJjodid 
(Graebe, Schultess, a, 263, 6 ). — Nadeln (aus Ligroin). F: 151®. 

2 '-Nitro-diphenylsulfid-carbon 8 aure-( 2 )-athyle 8 ter Ci 4 Hi 304 NS = 02 N*G 4 H 4 *S* 
G 4 H 4 GO 2 GJH 4 . B, Aus 2'-Nitro-diphenyl8ulfid-carbonsaure-(2) ( 8 . 126) mit Alkohol und 
konz. Schwefelsaure (F. Mayer, B. 42, 3060). — Gelbe Kiystalle (aus Ligroin oder 
Alkohol). F: 75-76®. 

4'-Nitro-diphenyl8ulfid-carbon8aure-(2)-athyleBter Ci 5 H„ 04 NS = 02 N*C 4 H 4 *S- 
C 4 H 4 * 002 * 02113 . B. Aus 4'>Nitro-diphenyl8ulfid-carbonsaure-(2) (S. 127) mit Alkohol und 
Schwefele&ure (F. M., B. 42, 3061). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin). F: 127®. 

2'-Nitro-diphenylBulfoxyd-o«u’bonBaure-(2)-athyleBter OijHjjO^NS *= 02 N* 04 H 4 * 
S 0 * 04 H 4 *G 02 *G 2 H 5 . B. Durch Oxydation von 2 '-Nitro-diphenyl 3 ulfid-carbons&ure-( 2 )- 
ftthylester (s. o.) mit Eisessig-Ohroms&ure (F. M., B. 42, 3061). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 120®. 


4'-N‘itro-diphenyl8ulfoxyd-oarbon8a\ire-(2)-athyleBter OicHjjOgNS = O 2 N • C 4 H 4 • 

SO *GeH 4 * 0 O 2 -O 2 H 5 . B. Aus dem Silbersalz der Saure mit Athyljodid (F. M., B. 42, 3053). 
— Fast weiBe, warzenfOrmige Krystalle (aus Ligroin). F: 107—107,5®. 

2-Ph6nyl8ulfbn-benzoe8Enre-athyleBter, Diphenyl8ulfon-oarbon8aure-(2)-athyl- 
ester G14H14O4S = 04H3 S02*04H4-G0, G 2 H 4 . B. Durch Kochen von 2.Phenyl8ulfon. 
benzoylchlorid (S. 132) mi^ aosol. Alkohol (Wbbdon, Doughty, Am, 33, 413). — Krystalle. 
(aus veri Alkohol). F: 78—79® (korr.). 
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4^-NitaTO-diphenyl8ulfon-oarbo]i8&iire-(2)-athyle8ter GxB^l 30 eNS = O-N * CeH^ • SO, • 
C«H 4 *C 0 ,-C,H 5 . B. Au 8 demSaber 8 alzderent 8 prechendenSftur 6 mitAthyljoaid(F. Ma-YBB, 
B. 42, 3054). — KiystaUe (aus Alkohol oder Ligroin). F: 101^ 

[8 - Fhenyl - thioglykol8&ure] • o - oarbon84ur6&thyle8ter » 8 - Carbox 3 nnethyl - 
thio8alioyl84iire&thyl88ter , Thio8alioyl8&iireathyle8ter-8-e88ig84ur6 CxiHi, 04 S ^ 
HO, C-CH,* 8 * 0 , 114 -CO, *0,11,. Aus ThiosalicyL^ure&thylester und Chloressigs&ure in 

Natronlauge (F^edlakdsb, A. 851, 404). — F: 137®. 

Diphenyldi8ulfld-dicarbon8&ure<'(2.80-<iiathyle8ter CMH 18 O 4 S, = C,H 5 * 0 ,C*C,H 4 - 
S • S • C 4 H 4 • CO,* C,H,. B. Duroh Koohen des entsprechenden Dicnlorids ( s. u.) mit Alkohol 
(List, Stein, B, 31, 1670). — N&delchen (aus Alkohol). F: 119—120®. Unldslich in Wasser. 

Thio 8 alicyl 8 aure-phenyle 8 ter, Thioaalol CijHioO.S = HS*CeH 4 *CO,*C 4 H 5 . B, 
Durch Erhitzen von Thiosalicyls&ure mit Phenol unter allm&hlicher Zugabe von POCl, 
(F. Mayer, B, 42, 1134). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 91®. I^icht Idslich in 
Alkohol, Ather, schwerer in Ligroin; Idslich in konz. Schwefels&ure und Natronlauge 
mit rotbrauner Farbe. — Gibt beim Erhitzen neben DiphenyldisuLfid und Phenol wenig 
Thioxanthon. 


[ 2 -Fhenyl 8 ulfon-ben 8 oe 8 aure] -anhydiid , [Diphenyl 8 ulfon-oarbon 8 &ure*( 2 )] -an- 
hydrid Cj^HigO^S, = (C 4 H 5 • SO, • C 4 H 4 • CO),0. B, Durch Erhitzen eines Gemisches von Di- 
phenylsulfon-oarbon8&ure-(2)-chlorid (s. u.) und Diphenylsulfomcarbonsaure-( 2 ) (S. 127) auf 
136—150® (Wkedon, Doughty, Am. 88 , 411). — Krystalle (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 
146® (korr.) oder (aus Alkohol) vom Schmelzpunkt 148® (korr.). Best&ndig g^en konz. 

Natronlauge. Gibt mit konz. Schwefelsaure bei 130® „Benzophenons^lfon'* C 4 H 4 <:^I^ 

(Syst. No. 2467). 


2 - PhenylBulfon - benzoylohlorid, Diphenylsulfon - oarbonsaure - (2) - ohlorid 
C 13 H 9 O 3 CIS = 0 ,H 5 *S 0 a*C 4 H 4 *C 0 Cl. B. Durch Einw. von PCI, auf Diphenylsulfon-carbon- 
8 Aure-( 2 ) (S. 127) (Weedon, Doughty, Am. 88 , 410). — Prismen (aus Ather). F: 80® (korr.). 
Leicht Idslich in Ather, Benzol, schwer in Ligroin. Wird durch verd. Alkali in der K&lts 
nicht angegriffen. 

Diphenyldi 8 ulfid-dioarbozi 8 aure-( 2 . 2 ^-diolilorid C, 4 H 80 ,CLS, = C10C*C,H,j;^S*S* 
C 8 H 4 COCI. B. Durch Verreiben der freien S&ure (s. o.) mit Pul, (Basler chem. Fabr., 
D. R. P. 80713; Frdl. 4, 1266; List, Stein, B. 81, 1670). — Prismen (aus Benzol). F; 
153 -154® (L., St.). Gegen Wasser und Alkali sehr bestandig (L., St.). 


2-Phenyl8ulfon-benzamid, Diphenyl8ulfon-oarbon8kure-(2)-amid CiaHiiO,NS = 
C 4 H 5 *SO,*CgH 4 *CO*NH,. B. Bei 24>Btdg. Stehen von Diphenylsulfon-carbonB&ure-(2)- 
chlorid mit konz. Ammoniak (Weedon, Doughty, Am. 88, 411). — Prismen (aus Wasser). 
F: 175—175,6® (korr.). 1st sehr best&ndig. 

Diphenyldi8ulBd-dioarbon8aure-(2.2^-diamid C|4Hi,0,N,S, = H,N - CO -CgH.* S* S • 
C4H4*C0*NH,. B. Aus dem entsprechenden Dichlorid (s. o.) mit Ammoniak oder Ammo- 
niumcarbonat (Basler chem. Fabr., D. R. P. 80713; Frdl. 4, 1266). — Krystalle (aus Eis- 
essig). F: 239®. — Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht Saccharin (Syst. No. 4277). 

8 - [ 2 >Cyan-phenyl]>thioglykol 8 &ure, [ 8 -PhenyLtliioglykol 8 aure]-o-[oarbon 8 &ure- 
nitril] , 8 -Carbox 3 rmethyl-thio 8 alioyl 8 aurenitril , Tliio 8 alioylBiiurenitril- 8 -e 88 ig- 
saure C,H 70 ,N S = HO,C • CH, • S * C,H|^CN. B. Aus S- [2> Amino-phenyl]- thioglykols&ure 
(Syst. No. 1839) durch Austausch der NH,-Gruppe gegen CN nach dem SANDMXYXBsohen 
Verfahren (FribdlIndee, A. 861, 414; Kalle & Co., D. R. P. 184496; C. 1007 II, 434). 
— Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 140® (F.)., 142® (K. & Co., D. R. P. 184496). Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather (F.; K. k Co., D. R. P. 184496) und Eisessig (F.), schwer Idslich in 
kaltem Wasser, Ligroin und Benzol (K. k Co., D. R. P. 184496). — Beim Erw&rmen mit 
AtzaUcalien entsteht 3-Amino-thionMhthen-carbons&ure-(2) (Syst. No. 2645) (F.; K. k Co 
D.R.P. 184496, 190674; C. 190711, 434; 10081, 424); bei l&ngerer Einw., namentUch 
verd. Alkalien, wird 3-Oxy-thionaphthen-carbons&ure-(2) (Syst. No. 2614) bezw. 3-Oxy- 
thionaphthen (Syst. No. 2385) gebildet (K. k Co., D. R. P. 1^496). Auch beim Erhitzen 
mit S&uren, z. B. Schwefels&ure von 60® B4, entsteht 3-Ozy-thionaphthen (K. k Co., D. R P 
190291 ; C. 1908 I, 424). ' * 
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8-[2-Cya]i-phenyl]-thioglykolaaiire-methyle8ter9 [S-Fhenyl-thioglykolsaureme- 
thyleater] - o-oarbons&ureniti^ , Thiosalioylsaurenilsdl - 8 - essigs&uremetliyleBter 
Ci<Jlt0j|N8==CH8*0,C-CH,-S*C«H4-CN. B. BeimBehandelnder AlkaUsalzederS- [2-Cyan- 
phenyl J-thioglykolB&ure (S. 132) in w&Or. LOsung mit Dimethylsnlfat unter Zusatz von I>i- 
carbonat (Fribdlandbb, A. 861, 414). — N&d^chen (aus Methylalkohol). F: 87—88®. 


c) Substitutionsprodukte der Thiosalicylsaure. 

8-Methyl-4-ohlor-thio8alioylBaure CgH^OgClS = CHj- S CeHjCl *00211. B. Durch 
Einiv. von Natronlauge und methylBchwefelsanrem Natrium auf den auB diazotierter 4-Chlor- 
2-amino-benzoe8&ure und Kaliumzanthogenat erh&ltlichen (nicht isolierten) EBter CgH. *0*08* 
S CgHgCl COiH (HdchBter Farbw., D.R. P. 212434; C. 190911, 767). - KiyBtaUe (aus 
Alkohol). F: 210—211®. Leioht Idslich in heiOem Alkohol, sehr wenig in Ather, heinem Wasser 
and kaltem Alkohol. 


8-[6-Chlor-2-oarboxy-phenyl]-thioglykolBaure, S-Carboxymethyl-4-ohlor-thio- 
BalioylB&nre, 4 - Chlor - thioaalioylB&ure - 8 - esBigBaure CgH^OgClS = HOjC-CHj-S* 
CgHjChCOjH. B, Aub 4-Chlor-2-amino-ben2oe8aure durch Diazotieren, UmBetzung der 
Diazoverbindung mit Kaliumxanthogenat und nachfolgende Einw. von OhloressigBaure in 
alkal. LOsung (HOchster Farbw., D. K. P. 193724; C. 19081, 1011). — Gelbliche Krystalle 
(aus Wasser). F: 190—195® (H. F.). — Bei der Konden- / — \ 

sation mit Acenaphthenchinon entsteht der Acenaphthen- \ /CO 

chlorthionaphthen-indigo der nebenstehenden Forme! (Syst. ^ C— C\ 

No. 2488) (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 210905 ; C. 1909 II, 245). ^ ^ \ 8 - 


: 0 . 
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8-[4-Chlor-2-oyan-phenyl]-thioglykol8auro, S-Carboxymethyl-[6-olilor-thio8ali- 
oylBaure-nitril] , [6-Chlor-^OBalicyl8aure-nitril]-8-e88igBaure CpHgOjNClS = HOjC* 
CH2*8*C4H8C1*CN. B, Man reduziert 4-Chlor-2-nitro-thiophenol mit Eisen und 8aizs&ure 
zu 4-Ohlor-2-amino-thiophenol, liihrt dieses durch Ohloressigsaure in 8-[4-0hlor-2-amino- 
phenylj-thioglykolsaure liber und tauscht nach dem SAKDMBYBBschen Verfahren die NHj- 
Gruppe gegen ON aus (Kallb & Co., D. R. P. 202696; 0. 1908 II, 1477). — Nadeln. 
F: 164— 1&®. — Beim Erhitzen mit Natronlauge auf 70® entsteht 5-Chlor-3-amino- 
thionaphthen-carbonsaure-(2) (8y8t. No. 2645). 


8-[/^-Dio]ilor-vinyl]-6-brom-thio8alioyl8aure C^502Cl2BrS = (XlgiCH* SCJHjBr* 
COjH. la. Aus der — wicht beschriebenen — 5-Brom-thioBalicylsaure mit Trichlor&thylen 
beim Erwarmen mit alkoh. Kali (Bad. Anilin- u. 8odaf., D. R. P. 210644; C. 190911, 78). 
— Farblose Krystalle. F: 188®. 


8 - Phenyl - 4 - nitro - thiosalioyls&ure, 5 - Nitro * diphenylenlfid - oarboiiB&iire • (2) 
CijHgOgN 8 = 04115*8 *CeH,(N02)*C02H. B. Durch Eintragen von diazotierter 4-Nitro- 
2-amino-benzoe8&ure in eine 70® heiOe LOsung von Thiophenol in waBr. Kalilauge und naoh- 
folgendes Aufkochen (F. Maybb, B. 42, 3(^6). — Gelbe Warzen (aus Eisessig). F: 210® 
bis 211®. Leioht Idslich in Eisessig and Alkohol, fast unlOslich in Ligroin und Benzol. — 
Liefert beim Erhitzen mit Thionylchlorid und AIOI3 in Benzol 3-Nitro-thiozanthon. 

4-Nritro-2-phenyl8ulfon-benBoe8iiure , b-Kitro-diph enylBulfon-oarbon8&iire*(2) 
CijHgOgNS == C5H5*S02*C5H2(N02)*C02H. B. Aus5-Nitro-2-methyl-diphenylflulfon(Bd. VI, 
8. 373) mit KMnOg (Nobbis, Am, 24, 483). — Nadeln (aus Wasser). F: 196®. Leicht Idslich 
in Aoeton, schwer in Wasser. — Ca(CijH805N8)2 + 6V1 HjO. Prismen. Leicht lOslich 
in heiBem Wasser. — Ba(0||,H505N 8)3 + HfO. NMeln. 8chwer Idslich in heiOem Wasser. 

Chlorid Ci2H«05NClS = C4&* 802* C^HjlNOt)* 0001. B. Aus der entrarechenden 
S4iire (s. o.) mit PCI, und wenig POOL (N., Am. 24, 485). — Krystalle (aus Onloroform). 
F: 109®. Leioht Idslich in Chloroform, Benzol, Ather und Ligroin. — • Wird nicht von kaltem, 
wohl aber von heiBem Wasser zerle^. 

Amid C^ioCsNjS = C,H5*S0i*C,Hg(N02)*C0*NH2. B. Aus dem Chlorid mit verd. 
Ammoniak (N., Am. 24, 486). — Ptismen (aus Alkohol oder Chloroform). F: 191—192®. 
Sehr leioht Idslich in Aoeton, leioht in hei^m Alkohol, kaum in Wasser, Benzol, Ather. 

8-[2-Ozy-phenyl1^-8.6-dlnitro-tlii08alioyl8&ure, 4.0-Dinitro-2'-oxy-diphenylBul- 
fid-oarboziB&ure-QI) = HO • CeB^, • 8 • OeH2(NO|)2 • COgH. B. Man reduziert 

2.2^-Diozy-diphenyldisulfid (Bd. Vl, 8. 795) mit Natriumamalgam zu Monothiobrenzcateohin 
und erw&rmt dieses mit 2-Cblor-3.6-dinitro-benzoeB&ure und alkoh. Natron (Matjthbxb, 
B, 89, 1342). — Gelbe Nadeln (aus Xylol). F: 216—217®. Leioht Idslich in Alkohol und 
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Ather, schwer in Warmem Benzol und Xylol, unlOslich in Ligroin; lOslich in konz. Schwefel- 
saure mit hellgriiner Farbe. 

Bis . [4.6 - dinitro - B - cyan - phenyl] - sulfld , 4.0.4.'0' - Tetranitro - 2.2' - dioyan - 
diphenylBulfld = NC • S • CeHj(N02)j • CN. B. Aue 2-Chlor.3.6-di. 

nitro-benzonitril (Bd. IX, S. 416) und Na^S (Blanksma, B, 20, 420). — Gelbe Krystalle 
(aus Essigsaure). F: 238". Bestandig gegen Salpetersaiire. 

Derivate der 2-Oxy-monothiobenzoe8dure. 

2>Methoxy-monothiobenzoeBaure-8-athylester CioH,j|0,S = CHa-OC.H.TO-S- 
CgHj. B. Durcb Zusammenreiben von 2-Methoxy»benzoe8aure-phenylester mit Natrium- 
mercaptid CjHj’SNa und absol. Ather (Sbifkrt, J. pr. [2] 81, 476). — Aromatisch und 
mercaptanartig riechendes 01. Kpg^; 197—108® (geringe Zers.). 

2-Oxy-monothiobenzoe8aure-S-phenyl6Bter CigHjoO, S = HO • CeH4 ‘CO'S* C^Hg. 
B. Aus Salicylsaure und Thiophenol mit wasserentziehenden Mitteln (Nbnckt, Chem. 
Fabr. v. Heyden, B. R. P. 46766; Frdl 2, 138; B. 22 Ref., 309). - F: 62®. 

2 >Oxy>monothiobenzoe8aure-S-o-tolyle8ter CigHnOj S —HO • CgH^ • CO • S • C^H^ • CH,. 
B. Aus Salicylsaure und Thio-o-kresol mit wasserentziehenden Mitteln (Nbkcki, Chem. 
Fabr. v. Heyden, B. R. P. 68111; Frdl. 2, B. 3, 831; Ref., 660). - F: 36®. 

2-Oxy-thiobenzamid C7H70NS = H0*C4H4*CS*NH2 bezw. H0*C5H4*C(SH):NH. B. 
Bei kurzem Schmelzen von 14 Tin. Salicylsaureamid mit 12 Tin. P^Sg (Spilkeb, B. 22, 
2770). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 117—118®. Leicht l6slich in heifiem Wasser, in 
Alkohol, Ather, CHClj und Benzol. — Geht bei langerem Kochen mit Natronlauge in 
Salicylskureamid iiber. Zerfallt beim Erhitzen in HjS und Salicylsaurenitril. 


3.6-Bibrom-2-oxy-thiobenzainid (P) C^HgONBrjS = HO CeHjBrj CS NH, bezw. 
H0*C4H.Brj*CXSH);NH (?). B. Man versetzt eine alkoh. Losung von rohem 2-Oxy-thio- 
benzamid (s. o.) solange mit Bromwasser, als der entstehende Niederschlag noch rein rot 
ist, lost den abfiltrierten roten Niederschlag in Alkohol und fallt durch uberschussiges 
Bromwasser (Spilker, B. 22, 2774). — Bu^elviolette Nadeln (aus Alkohol). Schmuzt 
gegen 230®. Schwer lOslich in Alkohol, Ather, CHCI3 und Benzol mit violetter Farbe. 

2’Oxy-dithiohenzo€3dure. 

2 -Oxy-dithiobenzoe 8 aure, DithioBalicylsaure C7H4OS2 = HO*C4H4‘CS‘SH. B. 
Man behandelt Salicylaldehyd mit Wasserstoffpersulfid und einem Kondensationsmittel 
wie ZnClj und I5st das entstehende harzige Produkt in Alkali (Bloch, Hohn, B. R. P. 214888 ; 
C. 1009 II, 1780). — Orangegelbe Nadeln (aus Petrolather). F: 46— 60®. — Bleisalz. Orange- 
gelbe N&delchen (aus heiuem Xylol). 

2. S-^Oxy-bemol»carbon8dure^(l) 9 S-O^cy-benzoesdurCf m-Oxy-benzoe^ 
sdure C7H408-H0 C4H4 C 0 ,H. 

Bildung. Neben Salicyls&ure, 3.3'-Bioxy-diphenyl, /?-Biphenol und einem Harz aus 
Phenol beim Schmelzen mit Atzkali (Barth, A. 150, 96; Barth, Schbbder, B. 11, 1332). 
Aus m-Kresol beim Schmelzen mit Atzkali (Barth, A. 154, 361). Bie Bildung von 3-Oxy- 
benzoesaure durch Verschmelzen von m-Kresol mit Atzalkalien verl&uft glatter m Gegenwart 
von Bleidiozyd (Gbabbb, Kraft, B. 30, 797), Kupferoxyd, Mangandioxyd oder Eisenoxyd 
(Fbibdlander, Low-Beer, B. R. P. 170230; C. 190011, 471; Frdl 8, 168). Beim Er- 
hitzen von m-Kresoxyessigs&ure (Bd. VI, S. 379) mit Natron auf hOhere Temperatur (Ledeber, 
B. R. P. 80747; Fral 4, 161). Neben Oxyterephthals&ure beim Erhitzen von Thymoxy- 
essigs&ure (Bd. VI, S. 638) mit Natron auf 240—260® bis zur Braunrotf&rbung (Led.). Aus 
3-Oxy-benzaldehyd durch Schmelzen mit Alkali (Tibmann, Ludwig, B. 15, 2047). Entsteht 
in geringer Menge, neben viel 4-Oxy-benzoe8&ure, Biphenyl-carbonB&ure-(3), Biphenyl- 
carbGns&ure-(4), 4-Oxy-i8ophthalsaure und Spuren von Saiioyl^ure bei l&ngerem Schmelzen 
von Benzoesaure mit der 6-fachen Menge Atzkali (Barth, Sohbbder, M. 8, 800; vgl. Barth, 
A. 104, 138). Neben ungef&hr gleichen Teilen 2- und 4-Oi^-benzoe84ure bei der Einw. von 
BA Mol.-Gew. H^Og auf benzoesaures Ammonium (Bakin, Herter, C. 1907 n, 2046). Aus 
S-Chlor-benzoes&ure beim Schmelzen mit Kali (Bembey, A. 148, 222). Aus dem Kaliumsalz 
(Barth, A. 148, 33; Heintz, A. 158, 330; vgl. Remben, Z. 1871, 81, 199) oder dem Natrium- 
salz der Benzoe8&ure-Bulfons4ure«-(3) (Syst. No. 1586) (Graebe, I^aft, jB. 39, 2512) durch 
Schmelzen mit Kali. Beim Behandeln von 3-Amino-l^nzoeB&ure (Syst. No. 1905) in 120 bis 
150 Tin. siedenden Wassers mit nitrosen Gasen (aus AB|0, und Salpeters&ure) (G. Fischer 
A. VSn, 148; vgl. Gsrland, A. 91, 189; Gbiebb, Z. 1862, 97 ; B, 9, 1655; Graebe, Schultzen,’ 
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A. 148, 351). Beim Erhitzen von 4‘0xy>phthal8&ure mit Salzsaure (D: 1,1) auf 180® (R4 k, 
A. 888, 234). Beim Erhitzen von 2-Oxy-terephthalB&ure mit w&Br. Salza&ure im gesohloMienen 
Rohr auf 220® (Bubokhabdt, B. 10, 148). 

BarsteUung, Man nihrt 500 g des Mononatriumsalzes der Benzoe8aure-8ulfonB&ure>(3) 
mit 200 com konz. Natronlauge an, erw&rmt auf dem Wasserbade, und gibt noch 
100 g gepulvertes Atznatron hinzu; die beim Erkalten erstarrte Masse wird pulverisiert, 
in 500 g eben zum Schmelzen erhitztes Kali-Natron eingetragen, die Schmelze unter stetem 
Umriihren allmahlich auf 210— 220® erhitzt und noch 2 Stdn. bei dieser Temperatur 
gehalten; naoh dem Erkalten lOst man in Wasser und zersetzt mit Salzs&ure (Offermank, 
A. 880, 6). 

PhysikaJiscJie Eigenschafitn, Nadeln (aus Wasser), Tafelchen oder Prismen (aus Alkohol). 
Rhombisoh (Jaeger, Z,Kr. 48, 244). 1st triboluminescent (Tschugajbw, B. 84, 1822; 
Trautz, Ph. Ch. 68, 57). Schmeokt siiO (Barth, A. 148, 34). F: 188® (Kellas, Ph. Ch. 
84, 221), 200® (Fischer, A. 187, 148; Barth, A. 164, 361), 200,8® (Offermann, A. 880, 7). 
IX (feat) : 1 ,473 ( Schroder, B, 18, 1611). Leicht lOslich in heiBem Wasser und heiBem Alkohol 
(Gerlakd, a. 91, 189). 1 Tl. S&ure lOst sich in 265 Tin. Wasser von 0® (Ost, J, pr. [2] 17, 
232), in 108,2 Tin. Wasser von 18® (FrmCA, B. 11, 1208). 100 g Wasser lOsen bei 18,8® 0,843 g 
(Walker, Wood, Soc. 78, 621). W&rmetOnung beim Ldsen in Wasser: Bbathelot, Werner, 
a, ch, [6] 7, 148. 100 g Benzol Idsen bei 25,0® 0,0101 g; 100 ccm der Losung in Aceton ent- 
halten bei 23® 26,0 g; 100 ccm der LOsung in Ather bei 17® 9,73 g (Wal., Wood). Warme- 
tdnuns beim Losen in Methylalkohol, Athylalkohol und Essigester: Timofejew, C. 1906 II, 
436. Kryoskopisches Verhalten in Naphthaline Auwers, Orton, PA. Ch. 21, 373. Absorp- 
tionsspektrum : Magini, R. A. L. [5] 12 II, 92; C. 1904 II, 935. Molekulare Verbrennungs- 
w^rme: 729,0 Cal. (Stohmahn, Kleber, Langbbin, J. pr. [2] 40, 130), 726,6 Cal. (St., La., 
J. pr. [2] 60, 389). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 8,7 x 10^® (Ostwald, 
Ph. Ch. 8, 247), bei 0®: 7,63 x lO"®, bei 25®: 8,33 x 10 ®, bei 50®: 8,11 x 10 ® (Euler, Ph. Ch. 
21, 265), bei 17®: 9,27 X 10 ® (Bbrthelot, A.ch. [6] 23, 82). Affinitatsmessung durch Be- 
stimmung des Grades der Farbveranderung von Methylorange und Dimethylaminoazobenzol : 
Salm, Ch. 68, 100. Geschwindigkeit der Rohrzuckerinversion durch 3-Oxy-benzoe- 
s&ure als MaB ihrer Affinit&t: Koral, J. pr. [2] 84, 111. Elektrische Leitfahigkeit aes 3-oxy- 
benzoesauren Natriums in w&Br. LOsimg: Ley, Erlbr, Z. El. Ch. 18, 798. Anderung der 
Leitf&hi^eit der 3-Oxy-benzoesaure bei der schrittweisen Neutralisation mit Natronlauge: 
Thiel, Koemer, Ph. Ch. 08, 746. Trockne B-Oxy-benzoesaure bindet bei gewdhnlicher 
Temperatur 2 Mol. NH. (Pbllizzari, O. 14, 365). Geschwindigkeit der Absorption von 
NH,: Hantzsch, Ph.Ch.4Bf 308. WarmetOnung bei der Neutralisation der 3-Oxy-benzoe- 
s&ure mit Natronlauge: Bbrthelot, Werner, A.ch. [6] 7, 148; Massol, C.r. 132, 780; 
Bl. [3] 19, 249. B-Oxy-benzoesaure verh&lt sich bei der Titration mit Barythydrat gegen 
Kongorot als einbasische S&ure (Walker, Wood, Soc. 73, 619). Die alkal. LOsung der 
3-Oxy-benzoes&ure Idst im Gegensatz zu derjenigen der Salicylsaure kein Kupferhydroxyd 
(Wbith, B. 9, 343). Mit Eisenchlorid gibt 3*Oxy benzoes&ure keine Farbung (Gerland, 
A. 91, 190). 

Chemisches Verhalten. S^Oxy-benzoesaure ist beim Erhitzen fiir sich sehr best&ndig 
(Graebe, A. 189, 145). Erst bei 300® braunt sie sich (Klepl, J. pr. [2] 86, 464). Spaltet 
selbst bei 3-stdg. Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 240® kein CO| ab (Cazbneuve, 
Bl. [3] 16, 76; vgl. Limpricht, B. 82, 2907). Ist auch gegen siedendes (Jlvcerin best&ndig; 
zersetzt sich aber beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure unter COj-Entwicklung (Oechsnbr 
DE Coninck, Raynaud, C. r. 186, 817). Weiteres iiber die Einw. von Schwefels&ure s. S. 136. 
Einw. der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff: Bbrthelot, C. r. 
186, 688. 3-Oxv-benzoes&ure liefert bei der Oxydation mit jjq 

Kaliumpersulfat Dei 30® Metellags&ure (s. nebenstehende Formel) , q qq 

(Syst. No. 2832) neben anderen Ihrodukten, unter denen sich / \ / \ 

ein Harz von beizenf&rbenden Eigenschadten befindet (Perkin, \ x qq— p \ x 

Niebenstein, Soc. 87, 1425). Darstellung eines gelben Beizen- 

farbstoffes aus B-Oxy-benzoes&ure durch elektrolytische Oxydation in konz. Schwefel- 
s&ure oder durch Oxydation mit Ammoniumpersulfat in Schwefels&ure: Bad. Anilin- 
u. Sodaf., D. R. P. 85390; Frdl. 4, 361. Bei der elektrolytischen Reduktion der 3-Oxy- 
benzoes&ure in 15®/0iger Schwefels&ure bei 70® wird 3-Oxy-benzylalkohol gebildet (Mett- 
LER, B. 88, 1752). S-Oxy-benzoes&ure wird in w&Briger, durch HCl schwach sauer 
gehedtener Ldsung durch Natriumamalgam zu 3-Oxy-benzylalkohol (Bd. VI, S. 896) 
(von den Velden, j. pr. [2] 16, 165) und 3-Oxy.benzaldehyd (Bd. VIII, S. 58) (Tibmann, 
Will, SANDlifANN, B. 14, 969) reduziert. Bei der Reduktion von 3-Oxy-benzoes&ure mit 
Natrium und Alkohol entsteht cis-CVolohexanol-(3)-carbons&ure-(l) (S. 5) (Einhorn, Cob- 
litz, A. 891, 298; D. R. P. 81443;PftW. 4, 1316) neben trans-C5yclohexanol-(3)-carbonsaure.(l) 
(Perkin, Tattbrsall, Soc. 91, 486, 488, 489). L&Bt man auf B-Oxy-benzoesaure in einem 
geeigneten Suspendierungs- oder Ldsungsmittel (CSj, Chloroform, CCI4, Eisessig oder Schwefel- 
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8&ttre) 2 Ai.-Gew. Clik>r« sweokm&Oig unter Zusata von wasBerfreiem Ferroohlorid* «mwiikeu> 
■o erh&lt man 4-Chlor>3-oxy-benzoe8&ure^) (S. 143) (Mbbck, D. R. P. 74493; Frdl. d» 847). 
Leitet man Ohlor in eine LOsimg von 3-Oxy-benzoe8&ure in 10 Tin. Eisessig, bis es deutlich 
vorwaltet^ nnd l46t dann verdunsten, so erh4lt man 2.4.6>Trichlor>3>oxy-benzoe84ure (S. 143) 
(ZiKOU, .4. S61, 239). S&ttigt man eine LOsung von 3-Oxy-benzoes&ure in etwa der 10-fachen 
Menge Eisessig mit Ohlor und l4Bt die LOsung unter zeitweisem Einleiten von Ohlor 6 — 7 Tage 
•tehexit BO erhidt man die S&irre CmHuOsPI^ [2.4.4.5.6.6>Hexachlor-cyc]ohexen-(l)-on>(3)-carbon- 
Bftiire-(l) Oder 2.3.4.4.6.6>Hexachlor-cyclohexen-(l)-on-(5)-carbon8aure'(l)] (Syst. No. 1285) 
(Zi., 4. 201, 236). 3-Oxy-benzoes&ure gibt inEis^sig mit 2 At.-Gew. Brom 4-Brom-3-oxy- 
benzoes&ure •) (Ooppadobo, O. 82 II, 335) ; dieselbe Verbindung entsteht bei der Bromierung 
von 3-Oxy*benzoeB&ure mit 2 At.-Gew. Brom in OS*, EisesBig, Ohloroform oder OOL unter 
ZuBatz von Wasserfreiem Ferrobromid bei 30—40® (Mbbck, D. R. P. 71260; Frdl. 8 , 
848). Bei der Bromierung von 3-Oxy-benzoe8aure in Eisessig mit 2 Mol.-Gew. Brom ent- 
Btehen 4-Brom-3-oi^-benzoe8&ure*), 4.6-DibTom-3>oxy-benzoe8aure und 2.4.6-Tribrom- 
3-oxy-benzoeB&ure (Cop., G. 82 II, 337). Bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. Brom auf 
die m&6ig erw&rmte eiaessigsaure LOsung von 3-Oxy-benzoe8aure entstehen 4.6-Dibrom- 
3-ozy-benzoeB&ure und 2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzoe8aure, neben einer bei 212® Bchmelzen- 
den Verbindunff (Robbbtsob, Soc. 81, 1483). 2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzoe8aure erhielt 
Wbbkeb (BL [2] 46, 276) aus 3-Oxy-benzoeBaure auch mit 3 Mol.-Gew. Brom ent- 
haltendem Bromwasser. Beim Behandeln der alkoh. LOsung der 3-Oxy-benzoesaure mit 
Jod in Gegenwart von entsteht 4-Jod-3-oxy-benzoe8aure*) (Wesblsky, A, 174, 102, 
105). Uber die Einw. von Jod auf die alkal. Losung von S-Oxy-benzoesaure vgl. : Messinobb, 
VoBTMAKK, B. 22, 2321. Bei kurzem Kochen der waBr. Losung von S-Oxy-benzoes&ure 
mit verd. Salpetersaure (D: 1,045) entstehen 2.Nitro-, 4-Nitro- und O-Nitro-S-oxy-benzoe- 
B&ure^) (Gbiess, B. 20, 405). 3-Oxy-benzoe8&ure wird durch Behandlung mit Sulfurylchlorid 
nicht ver&ndert (Pebatoneb, O. 28 1, 233). Bei der Einw. von etwa P/s Mol.-Gew. PCl^ 
auf 3-Ozy-benzoe8aure wird Pho8phor8&ure-[3-chlorformyl-phenyle8ter]-dichloridCLOP-0- 
CA-COCl (8. 140) gebildet (R. Anschutz, Moobe, 4. 289, 334). Einw. von POOL auf 
3-Ozy-ben2X>eB&ure bei 40 — 50® : H. Schiff, B, 16, 2588 ; auf das Mononatriumsalz : R. Richteb, 
J.pr. [2] 28, 304. Das Dikalium- oder das Dinatriumsalz der S-Oxy-benzoesaure liefert 
im Gegensatz zu Salicylsaure und 4-Oxy-benzoe8&ure beim Erhitzen im Kohlensaurestrome 
keine mehrbasischen Sauren (KtJPFEBBJtRo, J. pr. [2] 10, 436). Einw. von CO, auf das 
trookne Natriumsalz des 3-Oxy-benzoesaure-athyle8ters s. bei diesem, S. 139. 3-Oxy-benzoe- 
siure wird beim Erhitzen mit 8—10 Tin. Atznatron erst oberhalb 360® angegriffen, dabei 
entsteht relativ wenig Phenol (ca. 40®/,) (Babth, Schkedkb, B. 12 , 1267). Die Monoalkali- 
salze der 3-Ozy-benzoesaure zersetzen sich erst bei hoher Temperatur unter BiJdung von sehr 
Wenig Phenol; eine Umwandlung der 3-Oxy-benzoesaure in Salicylsaure oder 4-Oxy-benzoe- 
s&ure findet dabei nicht statt (Ku.). Bei der Destillation von 3-Oxy-benzoe8aure mit Kalk 
■ whUt man Phenol (Rosenthal, Z. 1868, 627; Ladknbubo, B. 7, 1686). Auch bei der trooknen 
Destillation des Caloiumsalzes geht Phenol iiber; im Riickstande findet sich Salicylskure 
S-Oxy-isophthalB&ure (Syst. No. 1140) und 4-Oxy-phthal8aure (?) (Syst. No. 1140) (Gold- 
SOHMIEDT, Hebzio, M. 8 , 134). 3-Oxy-benzoesaure bleibt beim Erhitzen mit IV, Mol -Gew 
B^hydrat auf 360® unverindert, wendet man aber 3V, Mol.-Gew. Baryt an, so erfolut 
bei 360® fast glatte Spaltun^ in CO| und Phenol (Klefl, J. pr. [2] 27, 189). 3-Oxy-benz(^- 

siur® gibt beim Erhitzen nut 9Oy0iger Schwefelsaure im geschlossenen Rohr auf 180 200® 

Anthrarufin(Bd. VIII, S. 463), Metabenzdioxyanthrachinon(Bd. VIII, S. 457) und Antbra- 
^vinsiure (Bd. VIII, S. 463) (Sohunck, Roemeb, B. 10, 1228; U, 969, 1176; vgl Babth 
Sewhoebb, A. 170, 101; Oefbbmahn, A. 280, 8). Beim Erhitzen mit konz Schwefel! 
B&ure auf 190® entsteht 2.6-Dioxy-Bnthrachinon-8ulfon8aure-(l) (Off.). Durch Erhitzen 
von 3-Oxy-benzoesaure mit konz. Schwefelsaure in Gegenwart von krystallisierter Borsaure 


‘) Vgl. dagegen die nach dem Literatur-SchlDaiermin der 4. Aud. dieses Handbuehe. 
[1. 1. 1910] erachienene Arbeit von Beyeb (R. 40, 625). 

*) Naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches fl. I 19101 weisen 
V. Hemmelmayb (AT. 84, 373 Anm.) und Beyer (R. 40, 628) nach, dafi die von Co^adoeo 
bei der Bromierung voa 3-Oxy.benzoes£ure erfaaltene Monobromoxybenzoesfture nicht 6-Brom- 
S-oxy-bsDzoes&ure, sondern 4'Brom-3-oxy-beozoe8&ure ist. 

*) Nach dem Literatnr-Sehlufltermin der 4. Aufl. dieses Handbuches fl I 1910 I stellen 
Beyeb (R. 41, 701), sowie Bbknans und Pkost (O.r. 178, 1286) die Konstitution der Jod 
S-oxy-beozoes&ure von Wesblsky als 4-Jod-3-oxY-benzoegfture fest. 

*) Nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 19101 weist 
Beyer (R. 40, 624) nach, daB die bei der Niirierung von 3 0xy-benzoes&iire neben 2-Nitro- 
und 4-Nitro-3-oxy.benzoe84ure entateheude, von Gbiess als B-Nitro-S oxy-benzoestture aniresnrochene 
NitroaBure mit der 6-Nitro-3-oxy-benzoe8ftnre identiscb ist (vgl. auch Brrkans, Pro^ C r 
178^ 1285). 
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auf 260— 280*, EingieBen des Reaktionsproduktee in Wasser und Aufkochen wird 1.2.4.6.6.8* 
Hezaori^-aiithraohmon (Bd. Vin, S. 669) erhalten (Bayer & Co., D. R. P. 81 969 ; Frdl, 4, 273). 

Beim Kochen von 3*Oxy*beiizo68&ure mit Chloroform und Natronlauge entstehen 3-Oxy- 
4-formyl-benzoeB&ure (Syat. No. 1402) und (nicht rein erhaltene) 6*Oxy-2-formyl-benzoe8aure 
(Tiemann, Lakdshoff, B, 12, 1334). Beim Behandeln von S-Oxy-benzoesaure mit Alkohol 
und Salza&ure entsteht S-Oxy-benzoesaure-athylester (Graebe, Schtjltzen, A. 142, 361). 
Gesohwindigkeit der Veresterung mit Athylalkohol in Gegenwart von HCl: Kail an, M, 
28, 120; mit Methylalkohol und mit Athylalkohol in Gegenwart von HCl bei verschiedenen 
Temperaturen: Kjbllas, PA. Ch. 24, 221. 3-Oxy“benzoe8aure kondensiert sich mit Chloral 
in Gegenwart von Schwefelsaure leicht zu 6-Oxy-3-trichlormethyl-phthalid 

(Syat. No. 2610) (Fkitsch, A. 206, 344). Bei lO-stdg. Erhitzen 

von 3-Oxy-benzoe^ure mit Benzoesaure und 10®/o Wasser enthaltender Schwefelsaure 
auf 180 — 200® entstehen neben den Kondensationsprodukten der 3 - Oxy - benzoesaure 
(Anthrarufin, Metabenzdioxyanthrachinon und Antnraflavinsaure) 1 Oxy-anthrachinon 
(Bd. VIII, S. 338) und 2>Oxy-anthraGhinon (Bd. VIII, S. 342) (Liebermann, v. Kosta- 
NECKI, B. 19, 329, 762 Anm.; A, 240, 262). Beim Erwarmen aquimolekularer Meiigen 
von 3< Oxy -benzoesaure und Zimtsaure mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade 


entsteht Anthracumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2486) 
(v. Kostanecki, B, 20, 3141). Das Methylaminsalz der 3- Oxy- benzoe- 
saure zerf&llt beim Erhitzen in Methylamin und 3-Oxy- benzoesaure; 
das Tetra&thylammoniumsalz zerfkllt beim DestOlieren in 3-Oxy-benzoe- 
s&ure-athylester und Tri&thylamin; das Anilinsalz verhalt sich beim Er- 
hitzen wie das Methylaminsalz; das Triathylphenylammoniumsalz liefert 
3-Oxy-benzoe8&ure-athyleBter und Diathylanilin (Kupferberg, J. pr. [2] 




10 , 437, 439, 441). Beim Erhitzen von 3-Oxy- benzoesaure mit Diphenylamin + ZnC^ auf 
245— 260® entsteht der Ather dee 9-[3-Oxy-phenyl]-acridins • C 6 H 4 — O (Syst. 

No. 3121) (Land AUER, Bl, [3] 81, 1086). * * 


In den tierischen Organismus eingefuhrte 3- Oxy- benzoesaure erscheint im Harn teils 
als 3-Carboxy-phenylflchwefel8a\ire (S. 138), teils als S-Oxy-hippursaure (S. 141) (Baumann, 
Herter, H, 1, 266, 260). 


Salze. NH 4 C 7 H 5 O 8 . Nadeln. Leicht loslich in Wasser (Barth, A. 148, 36). — 
Cu(C 7 H 808)8 + HjO. Griinliche Nadeln (Barth, A. 148, 37). — Ca(C 7 H 508)2 -f ^HjO. 
In Wasser ziemlicn leicht lOslich (Dembey, A. 148, 223). — Ba(C 7 H 5 03 ) 2 . Gummiartig 
(Barth, A. 148, 36). — Cd(C 7 H 808 ) 2 . Warzen oder Nadeln (Barth, A, 148, 36). — 
T 1 C 7 H. 08 . Prismen. Leicht l^ich in heiBem Wasser, schwerer in kaltem (Kupferberg, 
J. pr. [2] 16, 434). — TI 2 C 7 H 4 O 3 . Prismen. In Wasser leicht loslich (Ku.). — Methyl- 
aminsalz CHjN-f C 7 H 4 O 8 . Hygroskopisch (Ku.). 


U mwandlungaprodukte von unhekannter Konstiiution aus 3-0 xy ’benzotsdure. 

Ober Anhydrisierongsprodukte der 3-Oxy- benzoesaure „Di-m-oxybenzoid“ C 14 H 10 O 5 ( ? ) 
und „Okta-m-oxybenzoid*‘ C 44 H 340 i 7 (?) vgl. H. Schiff, B. 16, 2688. 


Funktionelle Derivate der S-Oxy-henzoeadure. 

d-Methoxy-beiiBoeaaiire CgHgOj = CH 3 * 0 'C 4 H 4 C 03 H. B. Aus 3-Oxy-benzoe- 
skure in alkal. LOsung und Dimethylsulfat (Graebe, A, 840, 211). 3-Methoxy-benzoesaure- 
methylester entsteht beim Erhitzen von 3-Oxy- benzoesaure mit 2 Mol.-Gew. KOH und 
2 MoL-Gew. Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 140®; man verseift den Ester durch 
Koohen mit Kalilauge (Graebe, Schultzen, A. 142, 352). 3-Methoxy-benzoesaure ent- 
steht beim Erhitzen von 1 Tl. m-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat (Syst. No. 2201) mit 10 Tin. 
Methylalkohol auf dem Wasserbade (Griess, B, 21, 979; vgl. Weida, Am, 19, 666). 3-Meth- 
oxy-benzoes&ure entsteht durch Oxydation von Methyl -ra-tolyl- ather (Bd. VI, S. 376) mit 
w&Br. Ponnanganatl5Bung(OpPBNHEiM, Pfaff, B. 8, 887 ; Ullmann, Uzbachian, B. 80, 1806; 
BifeHAL, TnrvENEAU, Bl, [4] 8, 316). Bei der Oxydation von 3-Methoxy-phenylaceton (Bd. VIII, 
S. 106) mit CrO* (B.,T.). Durch Reduktion von 3.4. 5-Trimethoxy- benzoesaure (Syst. No. 1 136) 
mit Natrium und Alkohol (Semmler, B. 41, 1772). — Nadeln (aus Wasser). P: 106® (Se.), 
106— 107® (O., PF.;H<tBKER, if. 15, 721), 109® (B., T.), 110® (Ull., Uz.). LaBt sich unzersetzt 
unter gewdhnliohem Druck destillieren (O., Pf.). Kpiq: 170—172® (Se.). !l^icht lOslich in 
Alkohm, Ather und heiBem Wasser, Wenig in kaltem Wasser (Gr., Sch.). — Gibt bei langerem 
Erhitzen auf 240® S-Methoxy-benzoesaure-methylester (Pollak, Feldscharek, M. 29, 
163). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in wftBr.-alkoh. Schwefels&ure 3-Methoxy- 
benzylalkohol (Mettleb, B. 89, 2939). Beim Destillieren des Calciumsalzes im Wasser- 
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stoffstrome entstehen 3-Methoxy-bcnzoe8&ur©-methyleBter, Phenol und Aniflol (H.). — 
Ca(C 9 H 70 ,)| -f H,0. Nadeln. .Leicht lOslich in heiBem Wasser, lOslich in kaltem Wasser 
(Gb., Sch.). — Ca(CjH 7 0,), + 4HjO. Prismen (0., Pf.). 

8 - Athozy-benroesaure C^HjQOa == C 1 H 5 • O • CaH 4 • CO|H. B. 3-Athoxy- benzoesaure- 
Athylester entsteht beim Erhitzen von S-Oxy-benzoes&ure mit 2 Mol.-Gew. Atzkali und 2 Mol.- 
G^w. Athyljodid auf 140® im geschlossenen Rohr; man verseift durch Kochen mit alkoh. 
Kali (Heintz, A. 158 , 331; vgl. Rosenthal, A, 158 , 346). 3 -Athoxy- benzoeeaure entsteht 
beim Erhitzen von m-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat (Syst. No. 2201) mit Alkohol auf dem 
Wasserbade (Fittica, B, 11 , 1209; Griess, B. 91 , 979; vgl. Weida, Am, 10 , 556). 3-Athoxy- 
benzoesaures Natrium entsteht bei schwachem Erhitzen aes Natriumsalzes des 3-Oxy-benzoe- 
sBure-ftthylesters (Rosenthal, A, 158 , 346). Bei der Oxydation von Athyl-m-tolyl-&ther 
(Bd. VI, S. 376) mit w&Dr. Permangana^sung (Oppenheim, Pfaff, B. 8 , 889). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 135® (R.), 137® (H. ; O., Ff.). Sublimiert in Nadeln (R.). Ldslich in Alkohol 
und Ather (H. ; R.) und Benzol (R.), schwerer Idslioh in kochendem Wasser, schwer in kaltem 
Wasser (H.; R.). — Bei der Kondensation mit 4.4'-Bis-[dimethylamino]-benzhydrol entsteht 
4-Athoxy-4'.4''-bi8-[dimethylamino]-triphenylmethan-carbons&ure-(2) (Fritsch, A. 899 , 66 ). 
— AgCgHaO^ Nadeln (aus Wasser) (H.; R.). — Ca(C 9 Hj 08 )- -f 2 H,0. Warzen (H.; 
R.). — Ba(C 9 H 9 08)8 4* 2 H^O. Kugelige Krystallaggregate. Senr leicht Idslich in heiBem 
Wasser, weniger in kaltem (H.; vgl. Fi.). 

8- Allyloxy-benzoesaure ^ CH* : CH • CH 2 • O * C8H4 • CO^H ^). B. Man be- 

handelt 3-Oxy-benzoe8aure-&thylester mit AUyljodid und alkoh. Kali und erhitzt das destil- 
lierte Reaktionsprodukt mit waBr. Kali (Scichilone, G, 19, 453). — Blattchen. F: 148®. 
Leicht loslich in Alkohol und Ather, wenig in Wasser. 

8 *Phenoxy-benBoe 8 aure, Diphenylather-oarbonsaure-CB) CiaHjoG* = O.HaO* 
C 9 H 4 * COtH. B. Beim Erwarmen von m-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat mit Phenol (Griess, 
B. 91, 980). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 145®. Destillierbar. Fast unloslich in Wasser, 
auch in kochendem, sehr leicht loslich in Alkohol und Ather. — Ba(Ci 5 H 9 03 )| + H| 0 . 

Undeutliche Bl&ttchen. 


B-Aoetozy-benzoesaure C 9 H 8 O 4 -- CH 3 CO 08114 CO, H. B. Beim Erhitzen von 
3-Oxy-benzoe8aure mit Acetylchlorid auf 100—110® (Heintz, A, 163, 340) oder beim Tropfeln 
von Acetylchlorid auf trocknes S-oxy-benzoesaures Natrium (Heintz, A, 153, 342). Beim 
Schiitteln einer konz. Losung von S-oxy-benzoesaurem Natrium mit 1 Mol.-Gew. Essigsaure- 
anhydrid (Oddo, Manuelli, G, 90 II, 483). — Kiystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 126® 
(O., M.), 127® (Heintz), 127 -129® (Herzio, Tichatschek, B, 80 , 1558). L 6 slich in heiBem 
Wasser, leichter loslich in Alkohol und Ather (Heintz). — Gibt mit Diazomethan ein Produkt, 
das beim Verseifen S-Methoxy-benzoes&ure (S. 137) liefert (Her., T.). 

Phenoxye88ig:saure-m-carbon8aure,m-Carboxy-phenylatherglykolBaure,Phenyl- 
atherglykol8aure-m-oarbon8aure , [8-Ozy-benzoe8aure]-0-e88ig8aure CgHgOg = 
H OjC • CH, • O • C 8 H 4 • COaH. B, Beim gelinden Erwarmen einer alkal. L^ung von 3-Formyl- 
phenoxyesBigsaure (Bd. VIII, S. 60) mit der berechneten Menge stark verdunnter, waBr. 
Permanganatlosung (Elkan, B. 10 , 3044). — Nadeln (aus Wasser). F: 206®. Leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Eisessig, loslich in Benzol, Chloroform, Ligroin, schwer loslich in 
kaltem Wasser. — AgaCaliaO,. 


Sohwef6l8kure-mono-[8-oarbozy-phenyle8ter],d-Carbozy-phenyl8chw6fel8aure 
CyHeOgS == H0 S02 0 CeH4-C0,H. B, Die Dikaliumverbindung entsteht beim allm&h- 
lichen Eintragen von 17 Tin. K,S ,07 in eine Losung von 10 Tin. S-O^gr-benzoesaure und 
8 Tin. Atzkali in 25 Tin. Wasser unter schwachem Erwarmen (Baumann, JB, 11, 1915). Findet 
sich neben S-Oxy-hippurs&ure (8. 141) im Ham von Hunden und Menschen nach dem Ein- 
nehmen von S-Oxy-benzoesaure (Baumann, Hertee, H, 1, 256, 260). — K2(37H4 04 S. Zer- 
flieBliche Nadeln (aus Alkohol + Ather). Schmilzt bei 220—225® unter Zersetzung (B.). 
Zerfallt beim Kochen mit verd. Salzsaure in 3-Oxy-benzoe8&ure und Schwefelsaure (B.). 

Phosphor 8aure -mono - [8 - carbozy - phenylester], Mono - [8 - oarboxy - phenyl] - 
phosphorsaure C 7 H 70 eP = (H 0 ) 20 P 0 C 4 H 4 C 02 H. B. Beim Behandeln von Phosphor- 

*) Nach dem Literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910) zeigten 
C'LAiSEN, Eisleb, A, 401 , 85 Anm., daB die hier aufgefiibrte Verbinduog von Scichilone nioht 
die ihr zugeschriebeoe Kenatitution besitst. 
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8aure-[3-chlorformyl-phenyle8trr]-dichIorid (S. 140) oder von Pho8phorBaure-[3-chlorformyl- 
phenylesterj-tetrachlorid (S. 140) mit Wasser (R. Anschutz, Moobe, A. 230, 336, 341). 
— Schuppen. F: 200—201®. Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol nnd Ather. — Zerfallt 
erst beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 160® in Phosphorstarc und 3-Oxy- 
benzoesaure. 


S-Oxy-benzoeBaiire-methylester CgHgOg HO CgH^ COa CHv B. Beim Erhitzen 
der methylalkoholischen LOsung der S-Oxy-benzoesaure mit Schwefelsaure (Wegschbider, 
Bittner, M. 21, 651; Tingle, Am. 26, 148, 165). Durch Zusatz von Methylalkohol zu dem 
hei der Einw. von SOClj auf 3-Oxy-benzoesaure entstandenen siniposen Reaktionsprodukt 
(H. Meyer, M, 22, 430). — Nadeln (aus einem Gemisch von Benzol und Petrolather). F: 
69® (W., B.), 70® (T.), 71,5® (Baeyer, Villiger, B. 36, 3026). 280-280,5® (Bae., 

V.). Kjyoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, B. 28, 2880; Ph. Ch. 18, 609; Au., 
Orton, Ph. Ch. 21, 350; in p-Dibrom- benzol, p-Chlor-brombenzol, p-Oichlor-benzol: Au., 
Ph. Ch. 30, 329, 331, 333. - — Beim Koehen mit Anilin entstehen (im Gegensatz zum Ver- 
halten des Methylesters der Salicylsaure und des der 4'Oxy-benzoeBaure) keine Methylderivate 
des Anilins (T.). 

S-Methoxy-benzoesaure-methylester C^HjoGg = CHg • O • CgH 4 • CO^ • CHg. B. Beim 
Behandeln von 3-Oxy-benzoesaure mit Methyljodid und Kali (Gbaebe, Schultzen, A. 
142, 352; Hubner, M. 16, 720). Beim Erhitzen von S-Oxy-benzoesaure mit 2 Mol.-Gew. 
methylalkoholischem Kali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid (Perkin, Soc. 00, 1176). Durch 
langeres Erhitzen von S-Methoxy-benzoesaure (S. 137) auf ca. 240® (Pollak, Feldschabek, 
M. 20, 163). Aus 3-methoxy-benzoe8aurem Silber und Methyljodid (Semmler, B. 41, 1772). 
Aus 3-Oxy-benzoe8aure-methylester (s. o.) und Dimethylsulfat in alkal. Ldsung (Baeyer, 
ViLUGEB, B. 36, 3026). - 01. Kp: 236-238® (H.). Kp^gt 239-241® (Bae., V.). Kp^e^: 
252® (korr.) (Perkin); Kp^o: 121-124®; D>®: 1,131; n,>: 1,52236 (Se.). 

B-Oxy-benzoesaure-athylester CgHjoGg ~ B. Beim Einleiten 

von Chlorwasserstoff in die alkoh. Losung von S-Oxy-benzoesaure (Graebe, Schultzen, 
A. 142, 351). Aus 3-Gxy-benzoe8aure mit Alkohol und Schwefelsaure (Mazzara, G. 20 1, 
376). Aus S-oxy-benzoesaurem Kalium und Athyljodid bei 130® im geschlossenen Rohr 
(Heintz, a. 163, 337). — Tafeln (aus Wasser oder Ather), Blattchen (aus Benzol). F: 72® 
(H.; M.), 72-73® (Dembey, A. 148, 224), 72-74® (Gr., Sch.). Kp: 282® (H.), 295® (M.). 
Kp^g.* 211® (Bischoff, £. 33, 1404). Leicht loslich in Alkohol, Ather, ziemlich in heiBem 
Wasser, kaum in kaltem Wasser (Gb., Sch.). Gberflachenspannung : Hewitt, Winmill, 
Soc. 01, 441. Absolution von Ammoniakgas durch festen 3-Gxy-benzoesaure-athylester; 
Hantzsch, B. 40, 3800. — Die Natrium verbindung des 3-Oxy benzoesaure-athylesters 
geht beim Erhitzen in 3-athoxy-benzoe8aure8 Natrium iiber (Rosenthal, A. 163, 346). Bei 
der Einw. von Sulfurylchlorid auf 3-Gxy-benzoe8aure-athyle8ter entstehen 6-Chlor-3-oxy- 
benzoe8aure-ath\ lester und 2-Chlor-3>oxy-benzoes&ure-athylester (M.; Mazzara, Ber- 
Tozzi, O. 30 II, 84). Bei der Einw. von CGj auf die trockne Natrium verbindung 
des 3-Gxy-benzoes&ure-&thyle8ter8 bei 170® unter Druck entsteht 2-Gxy-terephthal- 
8&ure-athyle8ter-(4) (Habule, J.pr. [2] 44, 14; Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 56621; 
Frdl. 3, 828). 3-Gxy-benzoe8aure-athyle8ter wird durch Natronlauge schon in der Kalte 
verseift (Lassar-Cohn, Lowenstein, B. 41, 3364), ebenso durch alkal. Hydroxylaminlosung 
(Jeanrenaud, B. 22, 1275). Umsetzung der Natrium verbindung mit a-Brom-fettsaure- 
estem: Bischoff, B. 33, 1404. 

3-Methoxy-benzoeBaure-athyl88ter CioHigOj = CH 3 G CeH 4 CG,-C,H 5 . B. Beim 
Behandeln von 3-Methoxy-benzoe8aure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Perkin, Soc. 
60, 1177). Man la6t zu einer Ldsung von 3-Gxy-benzoesaure-athyle8ter mit der berechneten 
Menge Methyljodid in Alkohol unter Umschutteln die berechnete Menge alkoh. Kalis flieBen 
undkocht bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion (Fritsch, A. 206, 360). — Rprco- 
260—261® (korr.) (P., Soc. 60, 1177), Kp: 250-252® (Bi:HAL, Tiffeneau, Bl. [4] 3, 316), 
Kpso: 163® (F.). BU 1,1147; Dg: 1,1055; D-: 1,0987 (P., Soc. 60, 1177); D^*: 1,100 (B., T.). 
Magnetisches Drehungsvermdgen : P., Soc. 60, 1130, 1238. — Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. 
Methylmagnesiumjodid auf S-Methoxy-benzoesaure-flthylester entsteht Dimethyl-[3-meth- 
oxy-phenjdj-carbinol (Bd. VI, S. 929), bei Anwendung von 3 Mol.-Gew. Methylmagnesium- 
jo^d entsteht )3-[3-Methoxy-phenyl]-propylen (Bd. VI, S. 573) (B., T.). 3-Methoxy-benzoe- 
saure-&thylester kondensiert sich mit Chloralhydrat in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 

zu 6-Methoxy-3-triohlormethyl-phthalid CHg * G • O (F.). 

3- Atb oxy-benzoesaure-athylester CuHuOa = C,H, • 0 • • CO, • C.H.. B. Man er 

hitzt 1 Mol.-Gew. S-Oxy-benzoee&ure mit 2 Mol.-Gew. Athyljodid und 2 Mol.-Gew. Kali 
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mehrere Stunden im geschlossenen Rohr auf 140® (Hbintz, A. 153, 331; Rosenthal, A, 
168, 346). Man l&6t zu einer Ldsung von S-Oxy-benzoesaure-athylester und der berechneten 
Menge Athylbromid in Alkohol unter Umschiitteln langsam die berechnete Menge alkoh. 
Kalis flieBen und kocht bis zum Verschwinden der alkal. Reaktion (Fritsch, A, 200, 350). 
— Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). Kp: 264® (R.), 263® (H.); Kpg^: 172—173® (F.). DJ: 
1,0876; DS: 1,0726 (H.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, schwer in heiBem Wasser, unlOslich 
in kaltem Wasser (H.). — Kondensiert sich mit Chloralhydrat in Gegenwart von konz. 

Schwefelsaure zu 6-Athoxy-3-trichlormethyl-phthalid CjH^ • 0 • 

S-Benaoyloxy-benzoesaure-athylestor C13H14O4 — C4H5 • CO • 0 * Ceil^ • CO, * CjHg. B. 
Aus 3-(Jxy-benzoe8aure-athyle8ter oder 3-Athoxy-benzoesaure-athyle8ter mit Benzoylchlorid 
in Gegenwart von AlCl. (Ljmpricht, A, 200, 170). Aus dem Kaliumsalz des 3-Oxy-benzoe- 
s&ure-athylesters und Benzoylchlorid (L.). — Nadeln (aus Alkohol). F; 58®. Leicht lOslich 
in Alkohol und Ather. 

Phthalyl-bis-CS-oxy-benzoesaure-athyleBter] CjeHj.Og = C4H4(C0*0-C4H4‘C0j * 
CjHj)*. B, Aus Phthalylchlorid und 3-Oxy-benzoesaure-athylester in Gegenwart von AlCl, 
(Limpbicht, Saab, A. 308, 276). — Krystalle (aus Ather). F: 66®. Se& wenig loslich in 
Petrol&ther, leicht in Alkohol und Ather. — Beim Kochen mit Alkalien oder Salzs&ure erfolgt 
Zerfall in Phthals&ure und 3-Oxy-benzoe8aure. 

S-Oxy-benzoeaaure- Q9.y-dichlor.propyl] -ester CioHioOgCl* = H 0 • C4H4 • CO| • CH, • 
CHC1*CH,C1 Oder 3-Oxy-benzoeBaiire-[j^.i3^-diohlor-iBopropyl] -ester CioHioOaCl, = 
H0*C4H4*C03 *CH(CHj|C 1)4. J5. Entsteht neben wenig von dem isomeren Ester (s. u.) bei 

2Yi-8tag. Behandeln einer Losung von 5 g 3-Oxy-benzoes&ure in 40 g Glycerin mit Chlor- 
wasserstoff bei 120—140® (Gottig, B. 24, 3846). — Br&unMche fettartige Warzen (aus 
Alkohol). F: 76—79®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, CS^ und Benzol, kaum in kaltem 
Wasser. — Wird beim Erw&rmen mit Alkalien in 3-oxy-benzoesaure8 Alkali und Epichlor- 
hydrin gespalten. 

S-Oxy-benaoesaure- [^./J'-diohlor-iBopropyl] -ester CxoHioO,CL = HO • C 4 H 4 • CO, • 
CH(CH|Cl)|<^er 3-Oxy-benzoe8aure-[)3.y-diohlor-propyl] -ester CifHioOsCl, = HO-CeH 4 • 
C0|*CIL*CHC1*CH,C1. J5. Neben einer geringeren Menge des isomeren Esters (s. o.) bei 
6-stdg. Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losung von 30 g 3-Oxy-benzoe8lture in 300 g 
Glycerin bei 86® (Gottig, B, 24, 2742). — Nadeln (aus Wasser), Plattchen (aus Alkohol). 
F; 90®. — Beim Erhitzen mit Kali auf 100® entsteht Epichlorhydrin. 


3-Methoxy-benBoylohlorid CgH^OtCl = CHj O*C4H4 (X)Cl. B, Aus 3-Methoxy- 
benzoesaure und PCI, (Ullmann, Goldbbbq, B, 36, 2813). — Kp^,,: 242—243®. — Gibt 
mit Benzol und AICI3 3-Methoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 158). 

PhoBphor8aure-[8-ohlorformyl-phenyle8ter] -diohlorid, [8-Chlorformyl-phenyl] - 
phoBphorBaure-diohlorid G7H4O3CI3P = CljOP-O-C^Hji'COCl. B, Aus 3-Oxy>benzoe8aure 
und VU Mol.-Gew. PCI5 (R. Ansohxttz, Moore, A. 280, 334). — Stark lichtbrechende Fltissig- 
keit. 168—170®; Df: 1,548^. — Siedet bei langsamer Destination an der Liut 

bei 316—322®, dabei teilweise sich zersetzend unter Abspaltung von POCI3. — Wird von 
Wasser in HCl und Phosphors&ure-mono-rB-carboxy-phenylester] (S. 138) zerlegt. Liefert 
mit PCI3 bei 160® Pho8phor8aure>[3-chlo]Tormybphenylester]-tetrachlorid (s. u.). * 

FhoBphors&ure - [8 - ohlorformyl - phenylester] - tetraohlorid , [8 - Chlorformyl - 

phenyl] -phosphorsaure-tetrachlorid CJ^HiOjCl^P = Cl4p*0-CeH4*C0Cl ^). B, Bei 
dO-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-GeW. PhospnorB&ure-[3-chlorformyl-phenylester]-dichlorid 
(s. o.) mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. PCI3 im geschlossenen Rohr aid 150® (R. Aksohutz, 
Moobb, a. 280, 339). — Fliissig. Kpu : 178®. — Wird von Wasser in HCl und Phosphors&ure- 
mono-[3-oarboxy-phbnylester] (S. 138) zerlegt. Xaefert mit PCl^ bei 180® 3-Cmor-benzo- 
triohlorid (Bd. V, S. 303). 


d-Oxy-benzamid G^HfOiN = HO ■ C3H4 » CO -NH,. B. BeimKoohen von m- [Amino- 
formyl]-benzoldiazoniumnitrat 03N*0*N3*C^4*G0*lm| mit Wasser (Gbiess, Z. 1860, 1). 
Aus 3-Oxy-benzoe8&ure-athyleBter und konz. AjoimoniaklOsung (ScnuLEBUD, J. pr. [2] 22 , 
290). — :m&ttohen (aus Wasser). F: 167® (ScH.), 170,5® (korr.) (Remsen, Reid, Am. 21, 290). 
Leicht lOslioh in heiBem Wasser, in Alkohol oder Ather, schwer in kaltem Wasser (G.; 
ScH.), unlOslich in CS,, CHCI3, jBenzol (Son,). — Durch Einw. von stark alkalischem, 


*) Naoh einer Privatmitteilung von L. AeschOtz hat sich dieae Konstitution, welohe von 
R. AnsohOtz noch nicht als sioher angeschen wnrde, ala die richtige erwiesen. 
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unterbromigsaurem Alkali entsteht 2.4.6-Tribrom-3-amino- phenol (van Dam, JR. 18, 416). 
Qosohwindigkeit der VearBeifung durch Salzsaure oder Barythydrat: Reid, Am. 24, 401, 
411. — Sclmieckt bitter (G.). 

8 - Oxy - benaaminoessig^aur e, [8 - Oxy - benzoyl] - gly oin, 8 - Oxy - hippursaure 
C^904N = HO*CeH4*CO*NH*CHj’C02H. JR. Tritt im Ham des Hundes nach Eingabe 
von S-OCT-benzoes&ure auf (Baitmann, Hebtbb, E. 1, 260). Man verkocht das S^at 
der aiiB S-Amino-hippurs&nre erh&ltlichen Diazoniumverbindung mit Wasser (Griess, B. 
1 , 190; Conrad, J. pr. [2] 16, 269).’ — Nadeln oder Sanlen (ans Wasser). Leicht lOslich in 
heiBem Wasser, in Alkohol nnd Ather, schwer in kaltem Wasser (G.). — - Zerfallt beim 
Behandeln mit konz. Salzs&ure in Glycin und 3>Oxy-benzoe8aure (C.). 

S-Athoxy-benzamid == O B. Aus dem Chlorid der 

3Athoxy*benzoe8&ure und Ammoniumcarbonat bei Wasserbadtemperatur (Fbitsch, A. 
889 , 69). — Nadeln (aus Aceton + Benzol oder aus Wasser). F: 139—139,5®. Leicht 
lOslioh in Alkohol, Aceton, Chloroform, schwerer in Ather, sehr wenig in Ligroin und 

Petrol&ther. 

BT-Methyl-a-athoxy -benaamld CjoHi.OjiN = C^Hs • O • CeH4 • CO • NH • CH3. B. Aus 
dem Chlorid der S-Athozy-benzoesaure und Methylamin (Fbitsch, A. 329, 70). — Nadeln 
(aus Ather + Petrol&ther). F: 64®. Leicht loslich in Aceton, Ather, Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, schwer in Ligroin und Petrol&ther. 

N.N-Dlniethyl-8-athoxy-benzanudCiiHi402N == C2H5 0 C4H4 C0 *N(CH3)2. B. Aus 
dem Chlorid der 3-Athoxy-benzoesaure und Dimethylamin (Fbitsch, A. 329, 71). — 01; 
erstarrt nicht im K&ltegemisoh. 

8-Oxy»benBonitril, 3-Cyan -phenol C7H5ON = HO*C4H4*CN. B. Beim Erhitzen 
von 3-Ozy-benzoes&ure im Ammoniakstrome zunachst auf 220—230®, dann auf 300—320® 
(Smith, J. pr. [2] 10, 221). In geringer Menge beim DestiUieren von 3-Oxy-benzoesaure 
mit Rhodankalium (8., J. pr. [2] 16, 226). Aus 3- Amino- phenol durch Austausch der NHj- 
Gruppe gegen CN nach dem SANDMEYKRschen Verfahren (Ahbens, B. 20, 2953). Beim 
Kocnen von m-Cyan-benzoldiazoniumsulfat mit Wasser (Griess, B . 8, 859). — Prismen 
(aus Alkohol oder Ather), Blattchen (aus Wasser). F: 82® (G. ; S.). Destillierbar (G.). Sehr 
leicht Idslich in Alkohol und Ather, leicht in heiBem Wasser (G.). Kryoskopisches Verhalten 
in p-Dibrom- benzol, p-Chlor-brombenzol und p-Dichlor- benzol: Auwbrs, Ph.Ch. 30, 330, 
332, 333. — Zerfallt beim Erhitzen mit starker Salzsaure in NH3 und 3-Oxy-benzoesaure 
(G.). Liefert beim Behandeln mit rauchender Salpetersaure ein x-Nitro-3-oxy-benzonitril 
(S.). — Schmeckt intensiv suB und zugleich stark beiBend (G.). 

8-Aoetoxy-benzonitril C3H7O1N = CH3 • CO * O • C3H4 • CN. B. Bei 2 ^-stdg. Kochen von 
1 Tl. 3-Ozy-benzaldoxim (Bd. S. 61) mit 3 Tin. Essigsaureanhydrid (Clemm, B . 24, 827). 
— Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 60®. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer loslich 
in heiBem Wasser, unloslich in kaltem Wasser und in Ligroin. — Wind schon durch gelindes 
Erw&rmen mit verd. Natronlauge in 3-Oxy-benzonitril und Essigsaure gespalten. 


8-Oxy-benzhydroxam8aure , Nr-[8-Oxy-beiizoyl]-hydroxylaniin C7H7O3N = 
HO C4H4-CO-NH-OH bezw. HO-C4H4 C(OH):N OH. B. AusS-Oxy-benzaldehydinalkoh.- 
alkal. Ldsung durch Benzolsulfhydmxamsaure (Syst. No. 1520) (Angeli, (5astellana, 

B. A. L. [6] 18 1, 222, 378). Aus S-Oxy-benzoesaure-athylester und Hydroxylamin bei 
Gegenwart yon Natrium&thylat in alkoh. Ldsung (A., C., B. A. L. [5] 181, 223). — Kry- 
stalle (aus Ather + Essigester). Schmilzt gegen 72®; leicht loslich in warmem Wasser (A., 

C. , B. A. L. [6] 18 I, 222). Gibt mit FeClj eine violette Farbung ; liefert ein grunliches Kupfer- 
salz (A., C., B. A. L. [6] 18 I, 222). 

8-Oxy-benzamidoxim, 8-Oxy-benzenylamidoxim C7H8O2N8 = HO-CeH4-(X:NH)* 
NH-OH bezw. HO CeH4 C(NH2):N OH. B. Bei B-stdg. Erhitzen von 3-Oxy-benzonitril 
in absol. Alkohol mit einer konz. w&Br. Ldsung von salzsaurem Hydroxylamin und Soda 
auf 60® (Clemm, B. 24, 829). — Nadeln (aus Wasser). F: 71®. Ldshch in Wasser, Alkohol, 
Ather, Benzol, unldslich in Ligroin. Gibt in w&Br. Ldsung mit FeCl3 eine dunkelrote Farbung. 
— Gibt mit Athyljodid und Natrium&thylat 3-Athoxy-benzamidoxim&thyl&ther (S. 142). 
Liefert inKalilauge mit Benzoylchlorid 3-Benzoyloxy-benzamidoximbenzoat (S. 142). Gibt 
mit 1 Mol.-Gew. Essigs&ureanhydrid in der KAlte 3-Oxy-benzamidoximacetat (S. 142). Beim 
Erhitzen von 3-Oxy-benzamidoxim mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Essigs&ureanhydnd 

HO’CH ‘G’N’O 

•ntBteht 6-Methyl-3-[3-oxy-phenyl>1.2.4-ox<liazol * * llj— C-CH. 
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S-Oxy-benzamidoxim liefert beiin Erhitzen niit der berechneten Menge Bernsteinsaure- 
HOO,H,C:NO 

•nhydrtd di. Siw. n=.,, 6 .CH..CH..CO,H 

S-Oxy-benzamidoximacetat C 9 H 10 O 3 N 2 “ HO • CeH 4 • C ( : NH) • NH • 0 * CO • CH 3 bezw. 
HO • C 4 H 4 * CCNH,) : N • O • CO • CH3. B. Aus 3-Oxy-beiizamidoxim ( S. 1 41 ) mit der berechneten 
Menge Essigs&iireanhydrid in der Kalte (Clbmm, B, 24, 832). — Blattchen (aus Ather). 
F; W®. Ldslich in Alkohol, Ather, heiOem Wasser, unloslich in CHCI3, Benzol, Ligroin 
und kaltem Wasser. — Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt entsteht 5-Methyl-3-[3-oxy- 
phenyl]-1.2.4-oxdiazol. 


8 - Athoxy-benzamidoximathy lather CHH 14 O 2 N j C^Hg • O • C 4 H 4 • C ( : NH) • NH • 0 • CjHg 
bezw. C 3 H 4 0 ‘C 4 H 4 C(NH 2 ):N 0 C 2 H 3 . B. Aus 3-Oxy.benzamidoxim (S. 141) mit Athyl- 
jodid und Natrium&thylat (Clemm, B. 24, 831). — N&delchen (aus Ather). F : 109®. LOs- 
lich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, schwer lOslich in heifiem Wasser, unldslich in 
Ligroin. 

8 -Benzoyloxy-benzamldoximbenzoat C 2 iHie 04 N 2 == C 4 H 5 • CO • O • CgH^ • C( : NH) • NH • 
O-CO-CaHjbezw. C 4 H 3 CO O C 4 H 4 C(NH 2 ):N O CO CeH 5 . B. Aus 3-Oxy.benzamidoxim 
( 8 . 141) in Kalilauge mit Benzoylchlorid (Clbmm, B. 24, 829). — Krystalle (aus Benzol + 
Licproin). F: 152,6®. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, schwer loslioh in Chloroform, unlos- 
lich in Wasser und Ligroin. — ZerfaUt beim Erhitzen mit Wasser in 5-Phenyl-3-[3-oxy- 
H 0 C 4 H 4 C:N 0 

phenyl]- 1.2.4-oxdiazol 1 A xr No. 4616) und Benzoesaure. 

N " ^=C • C 4 H 5 


8 -Oxy-benzhydrazld, 8 -Oxy-benzoylhydrazin C^HgO^Nj == HO • C 4 H 4 • CO • NH • NH,. 
B. Bei mehrstiindigem Kochen von 3-Oxy-benzoesfiure-athylester (S. 139) mit 1,6 Mol.-Gew. 
Hydrazinhydrat (StbuVb, Radenhausbn, J. pr. [2] 52, 234). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 160®. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, unlOslich in Ather, Chloroform und Benzol. 
— Mit salpetriger Saure oder Benzoldiazoniumsulfat entsteht 3-Oxy-benzazid (s. u.). 

Benzal- 8 -oxy-benzhydrazid, Benzaldehyd-[ 8 -oxy-benzoylhydrazon] QiNigOjNg - 
H 0 *C 4 H 4 *C 0 'NH-N:CH*C 4 H 3 . B. Beim Schiitteln der waBr. LOsung von 3-Oxy-benz- 
hydrazid mit Benzaldehyd (Struve, Radenhausen, J, 'pr, [ 2 ] 62, 236). — Krystaflpulver 
(aus verd. Alkohol). F: 206®. 


8 -Oxy-benzazid, 8 -Oxy-benzoylazimid C 7 H 5 O 2 N 3 -- HO • C 4 H 4 • CO • N 3 . B. Beim Be- 
handeln der w&Brigen, mit etwas Salpetersaure anges&uerten Losung von 3-Oxy-benzhydrazid 
( 8 . o.) mit NaNOg (Struve, Radenhausen, J. pr. [ 2 ] 52, 235). Aus 3-Oxy-benzhydrazid 
und Benzoldiazoniumsulfat (St., R.). — Ktystalle (aus Alkohol + Wasser). F: 96®. Leicht 
lOslioh in Alkohol, Ather und Chloroform, schwerer in Ligroin. — Gibt beim Kochen mit 
Wasser unter Bildung von COg und Stickstoff N.N'-Bi8-[3-oxy-phenyl]-hamstoff (Syst. 
No. 1840). 


Substitutionsprodukte der 3 -0 xy -benzoesaure, 

2 -Clilor* 8 -oxy-benzoe 8 aure C 7 H 5 O 3 CI = HO • C 4 H 3 CI • COgll. B. Der Athylester ent- 
steht bei der Einw. von SOgClg auf 3-Oxy- benzoesaure- athylester (neben dem Athylester der 
6-Chlor-3-oxy- benzoesaure); man verseift ihn mit 36®/Qiger Kalilauge (Mazzara, G, 291, 
380; M., Bertozzi, G, 3011, 84). — Prismatische Blattchen (aus Benzol). F: 166—167® 
(M.). Ekletrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®; l,40x 10 ® (Coppadoro, G. 821, 
546). Die waBr. Ldsung gibt mit Ferrisalzen eine rotviolette Farbung (M.). — A^^HgOgCl. 
Krystallinischer Niederschlag (M.). 

2-Chlor-8-oxy-benzoeBaure-methyle8ter CgHyOgCl = HO • C 4 H 3 CI • COg • CH,. B. 
Beim Erhitzen von 2 -Chlor- 3 -oxy- benzoesaure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure 
(Mazzara, O, 281, 382; M., Bertozzi, O. 8011, 84). — Prismen mit 1 HgO (aus verd. 
Alkohol) vom Schmelzpunkt 70—71®; schmilzt wasserfrei bei 62—66® (M.). 

2 -Chlor- 8 -metlioxy-benzoe 8 aiire-methyle 8 ter CgHgOgCl = CHg-O-CgHgCl-COg- 
CHg. B. Durch mehrstiindiges Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 2 -Chlor- 3 -oxy- benzoesaure*"- methyl - 
ester mit 1 Mol.-Gew. Methyljodid und 1 Mol.-Gew, methylalkoholischer Kalilauge im ge- 
schlossenen Rohr auf 130® (Mazzara, O, 29 I, 383). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 

2 *Chlor» 8 -oxy-benzoe 8 aure-athyle 8 ter CgHgOgCl = HO • CgHgCl • COg • CgHg. B. s. im 
Artikel 2-Chlor-3- oxy- benzoesaure. — WeiBe Nadeln (aus verd. Alkohol) mit IHgO; F: 
58®; leicht Idslich in Alkohol und Ather; ist sehr hygroskopisch ; verliert sein Wasser beim 
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Erhitzen iiber don Schmelzpunkt; bildet wasserfrei ein dicke8 Oi (Mazzara, G. 29 1, 379). 

— Liefert bei der Einw. von Sulfurylchlorid den Ester der 2.6>Biohlor'3-oxy-benzoes&uTe 
(M., Bsrtozzi, O, 80 II, 87). 

S^Chlor-S-aoetoxy^benzoesaure-athylester CHH11O4CI = CHj CO O CeHjCl COa* 
CjHj. B. Bei der Einw. von uberschussigem Acetylchlorid auf entwasserten 2-Chlor-3-oxy- 
benzo68&iire-&thylester (M., B., Q. SO II, 84). ~ Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 48—49®. 

4-Cblor-8-oxy-benBoa8aure C7H5O3CI = HO CgHaCl COaH^). B. Burch Einleiten 
von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Chlor in die Suspension von 3-Oxy-benzoe8aure in CS, oder 
CCI4 bei Gegenwart von wasserfreiem FeCI,; an Stelle von freiem Chlor kann auch SClj ge- 
nommen werden (Merck, B. R. P. 74493; Frdl. 8, 847^)). — Nadeln (aus Wasser). 

e-Chlor-S-oxy-benBoesaure C7H5O3CI = HO CeHaCl COjH. B. Aus 6-Chlo>3-meth- 
oxy-benzoes&ure durch konz. Jodwasserstoffsaure auf dem Wasserbade (Pebatonee, Con- 
DORSLLi, O, 28 I, 214). Ber Athylester entsteht bei der Einw. von SOaClg auf 3-Oxy-benzoe- 
B&iire-&ihyleBter (neben dem Athylester der 2-Chlor-3-oxy-benzoesaure); man verseift ihn 
mit 36®/oiger Kalilauge (Mazzara, G. 29 1, 378). — KrystaUe (aus Wasser). F: 169—170® 
(P., Con.), 178® (M.). Elektrolytisohe Bissoziationskonstante k bei 26®: 1,40x10 ^ (Coppa- 
DOBO, G. 82 I, 647). — Wird durch Bestillation mit Atzbaryt in p- Chlor- phenol iibergefiihrt 
(P., Con.). 

Mathylathers&ure CoHyOaCl = CHa-O'CeHaCl-CJOaH. B. Aus 6-Chlor-3.methoxy- 
1-methyl-benzol (Bd. VI, S. 382) durch KMn04 (Pbbatonbr, Condorelli, G. 28 1, 213). 
Aus dem Methylester der 6-Chlor-3-oxy-benzoes&ure durch folgeweise Methvlierung und 
Verseifung (Mazzara, G. 29 I, 378). — Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 170—171® (M.). 
Elektrolvtiache Bissoziationskonstante k bei 25®; 1,37x10 ® (Coppadoro, G. 821, 648). 

— Kondensiert sich mit Phenol zu 6-Methoxy-2-phenoxy-benzoe8aure (Syst. No. 1105), mit 
Anilin zu 3-Methoxy-6-phenylamino-benzoes&ure (Syst. No. 1911) (Ullmann, Kipper, B. 
88 , 2121). Geht beim Erhitzen mit Bimethylamin oder Piperidin und Wasser in Gegenwart 
von wenig Kupfer in 2-Oxy-6-m3thoxy-benzoe8&ure iiber (U., K.). 

Methylester Cg^OaCl = HO-CgHaCPCOg-CHa. B. Burch Erhitzen von 10 g 6-Chlor- 
3-ozy-benzoesaure mit 16 g Methylalkohol und 1,5 g konz. Schwefelsaure (Mazzara, G. 29 I, 
378). — TafelfOrmige KrystaUe (aus verd. Alkohol). F; 100®. 


2.6- l>icfhlor-8-oxy*ben8oe8aure (IJ^HgOjClg = HO • CgHgCli • CO3H. B. Burch Einw. 
von Sulfuiylchlorid auf den Athylester der 2-Chlor-3-oxy-benzoesaure sowie auf den — nicht 
n&her bescnriebenen — Athylester bezw. den Methylester der 6-Chlor-3-oxy-benzoeB&ure und 
darauf folgende Verseifung des Reaktionsproduktes mittels 35®/oiger KalUauge (Mazzara, 
Bebtozzi, G. 80 II, 87). — Prismen (aus Wasser) mit IHjO; F; 122—124® (M., B.). Verliert 
VtMol. Wasser bei 100®, dieandereHalfte bei Schmelztemperatur(M., B.). Bie w&Br. LOsungen 
f&rben sich mit Ferrisalzen violett (M., B.). Elektrol^dische Bissoziationskonstante k bei 
25®; 2,26x10"* (Coppadoro, G. 821, 549). Wird durch Sattigen der gekuhlten methyl- 
alkoholischen LOcning mit Chlorwasserstoff nicht verestert (M., B.) und l&Bt sich auch nach 
dem Verfahren von E. Fischer, Speier (B. 28, 3253) nicht bezw. nur zu 1,53 ®/g esteri- 
fizieren (C.). 

2.6- Dlohlor-8-methoxy-bexiaoeBaure-methyleBter CgHgOjCl, = CHj-O'CgHgClg- 
COj-CHj. B. Beim 10-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. entwasserter 2.6-Bichlor-3*ozy- 
benzoes&ure mit 2 Mol.-Gew. KOH und 2 Mol.-Gew. Methyljodid in Gegenwart von Methyl- 
alkohol auf 150® (Mazzara, Bebtozzi, G. 8011, 91). — KrystaUe. F: 57®. 


2.4.6-Tiiohlop-8-oxy-benBoeeaure C^HgOjClj = HO CgHCl. COgH. B. Beim Ein- 
leiten von Chlor in eine 10®/oige eisessigsaure LOsung von 3-Oxy-Denzoe8aure (Zinoke, A, 
261 , 239). Aus der bei tagelanger Chlorierung von 3-Oxy-benzoeB&ure in Eisessig entstehenden 
S&ure C7Hg08Cle[2.4.4.5.6.6-Hexaohlor-cycl<3iexen-(l)-on-(3)-carbonsaure-(l) oder 2.3.4.4.6.6- 
Hexachlor-cyclohexen-(l)-on-(6)-carbonsfi.ure-(l)] (Syst. No. 1285) mit Zinnchlonir in alkoh. 
oder essigsaurer Ldsung (Z.). — Blotter oder Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Salzsaure). F; 
104—105®; wird bei 120® wasserfrei und schmilzt dann bei 143— 144®. Sehr leicht Idslich 
in Alkohol, Ather und heiBem Benzol. — Beim Gliihen mit Kalk entsteht 2.4.6-Trichlor- 
phenol. — AgCyHjOsClg. Krystallinischer Niederschlag. 


^) Vgl. dagegen die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] verOffentlichte Untersuchung von Beyer, B. 40, 625. 
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Methyleater C.HjOjCla^HO C.HCls-CO. CHa. B. Durch Einw. von Methylj^d 
auf das Silbersalz der 2.4.6- TrichIor-3-oxy-benzoeB&ure (Zikoke, A, 201, 240). — Nadeln 
Oder Prismen (auB Benzin). F: 90®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

Aoetat des Methylesters C10H7O4CI, == CH.'CO'O'CjHCla'COi’CH,. B. Dnrch Er- 
hitzen des 2.4.6-Trichlor-3-oxy-beiiBoe8&nre-methyleBteini mit Acetylchlorid (ZnroKB, A. 261, 
241). — Tafeln. F: 65®. l^ioht lOslich in Alkohol, Ather und Benzin. 

Nltril, 2.4.6-Triohlor*^o|rm.phenol C^HjONCl, = HO C^Cl, CN. B. Durch 
Koohen von 2.4.6-Triohlor-S-ozy-benzaldoxim (Bd. VIII, 8. 61) mit Esai^ureanhydrid und 
Verfleifiing des entstandenen Aoetats (a. u.) mit alkoh. Natrium&thylatldsung (Krause, 
B. 82, l]»). — Gtelbliohe Nadeln (aus Alkohol). F: 167®. Leicht lO^ch. 

Aoetat des Kitrila C^H^O^CL = CHj-CO-O-CeHClj-CN. B, s. im vorangehenden 
Artikel. — BlAttchen (aus verd. Essigs&ure). F: 82—83®; leicht lOelich (K., B, 82, 123). 


2.A6.6**Tetraohlor-8-oxy-benaoe8&are G,H,03Cl4 = HO-CeCl4*COjH. B, Bei 3-bis 
4-Btdg. Koohen von 1 Tl. der bei tagelanger Chlorierung von 3-Oxy-benzoe8aure in EiseBsig 
entBtehenden S&ure CYHsOaCl^ [2.4.4.6.6.6.Hexachlor-cyclohexen-(l)-on-(3)-carbon8&ure.(l) oder 
2.3.4.4.6.6-Hexachlor-oyclohexen-(l)-on-(5)-carbonB&ure-(l)] (Syst. No. 1286) mit 5 Tin. abBol. 
Alkohol (ZiKOKE, A. 261, 242). Duroh Behandlung des Amids (s. u.) mit NaNO^ und H|S04 
(Biltz, Kammank, B. 84, 4127). Burch Oxydation des 2.4.6.6-Tetrachlor-3-oxy-benzaldehydB 
mit KMniL in alkal. LOsung (B., K.). — N^eln oder Prismen (aus verd. Balz^ure). Vi 170® 
bis 172® (Z.). Bestillierbar; leicht lOslioh in Alkohol und Ather (Z.). — Beim Gliihen mit 
Kalk entsteht 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol (Z.). Beim Einleiten von CMor in die eiseBsig^ure 
LOsung entsteht a-Oktaohlorcyclohexenon (Bd. VII, S. 62) (Z.). 

Aoetat CJE4O4CI4 = CHj- CO* O* 04014*00411. B. Burch Erhitzen von 2.4.6.6-Tetra- 
chlor-3-oxy-benzoe6&ure mit Acetylchlopd auf 100® (Zikoke, A, 261, 244). — Nadeln (auB 
Benzol + Benzin). F: 150—161®. Leicht Idslich in Alkohol und Benzol, fast unldslich 
in Benzin. 

Methylester C4H4O3CI4 = HO *04014*004*0113. B. Burch Behandeln des Silber- 
salzes der 2.4.5.6-Tetrachlor-3-oxy-benzoefl&ure mit Methyljodid (Zincke, A. 261, 244). — 
Nadeln (aus Petrol&ther). F: 37—38®. 

Aoetat des Methylestere Cu^04Cl4 = CH3 • CO * 0 * C4CI4 • 00^ • OH*. B, Aus dem 
Silbersalz der 2.4.6.6-Tetrachlor-3-aoetoxy-benzoe8aure durch Methyljodid (Zincke, A. 261, 
246). — Nadeln, F: 68-69®. 

Amid C7H*OjNCl4 = HO • 04014* CO -NH*. B. Burch Verseifen des Nitrils mit 10®/oiger 
Salzs&ure bei 200® (Biltz, Kammann, B. 84, 4126). — Nadeln (aus Eisessig). F: 260—261®. 
Leicht lOBlich in Alkohol, Ather, achwer in Eisessig. 

Nltril, 2.A6.6.Tetraohlor.8-oyan.phenol O7HONCI4 - HO C-CVCN. B. Aus 
seinem Acetat (s. u.) durch Kochen mit alkoh. NatriumathylatlOsung (B., K., B. 84, 4126). 
— GelbbchweiBe Bl&ttchen. F: 219—220®. Leicht lOslich in Alkohol, weniger in Benzol, 
sehr schwer in Ligroin. 

Aoetat des Nitrils aH50tNCL = CH3 CO 0 04014 ON. B. Aus 2.4.6.6-Tetrachlor. 
3-oxy-benzaldoxim (Bd. VIII, o. 62) durch Kochen mit Essigsaureanhydrid (B., K., B. 84, 
4126). — Rdtlioh scldmmemde Nadeln (aus Eisessig). F : 146— 146®. Leicht Idslich in Alkohol, 
Ather und Eisessig. 


4-Brom-3-oxy-benzoe8aiire C^H^OjBr ^ HO • 04H3Br • CO4H ^). B. Burch Einw. 
von Brom auf in CSj, Eisessig, CHC1« oder COL suspendierte S-Oxy-benzoesAure bei Gegen- 
wart von wasserfreiem FeBr j (Mebck, B. R. P. 7i 260 ; Frdl. 8, 848). Man f iigt zu einer Ldsung 
von 26 g 3-Oxy-benzoes&ure in 80 g Eisessig in der Kalte eine Ldsung von 36 g Brom (1 MoL- 
Gew.) in EssigsAure (Coppadobo, O. 82 II, 335). — Nadelfdrmige Krystalle (aus siedendem 
Wasser). F; 221® (0.). — Gibt beim Erhitzen mit Natronlauge unter Bruck Protocatechu- 
s&ure (M.). 


Methylester C4H703Br = H0*C4H3Br*C03*CH3. B. Beim S&ttigen der absolut- 
methylalkoholischen Ldsung der 4-Brom-3-oxy-benzoesaure mit Ohlorwasserstoff (Coppadobo, 
O, 8211, 336). — Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 126®. 


Nach dem Literatar-Schlofitermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] beweisen 
V. Hbmmblmayb (M, 84, 373) und Bbyeb (B. 40, 628), daB die SSurc von Coppadobo mit 
der von Merck identisch ist und die oben angegebene Konskitution besitzt. 
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Athylester OgH^OnBr ^ HO • C^HaBr • COj • O-H 5 . B. Entspreohend der des Methyl- 
cjstors (0., G. 82 II, 336). — Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). F; 94®. 

8-Chlor-4 Oder 5-brom-8-oxy-benzoe8aiire C7H408ClBr = HO • C^HjClBr • C0|H. Zur 
Konstitution vgl. Coppadoeo, G . 82 I, 561. — B. Durch Einw. von Brom in Eisesu^Osnng 
auf 6-Chlor-3-oxy-benzoe8&ure (Martini, G, 81 II, 365). Der Athylester entsteht dnroE 
Behandlung des in Eisessig gelosten 6-Chlor-3-oxy-benzoe8&ure>&thylester8 (s. den Artikel 
6-Chlor-3-oxy-benzoe8aure, S. 143) mit in Eisessig gelostem Brom; man verseift ihn mit 
40®/oigerKalilauKe (M.). -- Nadeln (aus verd. Alkohol) mit 1 Mol. Krystallwasser; F: 194 
bis 196® (M.). Elektrol 3 rti 8 che Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,00 X 10“* (C.). — Wild 
leicht nach dem Verfahren von V. Meyer (B. 27, 510) bezw. dem von E. Fischer, Speieb 
(B, 28, 3253) bis zu 72,6 ®/o der Theorie esterifiziert (C.). 

Athylester CgHgOaClBr — HO-C^HaClBr-C^-CjHg. B, Aus der S&ure mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff (Coppadoro, G. 82 I, 552). Fine weitere Bildung s. im vorangehenden 
Artikel. — WeiBe Nadeln (aus PetrolMher und verd. Alkohol). F: 101 — 102®(MABTrNT, 
G, 81 II, 364). 

2-Chlor-6-brom-8-oxy-beiizoeBaiire C 7 H 403 ClBr = HO-CgHiClBr-COjH. Zur Kon- 
stitution vgl. Coppadoro, Q, 82 I, 550. — B. Durch Bromierung der 2-Chlor-3-oxy-benEoe- 
saure in Eisessig (Martini, G, 81 II, 368). Der Athylester entsteht durch Bromieren dee 
2-Chlor-3-oxy-benzoesaure-&thyle8ter8 in Eisessig; man verseift ihn mittels 36®/8iger K^i- 
lauge (M.). — Kiyst&Uohen (aus verd. Alkohol) mit IHjO; F: 116—118® (M.). Elditro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,34 x 10~* (C.). — Wird nach dem Verfahren von 
E. Fischer, Speier (B. 28, 3253) nicht esterifiziert (C.). 

Athylester CgHgOaClBr = HO • CgH^ClBr • CO- • CjHg. B, Durch Bromierung dee 2-Chlor- 
S-oxy-benzoes&ure-atnylesters (Martini, G. 81 II, 367). — Fliissig. Mit Wasserd&mpfen 
kaum fliichtig. 


4.6*Dibrom-8-oxy-benLZoe8aure C 7 H 408 Br 2 = HO'CgHjBrj’COjH. B, Dnroh Bro- 
mierung von 3-0xy-benzoe8aure in Eisessig, neben4-Brom- sowie 2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzoe- 
saure (Coppadoro, G, 82 II, 337; vgl. Robertson, 80 c. 81, 1483). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 194—196® (C.), 201 — 202® (R.). Leicht esterifizierbar (C.). 

Methylester CgHgOgBr* — HO CgHjBij'COj-CH.. B, Durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkonolische LOsung der 4.6-DiDrom-3-oxy-benzoe8&ure (Coppadoro, 
O. 8211, 338). F: 144-145®. 


2 . 4 . 0 -Tribrom- 8 -oxy-benaoeskiireC> 7 H 3 O 3 Br 3 = HO'C.HBrg'COgH. R. Aus 3-Oxy- 
benzoes&ure und Bromwasser (3 Mol.-Gew. Brom) (Werner, BI, [2] 40, 276) oder aus 3-Oxy- 
benzoes&ure und Brom in Eisessig (Herzig, M, 19, 92; Robertson, 80 c, 81, 1484). — Nadeln 
(aus Wasser) mit V 2 ^^1. H.O (Krause, B, 82, 123); wird bei 100® wasserfrei (W.). F: 146® 
bis 147® (W.), 145-147® (H.), 146-146® (Coppadoro, Q, 8211, 338). Ldslich in Alkohol 
und Ather (W.). Die wasserfreie Saure ist fast unloslich in Benzol, leichter Idslich in CHGI 3 
und Xylol, leicht in Eisessig (K.). — Liefert bei 18-Btdg. Kochen mit Jodifasserstoff s&ure 

3-Oxy-benzoes&ure (H.). Mit HNOg entsteht 2-Brom-4.6-dinitro-3-oxy-benzoe8&ure (R.). 

Methylester CgHgOgBrg = HO • CgHBr, • CO, • CHj. Blattchen und Nadeln (aus Ligroin). 
F: 119—121®; leicht lOsuch (Krause, B. 82, 123). 

Amid C 7 H 402 NBr, = HO CgHBrj CO NH*. B. Bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. KOBr 
auf 1 Mol.-Gew. 3^-Oxy-benzamid (van Dam, R, 18, 416). — F: 221®. 

Nitril, 2 . 4 « 0 -Tribrom- 8 -oyan-phenol C 7 H 20 NBr 8 = HO • CgHBr^ • CN. Gelbe N&delohen 
(aus Ligroin). F: 168®. Leicht loslich, auBer in Ligroin (Krause, B, 82, 122), 

Aoetet des Nitrils CgH 402 NBr 3 = CHg CO-O CgHBrg CN. GelblichweiBe Bl&ttchen 
(aus verd. Alkohol). F: 156—168®; leicht lOslich, auBer in Ligroin (Krause, B. 82, 122). 


4- Jod-S-oxy-benzoesaure ^) C7H5O3I = HO C4H3I CO.H. B, Beim Behandeln einer 
alkoh. Ldsung von 3-Oxy-benzoes&ure mit Jod und Quecksilberoxyd (Weselsey, A. 174, 
105). — Nadeln. Wenig lOslich in kaltem Wasser. 

') 80 formuliert auf Grund der nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches fl.I. 1910] verOffentlichten Untersuchungen von Beykr, R, 41. 701 und von Brbnakb, 
Frost, C. r. 178, 1286. 

BEILSTElN's Handbuoh. 4. Aufl. X. 
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0-Jod-3-oxy-benao«Baure CjHjOjI = HO - 0 , 11,1 -CX),!!. B, Aus 3-0*y-6-amino- 
benzoeB&ure durch Austausoh von NH, gegen Jod (Limpmcht, A. 268, 234), — Nadeln (auB 
Wasser). F: 196®. Subliraiert von 160® an. 


2-Nitro-3-oxy-benzoe8aure C7H5O5N = HO - C5H3(NO,) -00*11. B. Neben 4-Nitro- 
und 6-Nitro-3-oxy-benzoe8aure^) bei Sieden einer LdBung von 10 g 3-Oxy-b6nzoe- 

saure in mdglichst wenig kochendem Waaser mit 100 com Salpeters&ure (D: 1,045); beim 
Brkalten kiy8talli8iert4-Nitro-3-oxy-benzoe8aure aus, dasFiltrat wird eingedampft, derBtick- 
stand mit kaltem Wasser iibergossen und die von etwas 4-Nitros&ure abfiltrierte Ldsung 
mit BaCO* gekocht; aus der durch Eindampfen ziemlioh stark konz. LOsung wird duroh Alkohcn 
das Bariumsalz der 4-Nitrosaure gefd>Ut, das Filtrat verdunstet und der Bdokstand in mdg- 
lichst wenig kochendem Wasser gelbst; beim Stehen scheidet sich dann zun&chst das Barium- 
salz der 6-Nitros&ure aus, wahrend das der 2-Nitrosllure geldst bleibt (Gbiess, B, 20, 405). 
Beim Kochen von 2-Nitro-3-amino<benzoesaure mit Kalifauge (G., B. 11, 17^4). — Tafeln 
und Prismen mit 1H*0 (aus Wasser); F: 178® (G.^ B, 11, 1734; 20, 407). Sohmeokt 
intensiv siiB (G., B, 11, 1734; 20, 407). Leicht loslich in Alkohol, Ather, in Wasser etwas 
schwerer lOslich als 6-Nitro-3-oxy-benzoesaure(G., B. 11, 1734). — BaC57H305N + lViH,0. 
Blattchen. Sehr leicht Idslich in Wasser (G., B. 11, 1734). 

2-Nitro-8-methoxy-b6nzoe8aure CgH^O^N = OH*- 0*C*H3(N0*)*C0|H. B. Aus 

2- Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 62) durch Oxyc&tion mit KMnO* oder mit 
Silberoxyd (Rieche, B. 22, 2352). — Bl&ttchen (aus heiOem Wasser). Sohmilzt unter Zer- 
setzung bei 251®. leicht Idslich in Alkohol, Essigs&ure und Aceton, schwerer in Ather und 
noch schwerer in CHOI* und Benzol. — Mit Ammoniak entsteht bei 180® 2-Nitro-3-ammo- 
benzoesaure. — AgCgHe05N. Krystalle. Ldslich in Wasser. 

2-Nitro-8-oxy-benzoe8aare-athylester CgH^OgN = HO-C3H3(NO*)-CO|'C*H5. B. 
Aus 2-Nitro-3-oxy-benzoesaure mit Alkohol und Schwefels&ure (Thieme, J, pr. [2] 48 , 467). 
— S&ulen (aus Alkohol). F: 124®. Sehr leicht ldslich in Alkohol. 

Athylester der Athylhthers&ure CjiHigOgN = C3H5 * 0 * CgHJNO*) * 00, * C*Hg. B, Aus 
dem Kaliumsalz des 2-Nitro-3-oxy-benzoesaure-&thyleBter8 mit Athylbromid (Thixme, J. pr. 
[2] 48, 468). — S&ulen oder Tafeln (aus Alkohol). F: 53—54®. — W&Br. Amnioniak erzeugt 
bei 150® 2-Nitro-3-oxy-benzoesfture. 

4-lIitro-8-oxy -benzoesaure ^HgOgN == HO-C3HL(NO|)*(X)3H. B. Neben 2-Nitr6- 
und 6-NitPO-3-oxy-benzoes&ure^) beim Nitrieren von 3 0xy-]^nzoe6&ure (s. o. bei 2-Nitro- 

3- oi^-benzoeB&ure) (Gbiess, B. 20 , 406; vgl. Gerland, A, 91 , 192). Burch Kochen von 

4- Nitro-3-aniino-benzoes&ure mit Kalilauge (Gb., B, 6 , 856). Burch Einw. von nitrosen 
Ga8en(ausHN03+ AB303)auf m-Biazoaminobenzoes&ureHOgC-CgHg-NH-NiN'CeHg'COgH 
(Syst. No. 2236) in kochendem Wasser (Ge., A, 117 , 31; B, 20, 406). — Messinggelbe Bl&tt- 
chen (aus Wasser). F: 230® (Gr., B, 6 , 857; 20 , 406). Sehr wenig Idslich inWasser (Gr., 
B. 6, 857 ; 20 , 406). — BaCyHjOgN + H3O. Gelbrote, in Wasser fast unldsliche Bl&ttchen 
oder rote Nadeln (Gb., B, 6, 857; 20 , 406). 

4-Nitro-8-methoxy-benzoe8aure CgH^OgN = CH,-0-CgHj(N0J-C03H. B, Burch 
Oxydation von 4-Nitro-3-methoxy-beiizaldehyd (F: 104—105®; Bd. VIII, S. 63) mit KMnO- 
oder Silberoxyd (Rieohe, B. 22, 2355). — Nadeln. F: 233®. 

Ein wahracheinlich unreines Pr&parat von 4-Nitro-3-methoxy- benzoesaure (F: 208®) 
crhielt Rieche {B. 22, 2363) durch Oxydation eines wahrscheinlich unreinen 4-Nitro-3-meth- 
oxy-benzaldehyds (F: 62®; Bd. VIII, S. 63, Z. 21 v. o ). 

4-Nitro-8-athoxy-benzoe8aure CgH^OrN — C3H5-0-C3H3(N03)-C0«H, B. BeimVer- 
seifen von 4>Nitro-3-atho^-benzoe8&ure-atiiyiester mit 1 Mol.-(^w. alkoh. Kalis (Thiemb, 
J. pr. [2] 48, 464). Beim Kochen von 4-Nitro-3-athoxy-benzamid mit Barytwasser (Th.). — 
Schwach gelbliche Nadelchen (aus Alkohol). F; 216,5®. Schwer Idslich in Wasser, leichter 
in Alkohm und Ather. 

4-Nitro-8-oxy-benzoe8&ure-methyle8ter CgHjOgN = HO • C3H3(N03) • CO* • CH*. B. 
Aus der freien S&ure mit Methylalkohol und Schwefels&ure (Einhorn, Pfyl, A. 811 44- 
B. R. P. 97335; C. 1898 II, 526). - Nadeln (aus Alkohol). F; 92®. 

4-Nitro-8-oxy-benBoe8&ur6-&thyleBtar C*H*O.N = HO • C*Hj(N0*) • CO* • C*H.. B. 
Aus der freien S&ure mit Alkohol und Schwefels&ure (Thieme, J. pr. [2] 48, 462). — Gelb- 
liche Prismen (aus Alkohol). F ; 84®, Leicht Idslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 


*) Vgl. hierza die FofiDOte auf S. 147. 


Syst.No. 1068.] NITRODERIVATE DER 3-OXY-BENZOESAURE. 


147 


4-Nitro-3-athoxy-ben2oeBaure-athylester CuHijOgN == C,H5*0-CflH5(N0,)-C0,* 
(^H5. , B, Aus dem EaliumBalz des 4-Nitro-3-oxy-beiizoe8&ure-&thyle8ter8 mit Athylbromid 
(THTBME, J . 'pr, [2] 48, 463). — Nadeln. F : 60—61®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloro- 
form, Eisessig, unlOslich in Wasser. 

4.1S’itro.8-athoxy-benzamid CgHio04N, = • O • • CO • NH,. B, Bei 

8-stdg. Erhitzen des entsprechenden Athylestere (s. vorhergehenden Artikel) mit alkoh. Ammo- 
niak auf 180® (Thibbo:, J . pr . [2] 48, 463). — Goldgelbe Nadelchen (aus heiBem Wasser). 
F : 202®. Leicht Idslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Ather und Benzol. 

6-]Sritro-8-oxy-benzazid C7H4O4N4 = HO CeH3(NOj) CO N3. B, Aus 5 g 6-Nitro- 
3-amino-benzhydrazid in Essigsaure mit 10 g NaNOg in Wasser (Curtius, Ribdbl, J . pr , 
[2] 76, 260). — Rdtlichgelber flockiger Niederschlag. Unloslich in Wasser, schwer Idslich 
in Ather und Alkohol. Verpufft beim Erhitzen. 

0-N'itro.8.oxy-benzoeBaure C7H3O5N = HO • C4H3(N02) • CO^H i). B, Neben 2.Nitro. 
und 4-Nitro-3-oxy-benzoesaure beim Nitrieren von S-Oxy-benzoesaure (s. S. 146 bei 2-Nitro- 
3-oxy>benzoesaure) (Griess, B, 20, 407). Beim Kochen von 6*Nitro-3-amino-benzoes&ure 
mit Kalilauge (Griess, B, 11, 1733). — Honiggelbe Nadeln oder dicke Prismen (aus Wasser) 
mit 1 Mol. H3O; F: 169® (G., B. 11, 1733), 167® (G., B. 20, 407). Sehr leicht Idslich in Wasser, 
Alkohol, Ather (G., B. 11, 1733 ; 20, 407). Die waBr. Ldsung wird durch Eisenchlorid schwach 
rotbraun gefarbt (G., B. 11, 1733). Schmeckt sauer (G., B. 11, 1733) und zusammenziehend 
(G., B. 20, 407). — BaCyHjOfiN + BHgO. Prismen. Leicht Idslich in Wasser (G., B, 11, 
1733; 20, 407). 

6-Nitro-8-metlioxy-benzoeBaure CgH^OgN = CH3 0 CeH3(N0«) C02H. B, Durch 
Oxydation von 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd (F: 82—83®, Bd. VIII, S. 63) mit KMnOg 
Oder Silberoxyd (Ribohe, B, 22, 2354). — F: 132—133®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, 
CHCI3, Essigsaure und Benzol, unloslich in Ligroin. 

x-Nitro-8-oxy-benzonitril, x-Nitro-8-cyan-phenol C7H4O3N2 — H0-C3H,(N02)* 
CN. B, Durch Aufldsen von 3-Oxy-ben2onitril in rauchender Salpetersaure (Smith, J. pr . 
[2] 10, 227). — Krystalle. F: 182—183®. Schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem, 
Idslich in Alkohol und Ather. Farbt sich mit Eisenchlorid intensiv dunkelrot. Verbindet 
sich mit Basen zu leicht Idslichen Salzen. 

x-Jod-4 (?)-nitro-8-oxy-benzoe8aure C7H4O5NI — H0*CeH2l(N02)’C02H. B, Durch 
Behandeln einer alkoh. Ldsung von 4(?)-Nitro-3-oxy-benzoesaure mit Jod und Quecksilber- 
oxyd ( Weselsky, A. 174, 109; vgl. Griess, B. 20, 406). — Citronengelbe Krystalle. Schwer 
Idslich in Wasser, leicht in heiBem Alkohol. — Ba(C7H305NI)2 + 3 Dunkelmorgenrote 
mikroskopische Nadeln. 


2.0-Diiiitro-8-oxy-benzoiiitril, 2.4-Dinitro -8- cyan-phenol CyH^OgNj sssHO'CgHj 
(NOjlf-CN. B. Neben 6-Nitro-2-hydroxylamino-3-oxy-benzonitril (Metapurpursaure, Syst. 
No. 1939) aus 2.4-Dinitro-phenol una Cyankalium in Alkohol (Borsche, Bocker, B. 87, 1847). 
Bei der Oxydation des Kauumsalzes der Metapurpursaure durch Natriumnitrit und Essigs&ure 
(Bor., B. 88, 2723), durch verd. Salpetersaure (D: 1,25) (Bor., B. 88, 2722) oder durch 
Kaliumhypobromitldsung (Bor., Gahrtz, B, 80, 3361). — Gelbliche Nadelbiischel (aus 
verd. Salpetersaure). F: 134® (Bor., G.). Ldslich in heiBem Wasser mit intensiv gelber, 
in Atzalkalien mit dunkelroter Far be (Bor.). — Gibt bei der Reduktion mit alkoh. Schwef el- 
ammonium Metapurpurs&ure (Bor., G.). — KC7H2O5N3 + 2 HgO. Gelbe Nadeln (aus 
Wasser). Verpufft beim ErMtzen (Bor.). 

Acetat C2H30eN3 = CH8 C0-0 CeH2(N02)2 CN. B, Aus 2.6-Dinitro-3-o:^.be^o- 
nitiil, Acetanhydiid und Natriumacetat (Borsche, Gahrtz, B. 80, 3362). — (jelbliohe 
TMelchen (aus Chloroform). F: 122 — 123®. Schwer Idslich in Alkohol. 

4-Brom-2.0-dinitro-8-oxy-benzamid C27H40eN3Br = HO • CgHBi^NOi)! • CO • NH,. B, 
Bei 1-tagigem Erhitzen von 4-Brom-2.6-dinitro-3-oxy-benzoiiitril (s. u.) mit 10 ®/oiger Kali- 
lauge auf dem Wasserbade (B., G., B. 80, 3364). — GelblichweiBe Blattchen (aus heiBem 
Wasser). F: 231®. Verpufft ]^im Erhitzen auf dem Platinblech. 

4 - Brom - 2.0 - dinitro - 8 - oxy - benzonitril, 0 - Brom - 2.4 - dinitro-8-oyan-phenol 
C7H203N8Br = H0 C8HBr(N02)2 CN. B. Man laBt KCN in w&Br. Ldsung auf 6-Brom- 

Naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses HaDdbucbes [1. I. 1910] weist Beyer 
(/2. 40, 624) nach, daB die bei der Nitrierung von S-Oxy-benzoesfture neben 2-Nitro- und 4-Nitro- 
3-oxy-bencoe8Aui*e entstehende Nitrosfture, welche Griess als 5-Nitro-3-oxy-benzoes&ure auffaBt, 
mit der 6 Nitro-3-oxy-benzoe8fture idcntiscb ist (vgl. aucb Brenans, Prost, C. r. 178, 1285). 
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2.4-diiiitro-phenol einwirken und oxydiert das ent8tandene4-Broin-6-nitro-2-l^droxylamino- 
3-oxy-benzonitril mit Hypobromit oder mit verd. Salpetere&ure (D: 1,26) (B., G., B. 80, 
3363). Entsteht zuweilen bei der Oxydation des Kaliumsalzes des 6-Nitro-2-hydroxylainmo- 
3-oxy-benzonitril8 durch Kaliumhypobromitldsung (B., G.). — Gelbe Nadeln (aus heiBer 
verd. Salpetersaure). F: 162®. — Kaliumsalz. Gelbgriine Bl&ttchen. 

2-Brom-4.6-dinitro-8-oxy-benaoesaure C 7 H 307 N 2 Br = HO • CeHBr(N02)| • CO|H. B. 
Aus 2.4.6-Tribrom-3-oxy-benzoe8aure und HNOg (Robertson, Soc. 81, 1484). — Kiystalle 
(aus Wasser). F: 2l7~218® (Zers.). — Das Calcium sal z ist explosiv. 


2.4.0-Trinitro-3-oxy-benzoe8aure^) CyHsO^Na = H0 CeH(N02),*C0|H. B, Beim 
Eintragen von 3-Amino-benzoesaure in rauchende Salpetersaure (Beilstetn, Geitner, A, 
180, 11). Beim Erwarmen von m-Diazoaminobenzoesaure HO2C • C^H4 • NH • N : N • C4H4 • COjH 
(Syst. No. 2236) mit gewohnlicher konz. Salpetersaure (Griess, A, 117, 28). Entsteht neben 
1.3.6.7-Tetranitro-anthraflavin8aure (Bd. Vlil, S. 466) bei V2“®l'dg. Kochen von roher Anthra- 
flavins^ure mit einem OberschuB von Salpetersaure (D: 1,4); auf Zusatz von Wasser wird 
fast alle 1.3.6.7-Tetranitro-anthraflavinsaure ausgefallt, wahrend 2.4.6-Trinitro-3-oxy-ben2oe- 
saure in L68ung bleibt ( Schardinger, B. 8, 1487). Schardinoer benutzte zu seinen Ver- 
suchen das bei der Einw. von verd. Schwefelsaure auf 3-Oxy-benzoe8aure entstehende Roh- 
produkt (Anthraflavon), das zum groBten Teil aus Anthraflavinsaure besteht (vgl. Schunck, 
Koemer, B, 11, 1178). — Glasglanzende Krystalle (aus konz. Salpetersaure). Tafeln und 
Prismen mit IH2O (aus Wasser); kann bei 100® entwassert werden (Scha.). Schmilzt bei 
ca. 105® (im Kry stall wasser?) und sublimiert gleichzeitig, schwarzt sich bei 200® und ger&t 
in lebhaftes Kochen (Scha.). Verpufft bei raschem Efhitzen unter Feuererscheinung (Scha.). 
Leicht I5slich in Wasser (Gr. ; B., Gei. ; Scha.), Alkohol und Ather (Gr. ; Scha.). Schmeckt 
intensiv bitter (Gr.). — NH4C7H0O9N3. Gelbe Saulen (Gr.). >- CUC7HO9N3 + 5 HjO. 
Griine Nadeln. Explodiert bei raschem Erhitzen (Scha.). — Ag2C7H09N3. Gelbe K^st^e 
(Gr.). — BaC7H09N3 + 2HjO. Gelbe Nadeln. Leicht loslich in Wasser; explodiert bei 
299® (korr.) (Scha.). — BaC7H09N3+ SH^O. Gelbe Nadeln. Ziemlich leicht Idslich in 
Wasser, unloslich in Alkohol; sehr explosiv (Gr.). 

2.4.0-Trinitro-3-oxy-bena;onitril, 2.4.0-Triiiitro-8-cyan-phenol, CyanpikrinBaure 
C7H2O7N4 — HO CeH(N02L*CN. B, Aus 2.6-Dinitro-3-oxy-benzonitril durch Salpeter- 
saure (D: 1,63) und konz. Schwefelsaure bei hdchstens 80® (Borsche, Gahrtz, B, 39, 3366). 

— GelblichweiBe Nadelchen oder Blattchen [aus verd. Salpetersaure (D: 1,1)]. F: 131 — 132®. 

— Gibt mit KCN-Losung bei Zimmertemperatur die Kaliumverbindung der Isopurpurs&ure 
(2. 6-Dinitro-4-hydroxylamino-6-oxy- 1.3-dicyan- benzol) (Syst. No. 1939). Die Losung in 
alkoh. Ammoniak farbt sich beim Einleiten von HjS dunkelrot, oxydiert sich aber an der 
Luft schnell wieder unter Abscheidung schmieriger Substanzen. 

3- Sulfhydryl-benzoeadure und Derivate, 

3-Sulfhydryl-benzoe8axire, 8-Mercapto-benaoe8aure C7H4O2S = HS*C4H4'C02H. 
B. Aus dem Dichlorid der Benzoe8aure-8ulfonsaure-(3) durch Reduktion mit Zinn und Salz- 
saure (Hubner, Upmann, Z, 1870, 291; H., Frbbichs, B, 7, 793). — Farblose Blattchen. F: 
146— 147® (H., F.). Die trockne Saure ist unzersetzt fliichtig (H., F.). Ziemlich leicht I6slich 
in Wasser und noch leichter in Alkohol (H., F.). — Geht im feuchten Zustande an der Luft 
sehr leicht in Diphenyldisulfid-dicarbonsaure-(3.3') (s. u.) iiber (H., F.). — Salze: H,, F. 

— H O * C uGy Hg 0 0 S. Griiner Niederschlag. — C7 H5 Oo S. Citronengelber krystalliniBoher 
^iederschlag. — Ba(C7H502S)2+ 2VaH20. F^t weiBer, krystallinischer Niederschlag. 

— Hg(C7H502S)2. Haarfeine Nadeln. — PbC7H402S + 3 HjO. Citronengelber krystal- 
linischer Niederschlag. 

Diphenyldi8ulfLd-dioarbon8&iire-(3.30 ^ 4 ^ 10^482 = HOjC • C2H4 • S • S • C4H4 • CO2H. 
B, Bei der Oxydation von feuchter 3-Sulfhydiyl-benzoesaure (s. o.) an der Luft (Hubner, 
Frerichs, B. 7, 794) oder schneller durch Versetzen ihrer waBr. Ldsung mit Brom (Hubner, 
Upmann, Z. 1870, 295; H., F.). Durch Reduktion von Benzoes&ure-sulfin8aure-(3) mit 
Zinkstaub und Salzsaure (Gattermann, B, 82, 1161). In kleiner Menge beim Sohmelzen 
des Natriumsalzes der Benzoesaure-sulfonsaure-(3) mit Natriumformiat (Ador, B, 4, 622; 
V. Meyer, J5. 0 , 1160). Beim Zerlegen des Golddoppelsalzes der m-Diazobenzoes&ure mit 
HjS (Griess, J. pr. [2] 1, 102). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). F: 242® (Gr.), 242® 
bis 244® (H., F.). Kaum lOslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol (Gr.; H., F.). — 


^) So formuliert auf Qruud der naoh dem SchluBtermio der 4. Aufl. dieses Handbuohes 
[1. I. 1910] erschienenen Arbeit von Wolffekstkin, Paar, B, 40, 690, 
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(NH4)2Ci4H804S, + 2 HoO. Loslioh in Wasser und AJkohol (H.. U.). - CUC14H.O4S, -f 
Cu(OH^ + 6 H2O. Heliolauer Niederechlag. Unloslich in Wasser (H., F.). — Ca0.4Hg04S2 
+ SHjO. HeUgelber Niederschlag (H., U.). - BaCi4H8 04S.+ aHjO. Krystallinischer 
Niederschlag (H., P.). — PbCi4H8 04S2+ H^O. Unioslicher niederschlag (H., F.). 


4- Brom-8-sulf hydryl-benaoesanre, 4-Brom-3-meroapto-benzoeBaure C 7 H 502 BrS = 
HS •C4H3Br *00211. B, Entsteht neben anderen Kdrpem, wenn man 4>Brom-benzoe8aure> 
sulfonsaure-(3) mit PCI5 behandelt und das entstandene Gemenge von Chloriden mit Zink> 
staub in Alkohol reduziert (Bottingbb, B. 0, 1787; vgl. B, 0, 802; A, 101, 27). — F: 229® 
bis 230®; fast unloslich in Wasser, leioht loslich in A^ohol, Ather, schwerer in siedendem Eis- 
essig (B., B. 0, 1787). — Ba(C7H402BrS)2 (bei 150® getrocknet). Leicht lOslich (B., B, 0, 1787). 

5- Brom-d-Bulf hydryl-benzoesaure, 6-Brom-S-meroapto-ben2oeBaure C7H502BrS = 
HS •C0H8Br*CO2lI. B. Beim Behandeln des Dichlorids der 5-Brom-benzoesaure>sulfon- 
8aure-(3) mit Zinn und Salzsaure (Hubneb, Fbebichs, B. 7, 795; vgl. H., Upmann, Z, 1870, 
295). — Blatter. P: 192—194®; unzersetzt fliichtig; ziemlich wenig lOslich in kaltem Wasser 
(H., F.). — PbC7H202BrS + 3 H2O. Citronengelber krystallinischer Niederschlag; un- 
loslich in Wasser (H., F.). 

6 . 6 '-Dibrom-diphenyldi 8 ulfld-dicarbonsaure-( 3 . 8 ') Ci4H804Br2S2 = HOjC-CaHjBr* 
S * S • CgHjBr * CO2H. B. Durch Behandeln des Dichlorids der O-Brom-benzoesaure-sulfon- 
8aure-(3) mit Zinn und Salzsaure stellte Robtebs van Lennbp (Z. 1871, 69; vgl. Hubneb, 
Upmann, Z. 1870, 295) eine Saure dar, deren hoher Schmelzpunkt es wahrscheinlich macht, 
daB sie 5.5'-Dibrom-diphenyldi8ulfid-dicarbon8aure-(3.3') war. — Krystalle. F: 242— 243®; 
kaum loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol (R. v. L.). — BaCi4H4 0-Br2S2. WeiBer 
Niederschlag (R. V. L.). — ZnCi^H^ChBraS.. Niederschlag (R. v. L.). — PDC14H4O4 Bra S2. 
In Wasser unloslicher Niederschlag (K. v. L.). 

3. 4^0ocy^benzol^carbonsdure^(l)9 4:^Oocy-benzoe8dure^ p^Oocy^benzoesdure 
C7He03 = HO • C 2 H 4 • COaH. 

Vorkommen. 4-03^-benzoe8aure findet sich teils frei, teils in Form ihrer Verbindung 
mit Protocatechusaure C7H3O8 + C7H4O4 (Syst. No. 1105) in den unreifen Schoten von Catalpa 
bignonioides Walt. (Piutti, Comanducci, Bl. [3] 27, 615; O, 8211, 1). Die Verbindung 
mit Protocatechusaure findet sich in Blattem und BliitenkOpfen von Grindelia robusta Nutt. 
(PowEB, Tutin, C. 1006 II, 1623). — 4-0xy-benzoe8aure wiirde einmal im Pferdeham ge- 
funden ( JaffA, A, Pth, 1008 Spl., 302 Anm. 2). Bildung im TierkOrper s. auch unter Bildung. 

Bildung, Beim Erhitzen von CCI4 mit Phenol und waBr.-alkoh. Natron- oder Kalilauge 
auf 100® entstehen Salicylsaure und i-Oxy-benzoesaure; hierbei wird mehr 4-Oxy-benzoe- 
saure als Salicylsaure gebildet (Reimeb, Tiemann, B, 0, 1285; Hasse, B. 10, 2186). Beim 
Erhitzen von Kaliumphenolat im Kohlens&urestrom von 1 80® auf 210® entsteht das Dikaliumsals 
der 4.0xy-benzoe8&ure, wahrend die aquimolekulare Menge Phenol abdestilliert (Kolbe, J. pr. [2 ] 
10, 100 ; Habtmann, J, pr. [2] 10, 39 ; OsT, J. pr. [2] 20, 208). Leitet man jedoch in trocknes 
auf 180® erhitztes Kaliumphenolat CO a unter Druck ein, solange noch Absorption erfolgt, sotritt 
das gesamte Phenol in Reaktion unter Bildung des Monokaliumsalzes der 4-0a7-benzoe8&ure 
(Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 48356; Frol. 2, 132). 4-Oxy-benzoe8aure bUdet sich auch 
beim Behandeln von siedendem Phenol mit Kalium und COa (Ko., J . pr. [2] 10, 101). Diirch 
12-stdg. Erhitzen von Phenol und KHCO3 in Glycerin auf 180® im COa- Strom, ii®ben Salicyl- 
saure (Brunner, A. 861, 319). Durch Verschmelzen von p-Kresol mit Atzkali (Barth, 
A, 164, 359), mit beaserer Ausbeute und schon bei tieferer Temperatur (200—220®) bei 
Zusatz von PbO, (Graebe, Kjiaft, B. 80, 797). An Stelle von PbOa kdnnen auch dienen: 
CuO, PeaOa, MnO.; an Stelle von KOH auch NaOH (FbiedlIndeb, Low-Beer, D. R. P. 
170230; C. 100611, 471). 4-0xy-benzoe8aure reap, ihr Schwefelsaureester findet sich in 
relativ kleiner Menge im Ham von Hunden nach Verfiitterung von p-Kresol (Baumann, 
H. 8, 251 ; Prbusse, H. 6, 58). Entsteht ferner beim Schmelzen von p-KresoxyeBsigs&ure 
(Bd. VI, S. 398) mit Natron (Lederer, D. R. P. 80747; Frdl, 4, 151). Durch Erw&rmen 
von p-Kresylschwefelsaure (Bd. VI, S. 401) mit alkal. KMnOa-Ldsung und Verseifung des 
Produktes mit Salzs&ure (Heybiann, Koenigs, B. 10, 706). Benzaldehyd mbt beim Be- 
handeln mit Pa05 unter Ktihlung ein Harz, aus dem durch Schmelzen mit Atzkali Benzoes6u|*e 
und 4-Ozy-benzoes&ure erhalten werden (Hlasiwetz, Grabowski, A. 180, 88). 4-Oxy- 
benzoes&ure entsteht neben anderen Produkten aus BeQZoes&ure durch Schmelzen mit Kali 
(Barth, A. 164, 138; Ba., Sohredeb, M. 8, 799), oder durch Oxydation des Ammonium- 
salzes mit 1,6 Mol. HaO. (Dadn, Herteb, C. 1007 II, 2046). Scheint auch zu entstehen 
beim Schmelzen von 4-Jod-benzoe8&ure mit Kali (Korner, J. 1867, 666; Z. 1868, 327). 
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Neutrales Kallumsalicylat zerf&llt bei 220® in COj, Phenol und das basische Kaliumsalz der 
4-Oxy-benzoe8aure (Kolbe, J. ®r, [2] 11, 24); erhitzt man jedoch Mono- oder Dikalimnsalioylat 
unter Dmck auf 180® oder hOner, so tritt vdllice Isomerisierung zu den Salzen der 4-Oxy- 
benzoesAure ein (Chem. Fabr. v. Hbydbn, D. R. V. 48356; FrdZ. 2, 132). Neutrales Rubidium- 
salicylat geht bei 250® in Phenol und basisohes Rubidium-4-oxy-benzoat iiber; neutrales 
Thauosalicylat gibt oberhalb 300® neben anderen Produkten basisches Thallo-4-oxy-benzoat 
(V. D. Veldbn, J. pr, [2] 16, 154, 157). 4-Oxy-benzoesaure. bildet sich femer aus Aniss&ure 
durch Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) (Ladenbubg, Fitz, A. 141, 249; vgl. 
Saizew, a. 127, 129) oder beim Erhitzen mit konz. SalzsAure auf 120—130® (Gbabbb, A, 
139, 148) Oder durch Schmelzen mit Kali (Barth, Z. 1806, 650; J. pr. [1] 100, 374). Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von Cl^asAure (Syst. No. 1159) mit konz. SalzsAure auf 
140—150® (Hesse, A. 200, 238). Entsteht auch beim Schmelzen von p-Toluolsulfons&ure 
mit Kali (WoLKOWA, ac. 2, 163; Z. 1870, 322; vgl. Barth, A, 162, 91); hierbei entsteht zu- 
nachst p-Kresol (Barth, A, 164, 357). Entsteht in kleiner Menge (2— 3 ®/q der Theorie) neben 
viel Benzoes&ure (78 ®/q) durch Verschmelzen von p-Toluolsmfonsaurechlorid mit Atzkali 
und PbO, (Graebe, Kraft, B, 80, 800, 2508). Dagegen entstehen beim Erhitzen von 
p-Toluolsulfamid mit PbOj, KOH und Wasser auf 210—220® Benzoesaure in kleinerer und 

4- Oxy-benzoesaure in grdflerer Menge, ebenso beim Erhitzen von p-benzaldehydsulfonsaurem 
Natrium (Syst. No. 1^2) mit KOH und etwas Wasser auf 220—240® (Gbabbb, Kraft, jB. 
39, 2508, 2511). 4-0xy-benzoe8&ure bildet sich ferner, neben Salicylsaure und anderen Pro- 
dukten, beim Schmelzen von (nicht einheitlicher) Chlortoluolsulfonsaure, erhalten durch 
Sulfurierung eines Gemisches von o- imd p-Chlor- toluol, mit Kali (Vogt, Hbkkinobr, A. 106, 
366). Neben Sali<wl8&ure beim Schmelzen eines Gemisches von 2- und 4-Chlor- toluol -sulfon- 
8aure-(l^) OeH 4 Cl*CH 2 - SOjH mit Kali (Vogt, Hen.). Entsteht weiterhin beim Schmelzen der 
Benzoesaure-sulfonsaure-(4) (Syst. No. 1585) mit Kali (Rbmsen, Z. 1871, 200; J, 1871, 687; 
A. 178, 281). Beim Behandeln von 4-Amino-benzoesAure. (Syst. No. 1905), gelOst in 120 bis 
150 Tin. siedendem Wasser, mit nitrosen Gasen (aus AsjOj und Salpetersaure) (G. Fischer, 

A. 127, 145). Entsteht neben anderen Produkten bei lAngerem Erhitzen des neutralen oder 
basischen Kaliumsalzes der 4-0xy-i8ophthals&ure im Wasserstoffstrom auf 280—300® (OsT, 
J. pr. [2] 16, 306). Entsteht neben Anol beim Erhitzen von Anisdl (Hauptbestandteil: 
Anethol) mit Kali auf 200—230® (Ladenburo, A. 8pl, 8, 88). Femer beim Schmelzen 
von Phloretins&ure mit Kali (Barth, A. 162, 96) oder Natron (Barth, Schredbr, B. 12, 
1259). Nach Verabreichung von Phloretinsaure (als Natriumsalz) tritt im Kaninchen- 
und Hundeham 4-Oxy-benzoes&ure als solche auf (E. Salkowski, H. Salkowski, H, 7, 
174); im Menschenham dagegen erscheint sie an Glycin gebunden als 4-Oxy-hippursaure 
(S. 164) (ScHOTTEN, H, 7, 26). 4-Oxy- benzoesaure bildet sich femer beim Schmelzen von 
p-CumarsAure mit Kali (Hlasiwbtz, Malin, A, 180, 35) oder Natron (Barth, Schrbdxr, 

B, 12, 1259). Beim Schmelzen von Tyrosin mit Kali (Barth, A. 180, 111; Baumahn, 
H, 4, 320). Beim Schmelzen von 4.4'-l)ioxy-diphenylmethan mit Kali bei 300® (Stabdbl, 
Beck, B. 10, 1840; A. 194, 332). Beim Schmelzen von 4-Oxy-benzophenon mit Kali bei 
mdgliohst nic^iger Temperatur (Doebneb, Stackmann, B, 10, 1971; A. 210, 253). Aub 
2.4 -Dioxy-benzophenon durch Erhitzen mit 70®/oiger SohwefelsAure auf 150® (Graebe, 
Eichengbun, a. 209, 319) oder diHch Schmelzen mit KOH oder NaOH (Michael, Am. 
6, 87). Aus 3.3^-Dioxy-benzophenon durch Kalischmelze (Staedel, Sauer, B. 18, 836; 
A. 218, 359). Aus 4.4'-I)ioxy-benzophenon durch Erhitzen mit 70®/^er SchwefelsAure 
auf 156® (Graebe, Ei.). Durch Kochen von 4.4''-Diacetoxy-Btilben mit KMn 04 in essig- 
saurer Ldsung (Elbs, Hoebmakk, J. pr. [2] 89, 499). 4-Oxy-benzoesAure entsteht neben 

5- Oxy-benzoesAure und anderen Produkten beim Schmelzen des Natriumsalzee der Anthra- 
chinon-di8ulfonsAure-(2.6) (Syst. No. 1573) mit Kali + Natron bei 170—265® (Offebmank, 
A. 280, 17). Neben anderen Produkten beim Eindampfen von Phloretin (Bd. VIU, S. 498) 
mit konz. Kalilauge (Sohiff, G. 4, 188; A. 172, 357). Neben anderen Produkten bei der 
Kalischmelze des jRAnmferols (Syst. No. 2568) (Perkin, Williamson, Boc. 81, 587). Durch 
Kalischmelze von [a-TraxillBAurej-disulfonsAure a oder von |j?-TruxinsAure]-diBulfon8Aure 
(Syst. No. 1586) (Libbbbmann, Bbboami, B. 22, 783). Zahlmiche Harze liefem bei der 
Kalischmelze i-Oxy-benzoesAure, so z. B.: Drachenblut (Syst. No. 4741) (Hlabiwete, 
Barth, A. 184, 283), Soootraaloe-Harz (Svst. No. 4742) (Hlasiwbtz, A. 184, 287), Xanthor- 
rhoea-Harz (gelbes Acaroid; Syst. Noi 4743) (Hl., Barth, A. 189, 78), Benzoe (Syst. No. 4746) 
(Hl., Barth, A. 184, 270). SohlieBlioh wurde 4-Oxy-benzoe8Aure b^ der Kalischmelze lol- 
gender Verbindungen erhalten: Vitexin und Homovitexin (Syst. No. 4865) (PxBKm, Boc. 
78, 1023, 1029), Scutellarin (Syst. No. 4865) (Molisoh, Goldsohmibdt, M, 22, 694) und 
Garthamin (Syst. No. 4866) (Malin, A. 186, 117). 

Phyeikallsche Eigenachaften. Farblose, wasserfreie Prismen (aus einer siedenden Mischung 
von Xylol und absol. Alkohol) (Stohmann, Kleber, Langbein, pr. [2] 40, 130); Tafeln 
(aus Wasser oder Ather) mit IH^O (Saizew, A. 127, 129; Barth, A. 162, 96); dieses entweicht 
bei 100® (Sax.; Ba., A. 162, 96) oder im Exsiccator iiber SohwefelsAure (Kolbe, J. pr. [2] 
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10, 98). Das Hydrat kiystallisiert besonders gut aus verd. Alkohol (Hajrtmakn, J, pr. [2] 
10, 42) sowie aus Aoeton- Alkohol (Pxuttt, Commanduoci, O. 82 11, 6 Anm.), und zwar mono- 
klin prismatisch (Bsusoh, J. ®r. [2] 10, 42 ; Nsqbi, O. 20 1, 85 ; Fels, Z. Kr. 82, 391 ; ScACcm, 
O. 8211, 7; vgl. Oroth, Ch, Kr. 4, 496). 4-Ozy-benzo6S&ure ist triboluminescent (Tbaxjtz, 
Ph. Ch. 68, 57). F: 210® (Sai.; G. Fisohee, A. 127, 147), 210,5® (Ost, J. pr. [2] 17, 232), 212® 
(V. Hbmmblmayb, M. 26. 570), 213® (Stohmanw, Klebbr, Lanobein, J. pr. [2] 40, 130), 
213-214® (Fels). D4: 1,468 (wasserfrei) (Schroder, B. 12, 1612). D”; 1,404 (Hydrat) 
(Fels). Die Wasserfreie S&ure last sich in 580 Tin. Wasser bei 0® (Ost, J. pr. [2] 17, 232). 
100 g Wasser Iteen bei 12,7® 0,307 g, bei 20,9® 0,492 g, bei 34,4® 0,987 g, bei 46,0® 1,815 g, 
bei W,6® 2,740 g wasserfreie 4-Oxy>benzoes4ure (Walker, Wood, Soc. 78, 622). W&rmo- 
tanung beim Aimasen der wasserfreien und der wasserhaltigen Saure in Wasser: Berthelot, 
Werner, A. ch. [6] 7, 151. 4-Oxy-benzoeflaure ist sehr leicht Idslich in Alkohol, unlaslich 
in CSj (Hlasiwetz, Barth, A. IM, 270); sehr wenig laelich in Chloroform (Kolbe, J, pr. 
[2] 10, 102). 100 com der Lasung in Aceton enthalten bei 23® 22,7 g, 100 com der Lasting 
in Ather bei 17® 9,43 g wasserfreie Saure; 100 g Benzol lasen bei 11,0® 0,00197 g, bei 33,0® 
0,00571 g, bei 49® 0,0155 g, bei 64® 0,0350 g, bei 80,0® 0,0660 g wasserfreie SAure (Walker, 
Wood). Absorptionsspektrum: Maoini, R. A. L. [5] 12 II, 92; C. 1904 II, 935. Molekulare 
Verbrennungsw&rme: 726,9 Cal. (Stohmann, Kleber, Lanobein, J. pr. [2] 40, 130; St., 
La., j. pr. [2] 60, 389). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 320. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 17® : 2,88 X 1 0 ® (Berthelot, A. ch. [6] 23, 84), bei 25® : 2,86 x 10^ ® 
(OsTWALD, Ph. Ch. 8, 247). Affinitatamessung durch Bestimmung des Grades der Farb- 
Anderung von Methylorange oder Dimethylaminoazobenzol : Veley, Ph. Ch. 67, 163; Salm, 
Ph. Ch. 08, 100. Verlauf aer Leitf Ahigkeit bei der schrittweisen Neutralisation durch Natron- 
lauge als MaB der AoiditAt : Thiel, Roemer, Ph. Ch. 68, 7 46. Leitfahigkeit des Natriumsalzes : 
Ley, Erler, Z. El. Ch. 18, 797. Geschwindigkeit der Rohrzuckerm version durch 4-Oxy- 
benzoesAure als MaB ihrer Affinitat: Koral, J. pr. [2] 84, 311. 4-Oxy-benzoe8Aure absorbiert 
bei gewahnlicher Temperatur 2 Mol.-Gew. trocknes NH3, von denen eines an der Luft ab- 
gegeben wird (Pellizzabi, G. 14, 365). Warmetonung bei der Neutralisation der 4>Oxy- 
benzoesAure durch NaOH: Berthelot, Werner, C. r. 100, 1569; A. ch. [6] 7, 150; Massol, 
C. r. 182, 780; Bl. [3] 10, 251. 4-0xy-benzoe8Aure zeigt sich beim Titrieren einbasisch gegen 
Laokmus (Engel, C. r. 102, 264; A. ch. [6] 8, 573) und Kongorot (Wa., Wood), aber zwei- 
basisch gegen Poirrierblau (Wasserblau) (Engel; Imbert, Astruo, C. r. 180, 36). Die alkal. 
LOsung der 4-Oxy-benzoesAure Idst im Gegensatz zu derjenigen der SalicylsAure kein Kupfer- 
hydroxyd (Weith, B. 0, 343). 4-Oxy-benzoe8aure gibt mit Eisenchlorid einen gelben amor> 
phen Niederschlag, der sich im GberschuB des FAllungsmittels lost (Saizew, A. 127, 133). 
Das Natriumsalz gibt mit iiberschussiger FeCls-LOsung bei Zimmertemperatur eine leder- 
braune amorphe FAllung, die beim Stehen in Prismen krystallisiert (Hopfgabtner, M. 
20, 708). 

Chemi&ches Verhalten. 4-Oxy-benzoesAure zerfAllt beim Erhitzen auf 200—220® fast 
vOllig in Phenol und CO, (Graebb, Eichengrun, A. 200, 325; vgl. Saizew, A. 127, 136; 
G. Fischer, A. 127, 147; Graebe, A. 180, 145). Der gleiche Zerfall erfolgt mit konz. Salz- 
sAure Oder konz. Jodwasserstoff saure im Druckrohr schon bei 135— 140® ( Graebe). Zersetzung 
durch heiBe konz. SchwefelsAure s. S. 1 52, durch heiBes Glycerin s. S. 1 53. Erhitzt man 4-Oxy- 
benzoesAure im geschlossenen GefaB auf 250—260®, so zerfAllt sie in Phenol und Kohlensaure, 
die sich beim Abkiihlen zu einer additionellen Verbindung vereinigen (Klepl, J. pr. [2] 26, 
464). Erhitzt man 4-Oxy-benzoe8Aure auf 300 — 350®, so destillieren unter CO,>Entwicklung 
Phenol, Wasser, [p-Oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoesAure] (S. 162), 4-Oxy-benzoe8Aure und 
wenig 4* Oxy-benzoesAure-pheny tester (S. 161) iiber, wahrend im Rtickstande noch [p-Oxy- 
benzoyl]>[p-oxy<benzoesAure] und Di- [p-oxy-benzoyll-fp-oxy-benzoesAure] HO • C3H4 • CO • O • 
C,H4-C0*0*C4H4 C0,H (S. 162) bleiben, die schlieBlioh in „p-Oxybenzid“ ((^H40,)x (S. 154) 
iibei^ehen (Klepl, J. pr. [2] 28, 194, 206, 208, 214). Einw. der dunkeln elektrischen Ent- 
ladung auf 4*Oxy>benzoesAure in Gegenwart von Stickstoff: Berthelot, C.r. 120, 688. 
4-0xy-benzo66Aure Uefert bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat in SchwefelsAure Catellag- 
sAure (Formel I) (Syst. No. 2842) und eine SAure Ci4HgOe (Formel II) (Syst. No. 2625) (Perkin, 

HO o— CO. HO /O— CO\ 

I- <z> — <z> O — <z> 

^—0/ OH CO,H OH 

Nierbnstein, Soe. 87, 1420). Geschwindigkeit der Oxydation mit KMnO^: Bradshaw, 
Am. 86, 329). Gibt bei der elektrolytischen Reduktion in alkoh. SchwefelsAure mit 
Kathoden von hoher Gberspannung 4-Oxy-benzylalkohol (Mettler, D. R. P. 177490; 
C. 1800 II, 1790). Natriumamalgam wirkt auf die alkal. LOsung der 4-Oxy-benzoeBAure 
nioht ein; in saurer LOsung entsteht ein harziges Produkt (v. d. Velden, J. pr. [2] 16, 
165). A-Oxy-benEoesAure, gemiaoht mit EssigsAure, wird von 1 Mol.-Gew. Chlorgas oder 
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Vs Mol.-Gew. KClOj + Salzsaure in 3>Chlor-4-oxy-benzo6saure iibergefiihrt (Chem. Fabr. 
V. Hsydbn, D. R. P. 69116; Frdl. 8, 847). Dies© entsteht auch beim gelinden Erw&rmen 
von 4-Oxy-benzoeBaur© mit 2 Mol.-Gew. SbCls (Lossneb, J. jyr, [2] 18, 432). 4-Oxy-benzoe- 
saure in Eisessig wird von 2 Mol.-Gew. Chlorgas (Zincke, A, 261, 260; Chem. Fabr. v. H.) 
Oder */, Mol.-Gew. KCIO3 + Salzsaure (Chem. Fabr. v. H.) in 3.6-Dichlor-4-oxy-benzoe- 
8&ure iibergefuhrt. Dies© entsteht auch durch l&ngeres Erwarmen von 4-Oxy-benzoe8&ure 
mit 4 Mol.-Gew. SbClj (Lossneb); ferner bei Einleiten von iiberschussigem Chlor in die 
LOsung von 4-02^-b©nzoe8aur© in 3 Mol.-Gew. 15®/oig®r Kalilauge unter Kuhlung (Taruoi, 
Q, 8011, 490). Bei langerem Einleiten von Chlor in die Ldsung der 4-Oxy-b©nzo©8aur© in 
Eisessig bei 100® entsteht 3,3.6.6.6-P©ntachlor-cyclohexen-(l)-on-(4)-carbon8aure-(l) (Syst. 
No. 1286) (Z., A, 201, 248). Einw. von Chlor auf trocknes 4-oxy-benzo©8aur©8 Silber: 
Peltzeb, a. 146, 286. 4-Oxy-benzoe8aure liefert mit 1 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (HIule, 
D. R. P. 60637; FrdL 8, 846; Robertson, 80 c, 81, 1483) oder in Ather (Comanducoi, 
Maroello, O. 881, 69) oder mit 1 Mol.-Gew. Bromdampf (Com., Marce.) 3-Brom-4-oxy- 
benzoesaure. Mit 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig (Com., Marge.) oder in Eisessig 4- 
(Robertson) oder mit 2 Mol.-Gew. Bromdampf (Com., Marge.) entsteht 3.5-Dibrom-4-oxy- 
benzoesaure. Mit 2 Mol.-Gew. Brom in Natroniauge wird 2.4.6-Tribrom-phenol gebildet 
(Hahle). Erwarmt man 4-Oxy-benzoesaure in Eisessig mit iiberschussigem Brom, so 
erh&lt man Bromanil und 2.4.6-Tribrom-phenol (Schunck, Marchlbwski, A. 278, 348). 
Von iiberschiissigem kaltem Bromwasser wird 4-Oxy-benzoesaur© in COj und „Tribrom- 
ph©nolbrom“ (2.4.6.6-Tetrabrom-cycloh©xadi©n-{1.4)-on-(3); Bd. VII, S. 146) zerle^ (Bene- 
DiKT, A. 100, 135). Beim Kochen von 4-Oxy-benzoe8aur© mit HIO3 + I in Wasser ent- 
stehen 3-Jod-4-oxy-benzoe8aure und 3.6-Dijod-4-oxy-benzoesaure (Peltzer, A. 146, 288). 
Lost man 4-Oxy-benzo©8aure im Gemisch von 1 Vol. Salpetersaure (D: 1,4) und 6 Vol. Wasser 
unter gelindem Erwarmen, so entsteht 3-Nitro-4-oi^-benzoe8aure (Barth, Z, 1866, 647; 
J. pr. [1] 100, 368; Gribss, B, 20, 408; Diepoldeb, B. 20, 1756); bei hOherem und l&ngerem 
Erwarmen entsteht 2.4-Dinitro-phenol (Die.). 4-Oxy-benzoe8aure gibt mit Salpetersaure 
(D: 1,4) bei 75® auBer 2.4-Dinitro-phenol hauptsachlich 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoe8&ure und 
wenig 3-Nitro-4-oxy-benzoe8aure (Revebdin, Bl. [4] 8, 591). Beim Nitrieren mit Sedpeter- 
sAure (D: 1,52) in schwefelsaurer LOsung unterhalb 20® entsteht 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoe- 
B&ure neben etwas Pikrinsaure (Salkowsi, A, 867, 350; vgl. Revebdin). Beim Erwarmen 
von 4-Oxy-benzo©8aure mit NaNO* und verd. Schwefelsaure entsteht 3.5-Dinitro-4-oxy- 
benzoesaure (Deninoer, J. pr. [2] 42, 552), neben 2.4-Dinitro-phenol (Diepoldbr). 4-Oxy- 
benzoesaure l&Bt sich von konz. Schwefelsaure bei 100® in 4-Oxy-benzoe8aure-8ulfonsaur©-(3) 
(Syst. No. 1588) iiberfuhren (Klepl, J. pr. [2] 28, 196), ebenso von SO^-Dampf in gelinder 
W&rme (Kolle, A, 164, 160; vgl. Barth, A, 150, 232). Bei (hoherem) Erhitzen von 4-Oxy- 
benzoesaure mit konz. Schwefdsaure wird CO2 abgespalten (Oechsneb de Coningk, Ray- 
naud, C, r. 186, 817). 4-Oxy-benzo©8aure, gelost durch 2 Mol.-Gew. Kali und wenig Wasser, 
liefert mit KjSjO, 4-Carboxy-phenyl8chw©fel8aure HO ■ SO« • O • CeH- • COjH (S. 158) (Bau- 
mann, B, 11, 1916; H, 2, 348). 4-0xy-benzoe8aure wird durch Behandlung mit Sulfuryl- 
chlorid nicht verandert (Pbratoner, O, 28 I, 233). Wird auch bei langem Kochen mit SOCl, 
nicht angegriffen (H. Meyer, M, 22, 431). 4-Oxy-b©nzo©8aure reagiert mit 1 Mol.-Gew. 
P^ unter Bildung von Pho8phor8aure-[4-chlorformyl-phenyl©8ter]-dichlorid Cl.OP-0* 
OeH4*COCl (S. 164) (R. Anschutz, Moore, A, 280, 343). Destilliert man das aus 4-Oxy- 
beuzoes&ure und 2 Mol.-G^w. PCL ©rhaltene Reaktionsprodukt, so hinterbleibt ein 01 
(wohl 4-Chlor-benzoylchlorid; vgl. R. An., Moo., A, 280, 348), das von Wasser in 4-Chlor- 
benzoes&ure iibergefuhrt wird (Ladenburg, Fitz, A, 141, 268; Barth, Z. 1866, 650; J. pr. 
[1] 100, 373). Behandelt man 4-Oxy-b©nzoe8aure mit POCI3 unter Vermeidung der Tem- 
peratursteigerung iiber 60®, so entsteht „T©tra-p-oxyb©nzoid“ C,8Hig09(?) (S. 154) (H. 
SoHiFF, A. 172, 360; H. Son., Puliti, B, 15, 2688). Destilliert man 4-oxy-b©nzoe8aure8 
Natrium mit P0C1„ so entsteht eine chlorhaltige alkaliunlosliche Verbindung, die mit Wasser- 
dampf fliichtig ist und in farblosen Blattchen vom Schmelzpunkt 106® krystallisiert (Richter, 
J. pr. [2] 28, 304). Das Mononatriumsalz der 4-Oxy-benzoe8aur© zerfAllt bei 240—250® 
glatt in CO|, Phenol und Dinatriumsalz (Kupfbrbbrg, J. pr. [2] IB, 426, 427). Zersetzung des 
Sratriumsafzes im CO^-Strom e. S. 153. Beim Erhitzen von 1 Tl. 4-Oxy.benzoesaure mit 
8—10 Tin. Natron tritt erst oberhalb 365® Reaktion ein; die Menge des entstehenden Phenols 
betr&gt ca. 40®/© der Theori© (Barth, Sohredeb, B, 12, 1257). Das Monokaliumsalz der 4.0xy- 
benzoesAure verh&lt sich beim Erhitzen dem Mononatriumsalz ganz analog (Ku., J, pr. [2] 
10 , 431). Bei l&ngerem Sohmelzen von 4-Oxy-benzoe8aur© mit Kali entsteht 4-6xy-iso- 

S hthals&ure (Barth, A, 164, 144; Ba., Sohredeb, Af. 8, 805). Bei der trocknen Destillation 
68 Caloiumsalzes der 4-Oxy-benzoe8Aure entstehen Phenol, COj, Salicyls&ure, 4-Oxy-i8o- 
phthals&ure (Gk)LDSOHMiEDT, Hebzio, M. 8, 132), femer Diphenylenoxyd C,«HflO (Svst 
«o. 2370) und Xanthon C^HgOt (SyBt. No. 2467) (Go., M. 4, 127). Beim Kochen von 4.0xy- 
benzoes&ure mit Chloroform una Natroniauge werden 4-Oxy-3-formy l-benzoesaure und 4-Oxy- 
bensuddehyd gebildet (Reimeb, Tiemann, B. 0, 1274; Tie., Rei., B, 10, 1563). Beim Er- 



Syst. No. 1069.] 4.0XY.BENZ0ESAURE (OHEMISCHES VERHALTEN). 


163 


hitzen von 4-Oxy-benzoes&ure mit molekularen Mengen von CH3I und Kali auf 120® ent- 
steht [neben anderen Prodi^ten (v. Hoesslb, J. pr. [2] 40, 501)] 4-Oxy-benzoebaure-methyl- 
ester; bei Anwendung von je 2 Mol.-Gew; CHjI und Kali Anissauremethylester (Ladenburg, 
Frrz, A, 141, 260, 252). 4-Oxy-benzoesaure-methylester entsteht auch aus dem Silbersalz, 
fluspendiert in Alkohol, undOHjI (v. Hoessle, J. pr. [2] 40, 502). 4-Oxy-benzoc8aure liefert 
bei 24-8tdg. Stehen mit ather. Diazomethanlosung Anissaure (Herzig, Tichatschek, B. 
80, 1663). Durch Sattigen der LOsung von 4-()xy-benzoesaure in Methylalkohol mit HOI 
erhalt man ihren Methyleeter (Stohmann, Rodatz, Herzbero, J. pr , [2] 36, 367 ; v. Hoessle) ; 
ebenso durcb Kochen der Ldsung mit HgSO^ (v. Hoessle). Geschwindigkeit der Veresterung 
mit Methylalkohol + HCl: Kellas, Ph. Ch. 24, 221, 239; mit Athylalkohol + HCl: Kajlan, 
Af. 28, 134. Durch Schiitteln von 4-Oxy-benzoe8aure, gelost in Natronlauge, mit Dimethyl- 
sullat und Kochen des Produktes mit liberschussigem Natron orhalt man Anissaure (Graebe, 

A, 840, 211). Das Dikaliumsalz der 4-Oxy-benzoe8aure liefert mit p-Ohlor-nitrobenzol bei 
160— 236® 4-[4-Nitro-phenoxy]-benzoesaure (Haeussermann, Bauer, B, 20, 2084). Beim 
Einleiten von HCl in eino Ldsung von 4-Oxy-benzoe8aure in Glycerin bei 70—75® bildct 
sich der Ester HO CeH4*CO, OH, CHCl CH2Cl oder H0 CeH4 C02 CH(CHjCl)2 (Gottig, 

B, 26, 811). Erhitzt man 4-Oxy-benzoe8aure mit Glycerin, so tritt bei ca. 300® C02-ICnt- 
wicklung ein (Oechsner de Coninck, Raynauo, C. r. 136, 817). 4-Oxy-benzoe8aure liefert 
bei gelindem Er^&rmen mit Aoetanhydrid aUein (Klepl, J, pr. [2] 28, 211), oder beim Kochen 
mit Acetanhydrid in Benzol (Kaufmann, B. 42, 3482) 4-Acetoxy-benzoesaure. Beim Er- 
hitzen von 4-oxy-benzoe8aurem Natrium im COj-Strome iiber 260® entstelien Salicylsaure, 
4-Oxy-i8ophthal^ure und 2-Oxy-benzol-tricarbon8aure-( 1.3.6) (Kupfebberg, J. pr. [2] 16, 
428). 4-0iy-benzoe8aure liefert beim Schiitteln mit Chlorameisensaurernethyleeter in ge- 
kiihlter n-Natronlauge 4-[Carbomethoxy-oxy]-benzoe8aure CH3 • OjC • O • C^H^ • CO,H (S. 157) 
(E. Fischer, B, 41, 2877). DasMethylaminsalz der4-Oxy-benzoe8aure zeffallt beim Erhitzen in 
Phenol, COj, Methylamin; das Tetraathylammoniumsalz zerfallt bei der trocknen Destination 
teils in 4-Oxy-benzoes&ure-athyle8ter und Triathylamin. teils in Triathylamin, Phenetol und 
CO2 (Ku., J. pr. [2] 16, 439, 441). 4-Oxy-benzoe8aur© spaltet beim Erhitzen mit Anilin in 
geschlossenem Rohr auf 240® langsamer als 2-Oxy-benzoeJsaure und rascher als 3-Oxy-benzoe- 
saure CO, ab (Cazeneuve, (7. r. 116, 182; Bl, [3] 16, 76). Das trockn© 4-oxy-benzoe8aure 
Anilin zenallt in der Hitze hauptsftchlich in Anilin, Phenol und COj und gibt daneben wenig 
4-Oxy-benzoesaure-anilid (Ku., J. [2] 16, 441; vgl. Limpricht, B, 22, 2907). Beim Er- 
hitzen des trocknen Anilinsalzes mit PCI3 entsteht das Anilid (Ku., J. pr. [2] 16, 442, 444). 
Das Tri&thylphenvlammoniumsalz der 4-Oxy-benzoe8aure zerfallt in der Hitze glatt in 4-Oxy- 
benzoesAure-ftthyleoter und Diathylaniiin (Ku., J. pr. [2] 16, 440). Beim Erhitzen von 
4-Oxy-benzoesaure mit Diphenylamin + ZnClg auf 210® entsteht 9- [4-Oxy- phenyl ]*acridin 
(Syst. No. 3121) (Landauer, Bl, [3] 31, 1091). 4-Oxy-benzoe8aur© gibt in sodaalkalischer 
Ldsung mit Benzoldiazoniumchlorid 2.4-Bi8-benzolazo-phenol (Syst. No. 2112) und wenig 
4-Oxy-3-benzolazo-benzoesaure ( Syst, No. 2143) ; in atzalkalischer Ldsung auBerdem 2.4.6-Tri8- 
benzolazo-phenol (Syst. No. 2112) (Grakdmougpn, Freimann, B. 40, 3454; J. pr. [2] 78, 
402; vgl. v. Kostanecki, Zibbll, B. 24, 1696; Limpricht, A. 263, 237). 4-Oxy-benzoe8aur© 
reagiert in alkal. Ldsung mit diazotierter Sulfanilsaure unter Abspaltung von COj und Bildung 
der 4>Oxv-azobenzol-8ulfonsaure-(40 (Syst. No. 2152) (v. Ko., Zib.; Lim.). 

BiocktmiacKts Verhalten, 4-Oxy-benzo©8aur© ist ungiftig (Baumann, Herter, H. 1, 
269 Anm. 1). Wirkt diuretisch (Pbibram, A. Pth, 61, 381). In den Tierkdrper (als Natrium- 
salz) eingefiihrte 4-Oxy-benzoe8aure erscheint im Ham zum Teil als 4-Oxy-hippur8aur© ( S. 164), 
zum Teu als 4-Car boxy- phenylschwefels&ure (S. 158) (Baumann, Herter, H. 1, 267, 260; 
Baum, H, 8, 262). Vgl. hierzu auch Schottbn, H. 7, 28; E. Salkowski, H. Salk., H. 7. 
166. — 4-Oxy-benzoesaure wirkt nicht antiseptisch (Kolbe, J, pr, [2] 10, 110; 11, 10; Weh- 
MER, Ch, Z, 21, 73). — Liefert unter dem EinfluB von Pankreas in waBr. Ldsung Phenol 
(Baumann, B, 10, 686; H, 1, 65). 

Salze , NH4G-H5OS+ C^HeOs. Prismen. Schwer Idslich in kaltem Alkohol (Farmer, 
Soc , 88 , 1446). — NH:4C7H503 + HaO. Saulen (Hartmann, J, pr . [2] 16, 45). — NaC^H^Oj 
+ 5 HjO. Tafeln (Ha.). Ldsungswarme des Natriumsalzes : Massol, Bl. [3] 10, 250. Leit- 
f&higkeit in w&Br. Ldsung ; Ley, Erler, Z. El. Ch. 18, 797 . — K C7 H^ Oj + C, H^ Oj. Schuppen. 
Schwer Idslich in Alkohol (Fa.). — KC7H.03+3Ha0 (Ha.). Ist bei 100® wasserfrei; sehr 
leicht Idslich in Wasser (Ladenburg, A, 141, 244). — Cu(C7H5 03)2 + 6 HgO. Hell- 
blaulichgrfLne Nadeln. Wird durch siedendes Wasser zersetzt (Hlasiwetz, Barth, A. 184^ 
274). Schwer Idslich in Wasser (Ley, Erler, Z. a. Ch. 66, 418). — Cu(C7H5 03)| + 2 NH^. 
Dunkelblaue Bl&ttchen. Schwer Idslich in Wasser, Alkohol (Ley, Erler, Z. a. Ch. 66, 421). 
- AgaH503+ 2H.O. Bl&ttchen (Hl., Ba.). - AgC7H5 03+ 2y«HaO. Nadeln. Ziem- 
lich Idshch in kochendem Wasser (Saizew, A. 127, 136). — Ca(C7H503)2. 10 cem Wasser 
Ifisen innerhalb 1 Stde. bei 20® 1,03 g (Obchsnbb »b Coninok, C. r. 144, 1118). Beginnt bei 
246-246® 00, bu entwickeln (Ob. db C., C.r. 144, 766). Geht in Beriihrang mit wenig Wasser 
von 16® in das Ca(C,H,0,), + H,0 fiber, welches zu einer festen krystallinischen Masse 
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ersiarrt (O*. de C., C. r. 144» 1118). — + 4 ELO. Nadeln. Sehr leioht Idslich 

in Wasser (Ha.). - Ba(CVH 50 ,), + H,0. Nadeln (Hl., Ba.). - Ba((3,H,0.), + 2 H,0. 
Rhomboeder (?) (Ha.). B^nnt bei 280—281® 00, zu entwiokeln. lO com WMser lOsen 
innerhalb 1 Side, bei 18® 1,4 g, 10 ocm Methylalkohol bei 16,2® 0,37 g, 10 com 95®/piger 
Alkohol bei 19,5® 0,27 g (Oe. de C., C, r. 144, 756). UnlOelich in Essigester und Ameisen- 
eeter (Oe. de C., C. lOOTlI, 1166). — BaC 7 H- 08 + 1V|H,0. Sanmges Kiystallpulver, 
fast unlOslioh in kaltem Wasser (Babth, Z. 1860, 646; J. pr, [1] 100, 367). — Zn(C 7 H 503 )| 4- 
SHfO. Kdmige ELiystalle (Ha.). — Cd(C 7 H. 08)8 + 4 HjO. Nadeln (Wolkowa, ffi. 2 , 
164; Z. 1870, 322; Ha.). Leioht lOsUch in Wasser (Saizew). - Cd(C 7 H 503 ) 8 + 6H,0. 
Gip^hnliohe Kiystalle (Hl., Ba.\ Kdmer (Ha.). — Pb(C 7 H 50,)8 + 2 H^O. Bliittohen 
(Ht., Ba.). — Bi(07H803)3. Weifles, nukrokiystallinisohes Pulver; zersetzt sich bei 215® 
ohne zu schmelzen; wild duroh Wasser, Alkohol usw. zersetzt (Thibault, Bl. [3] 81, 36). 
— HO • Fe(^H303)3+ HjO^). Gelbbraune Prismen. Kaum l5slioh inAther, Chloroform, 
Petrol&ther, Benzin, Benzol, sohwer in Wasser, ziemlioh leioht in Alkohol und Aoeton mit 
rotgelber Farbe (Hopfoabtneb, M. 20 , 708). — Methylaminsalz CH 3 N+C 7 H 3 O 3 . Zer- 
fheSliohe strahlige Krystallmasse (Kupferbsbo, J. pr. [2] 10 , 441). 


U mwandlungsproduhte unhekannter Konaiitution aus 4-Oxy-benzoesdure, 

,,Tetra-p-oxybenzoid“ CjgHjgO® (?). B, Bei der Einw. von POCl, auf 4-Oxy-benzoe- 
s&ure unterhalb 50® (H. Schiff, Puliti, B. 15, 2588). — Farbloses Pulver. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. Sohwer lOslich. — Liefert bei der Zersetzung mit Kali 4-Oxy- 
benzoes&ure zuriiok. 

„p-Oxybenzid“ (C7H40 |)x. B. Man erhitzt 4-Oxy-benzoesaure im offenen Gef&B auf 
300--360®, zerreibt den zuriickbleibenden Kuchen und extrahiert ihn mit siedendem absol. 
Alkohol; hierbei bleibt p-Oxybenzid ungeldst (Klbpl, J. pr, [2] 28, 194). — Amorphee Pulver. 
Verkohlt, ohne zu schmelzen, oberhalb 350®. UnlOslich in den gew6hidichen LOsungsmitteln. 
Wird von NH8 und Soda kaum angegriffen. — Wandelt sich beim Kochen mit konz. Kali* 
lauge in 4-Oxy-benzoe8aure um. Wird von Alkohol und HCl nicht verandert; auch nioht 
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure. Zerf&llt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure 
auf 200® in CO3 und Phenol. Beim Erwarmen mit konz. Schwefels&ure wird 4-Oxy-benzoe- 
8&ure-sulfonsaure-(3) gebildet. Liefert bei der Destination im Kohlens&urestrome 4-Phenoxy- 
benzoes&ure-phenylester. Bei der Destination im Chlorstrome entsteht Perchlorbenzol. 
Liefert beim Erhitzen mit PCI3 auf 290—300® 4-Chlor-benzoylchlorid und 4-Chlor-benzotri- 
ohlorid. Beim Erhitzen im Wasserdampfstrome auf 250® entsteht 4-0xy-benzoe8&ure resp. 
CO3 und Phenol. Beim Erhitzen im Ammoniakstrome auf 250® wird 4-Oxy-benzonitril 
gebildet. 

Funktionelle Derivate der d-Oxy-benzoesdure, 


a) Derivate, die lediglich durch Veranderung der Hydroxylgruppe 

entstanden sind. 


A-Methozy-benEoesaure , Anissaure C3H3O3 == CH3*0- 


-COjH. Diese 


SteUungsbezeiohnung gilt auch fiir die in diesem Handbuch gebrauchten vom Namen 
,,Ani88&ure** abgeleiteten Namen. — V, Findet sich als Produkt der Luftoxydation in jedem 
anetholhaltigen &ther. Ole (Qildem.-Hoffm, 1, 496, 520), z. B. im ohmesisohen StemanisOl 
(BadianOl) (Oswald, Ar. 229, 88; Tabdy, Bl, [3] 27, 990), im AnisOl (Bouchabdat, Tabdy, 
C, r, 122, 624), im FenohelOl (Ta., Bl, [3] 17, 660); ferner auch im VanilleOl (aus Vanilla plani- 
foha) (ScHiMMEL k Co., Bericht vom Okt. 1909, S. 141; Walbaum, C. 1909 II, 2181). — 
B, Durch Einleiten von CO3 in die kther. LOsung des p*Methoxy*phenylmagneeiumbromids 
(dargesteUt aus 4*Brom*anisol und Magnesium in Gegenwart von Jod) und Zersetzung des 
Reaktionspr^uktes nach dem Erkalten mit Salzs&ure (Bodbouz, C,r, 180, 378; Iw. [3] 
81, 30). Aniss&ureamid entsteht beim Eintragen von AlCL in ein Gemisch aus A^sol und 
Carbamids&urechlorid (Bd. Ill, S. 31) in Schwefelkohlenstoff ; man verseift es durch Kochen 
mit w&6r. Kalilauge (Gattebmann, A, 244, 62) oder durch Kochen mit verd. Schwefels&ure 
und Zugabe von NatriumnitritlOsung (Gatt., B, 82, 1118). — Aus Anisaldehyd duroh Oxy- 
dation an der Luft (Cahottbs, A, 50, 308; A,ch, [3] 14, 485; Rossbl, A, 151, 31), durch 
Einw. des Sonnenlichtes in Gegenwart von Nitrobenzol (Ciabociak, Silbeb, O, 80 II, 197 ; 
R, A, L, [5] 14 II, 382 ; B, 88 , 3821) duroh Behandlung mit feingepulvertem Atzkali (Raikow* 
Rasohtabow, C, 1902 1, 1212) oder mit alkoh. Ej^auge (Uannizzabo, Bbbtaoniki, A. 
98, 189). Aus Anisalkohol durch Oxydation, z. B. mit verd. Salpetersaure, wobei als Zwischen- 


^) Dieses Ferrisalc der 4-Ozy*benioesfture erbielt nach dem Literatnr-Schlufitermin der 
4. Aufl. dieses Handbuohes [1. 1. 1910] dnrch Wbibland, Hebz (A. 400, 233, 259) eine andere 
Formulierung. 
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produkt Anisaldehyd gebildet wird (Cannizzaro, Bertagnini, A, 08, 190). Bei der Oxy- 
dation von Methyl-p-tolyl-ather mit Chromsauregemisch (Kornbr, J. 1807, 444, 683). Bei 
der Ozydation von Anethol, z. B. mit Kaliumpermanganat (Garelli, G. 20, 693; Balbiano, 
Nabbagci, G, 86 I, 263), daher auch bei der Oxydation anetholreicher ather. Ole, z. B. von 
Anisdl mit verd. Salpetersaure (Cahours, A. 41, 65) oder mit Chromsauregemisch (Zervas, 
A, 108, 339; Ladenburg, Fitz, A. 141, 248) sowie auch von Fenchelol mit Chromsaure- 
gemisch (Hempel, a, 69, 104; vgl. Persoz, J. pr, [1] 26, 56; A. 44, 311). Bei der Oxydation 
von Esdragol, z. B. mit Kaliumpermanganat (Eijkman, B. 22, 2744; Bertram, Walbaxjm, 
Ar, 286, 179), daher auch bei der Oxydation von Esdragonol mit Salpetersaure (Laurent, 
A , 44, 314; vgl. Gerhardt, A,ch. [3] 7, 292). — BeimErhitzen von p-Methoxy-phenylsenfol 
CH3*0*CjH4-N:CS (Syst. No. 1848) mit Kupferpulver wird Anissaurenitril gebildet; man 
verseift es durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Salkowski, B. 7, 1012). -- Man verdampft 
das Dikaliumsalz der 4-Oxy-benzoe8aure mit iiberschussigem methylschwefelsaurem Kalium 
zur Trockne und tragt den Riickstand in heiDe verd. Salzsaure ein (E. v. Meyer, J. pr. [2] 
82, 429). Aniss&uremethylester entsteht aus 4-0xy-benzoe8aure durch Erhitzen mit 2 Mol.- 
Gew. KOH und 2 Mol.-Gew. Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 120® (Ladenburg, A. 141, 
245) sowie durch Behandlung mit Dimethylsulfat und Natronlauge (Grabbe, A. 840, 211); 
man verseift den Methylester durch Kochen mit Alkalilauge. Anissaure wird auch erhalten 
durch Behandlung voni-Oxy-benzoesaure oder4-Acetoxy-benzoestore mit Diazomethan und 
Verseifen des entstandenen Produktes mit Kali (Herzig, Tichatschek, B. 39, 1558). Beim 
Erw&rmen von p-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat (Griess, B. 21, 979) oder dem entsprechenden 
Nitrat (Remsen, Graham, Am. 11, 327; vgl. Weida, Am. 19, 557) mit Methylalkohol. 

In geringer Menge bei der Oxydation des Galipins (Syst. No. 4790) mit KjCr^O^ in verd. 
schwefelsaurer Ldsung neben Veratrumsaure und anderen Produkten (Troeger, Muller, 
C. 1909 II, 1570; Ar. 248, 13). Bei der Oxydation von Chicarot (Syst. No. 4874) mit Salpeter- 
B&ure, neben Pikrinsaure, Oxalsaure und Blausaure (Erdmann, J . 1867, 488). 

Prismen oder Nadeln (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Mugge, J. 1879, 683; 
1880, 375; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 504). Ist triboluminescent (Trautz, Ph. Ch. 63, 57). F: 
184,2® (korr.) (Oppenheim, Pfaff, B. 8, 893). Siedet ohne Zersetzung (Cahours, A. 41, 
66) bei 275-280® (Persoz, A. 44, 311). D4 (fest): 1,364-1,385 (Schroder, B. 12, 1612). 
Sehr leicht Idslich in Alkohol und Ather, ziemlich in siedendem Wasser (Cahours, A. 41, 
66). 1 Liter Wasser lost bei 19® 0,27 g Saure (Berthelot, A. ch. [6] 7, 180). Ldslich in 
2600 Tin. Wasser von 18® (Rossel, A. 161, 44). Warmetoniing beim Losen in Wasser: Berth., 
A. ch. [6] 7, 181. Ausdehnung der waflr. und alkoh. Losung: Folgheraiter, Beibl. Ann. d. 
Phyaik 6, ^6. Assoziation in Phenollosung : Robertson, Soc. 86, 1618. Anissaure zeigt 
in Mischung mit a-Anisal-projpions&ure (Syst. No. 1082) und anderen Substanzen liquo- 
krystallinische Eigenschaften ( v orlander, Gahren, B. 40, 1 966). Ultra violet te Fluorescenz : 
Ley, V. Enoelhardt, B. 41, 2991. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
896,2 Cal., bei konstantem Vol. : 894,2 Cal. (Stohmann, Kleber, Langbein, J.pr. [2] 40, 
128; vgl. Sto., La., J. pr. [2] 60, 390). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch. [8] 8, 334. 
Elektrolytische Dissoziationionstante k bei 26®: 3,2x10 ® (Ostwald, Ph. Ch. 8, 266), bei 
40®: 3,27 x lO ®, bei 70®: 2,89 x 10 bei 99®: 2,27 x 10 (Schaller, Ph. Ch. 26, 518). Grad 
der Farbver&nderung von Methylorange oder von Dimethylaminoazobenzol als Ma6 der 
Affinitatskonstante: Veley, Ph. Ch. 67, 163; Salm, Ph. Ch. 03, 100. WArmetOnunc bei 
der Neutralisation mit Natronlauge: Berthelot, A.ch. [6] 7. 181. — Anissaure gibt beim 
Erhitzen Anisol und Aniss&uremethylester neben anderen Produkten (Pollak, Feldscharek, 
M. 29, 164). Spaltet beim Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr auf 240® kein CO, ab 
(Cazensuve, Bl. [3] 16, 77). Wird durch Natrium in Amylalkohol zu Cyclohexanon-(4)-car- 
bonB&ure-(l) ( Syst. No. 1284) und zu Cyclohexancarbonsaure (Bd. IX, S. 7) reduziert (Lumsden, 
Soc. 87, 88). Bei langerem Kochen von Anissaure mit K*diumchlorat und Salzsaure erhalt 
man 3.6-Dichlor-anis8&ure und Chloranil (Reinecke, Z. 1800, 366). Aniss&ure mbt bei 
Behandlung mit PCI5 (Cahours, A. 70, 47) oder SOCl, (H. IV^yer, M. 22, 428) Anisoyl- 
ohlorid. Liefert beim Ubergieflen mit Brom (Laurent, ^rzelius' Jahresber. 28, 422; J. pr. 
[1 J 27, 244; Ca., A. 60, 311) am besten unter Wfiem Wasser (Salkowski, B. 7, 1013) 3-Brom- 
ani88&ure. Erw&rmt man AnissAure mit 4 At.-Gew. Brom, so resultiert 3.6-Dibrom-anisB&ure, 
neben etwae S-Brom-aniss&ure (Crespi, G. 11, 425). Auch beim Erhitzen von Aniss&ure 
mit Brom und Wasser im geschlossenen Rohr auf 120® entsteht 3.5-Dibrom-anis8&ure (Rei- 
NBOKE, Z. 1800, 366). Beim Erw&rmen von Aniss&ure in Eisessig mit iiberschussigem Brom 
entstehen Bromanil und 2.4.6-Tribrom-phenol (Sohunck, Marohlewski, A. 278, 348). 
Aniss&ure gibt beim Erhitzen mit Jod und Jodsaure im geschlossenen Ro^ auf 146 — 160® 
3-Jod-ani8s&ure (Pbltzeb, A. 140, 302). Liefert mit Salpeters&ure .3-Nitro-aniBs&ure (Lau- 
RINT, Berzeliua' Jahresber. SI8, 416; J. pr. [1] 27, 241), beim Erhitzen von AnissAure mit 
rauohender Sohwefels&ure entsteht Aniss&ure-sulfonsaure-iS) (Syst. No. 1688) (Zervas, A. 
108, 330). Gesohwindmkeit der BilduM von AnissAureamid beim. Erhitzen von anissaurem 
Ammonium auf 154®:1^N80HUTXIN, S. 81, 1429. Beim Sohmelzen mit Atzkali geht die 
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Anissaure in 4-Oxy-benzoesaure iiber (Babth, Z. 1866 , 650). Anissaures Calcium liefert 
bei der trocknen Destillation viel Anisol und daneben Phenol und Aniss&uremethylester 
und hinterlaBt im Riickstande CaC03, sowie die Calciumsalze der Salicylsaure und 4-Oxy- 
isophthalsaure ( Goldsohmiedt, Hebziq, Af . 3, 127). Anissaure wird beira Gliihen mit Baiium- 
oxyd in COj und Anisol gespalten (Cahours, A, 41 , 69). Anissaure zerfallt beim Erhitzen 
mit Jodwasserstof feature im geschlossenen Rohr in Methyl jodid und 4-Oxy-benzoe8aure 
(Saizew, a, 127 , 129, 133), analog mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr bei 120— 130® 
in Methylchlorid und 4-Oxy-benzoe8aure (Gbaebe, A, 130 , 148). Geschwindigkeit der Ver- 
esterung von Anissaure durch alkoh. Salzsaure: Kailan, M, 28 , 966. 

NH4CeH703. Tafein (Laurent, Berzelius^ Jahresber. 23, 415; J,pr, [1] 27, 237). - 
~ NaCoH7 03 + Va HaO. Blattchen (aus Alkohol) (Engelhardt, A. 108, 240). — N aC8H7 03 
+ 5HaO (E.). - KC8H7O3. Blattchen (aus Alkohol) (E.). - Cu(C8H7 03)8 + 3 HjO. 
Himmelblaue Tafein. Unloslich in kaltem Wasser (B.). — HO'CuCgH^Oa (Borrella, 
O, 16, 303). — AgCgH^Og. Nadeln (aus heiBem Wasser) (Ladenburg, A, 141, 246). — 
Mg(C8H7 03)a + 4HaO (E,). - Ca(C8H7 03)a + HaO. Blattchen (E.). - Sr(C8H708)a -h 
HaO (E.). - Ba(C8H-03)2. Tafein. Wenig loslich in Wasser (E.). - Zn(C8H7 03)a+ 3HaO. 
Tafein (B.). - Cd(C8H7 03)a + 3 HaO. Tafein (B.). - Pb(C8H7 03)o + HaO. Blattchen 
(aus siedendem Wasser) (E.). — P 6(08^703)3 4- Pb(OH)a. Krystalliniscner Niederschlag(E.). 
— 2Cr(C8H703)3 + Cr(OH)3. Chromgrunes Krystallpulver (B.). — Mn(C8H703)a+ BHaO. 
Tafein (B.). - 0o(C8H7O3)2 + 3 HaO. Rotbraune Prismen (B.). - Ni(C8H703)2 + 3 HjO. 
Hellgriine Kiystallkrusten (B.). 


4-Athoxy-benzoe8aure C9H10O3 = O2H5 * O • C3H4 * COaH. B. Das Amid ( S. 167) entsteht 
beim Eintragen von AlClg in ein Gemisch von Oarbamidsaurechlorid, Phenetol und CSo; man 
verseift es durch mehrstiindiges Erhitzen mit konz. alkoh. Kalilauge (Gattermann, A. 244, 
63) Oder durch Kochen mit verd. Schwefelsaure und Zugabe von Natriumnitritlosung (Gatt., 
B, 32, 1118). Durch Einleiten von COa in eine ather. Ldsung des p-Athcxy-phenylmagnesium- 
bromids (dargestellt aus 4- Brora- phenetol und Magnesium) una Zersetzung des Reaktions- 
produktes dutch Salzsaure (Bodroux, C.r. 136, 378; Bl. [3] 31, 31). Bei der Oxydation 
von Athyl-p-tolyl-ather mit K2Cra07 in Eisessig (Fuchs, B. 2, 624). Der Athylester entsteht 
beim Erhitzen von 4-Oxy-benzoesaure mit Athyljodid und Atzkali auf 120®; man verseift 
ihn durch Kochen mit Kalilauge (Ladenburg, Fitz, A. 141, 254). Beim langeren Erwarmen 
von Athyl ather- hydro- p-cumarsaure mit Chromsauregemisch (Korner, Corbetta, B. 7, 
1736; (?. 6, 6). Neben Benzoesaure beim Kochen von l-Carboxy-benzol-diazoniumsu1fat-(4) 
mit Alkohol ( Griess, B, 21, 980), f erner neben Benzoesaureathylester beim Kochen von 1 -Carb- 
oxy-benzol-diazoniunmitrat-(4) mit Alkohol (Remsen, Graham, Am, 11, 326). — Nadeln. F: 
195® (L., Fi.), 196® (Re., Gra.). Lost sich nur spurenweise in kochendem Wasser (L., Fi.). 
Zeigt im Gemische mit a-Anisal-propionsaure liquokrystalline Eigenschaften (Vobuander, 
Gahbbn, B. 40, 1968). — Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr 
auf 130® 4-Oxy-benzoesaure (Gatt., A. 244, 64). — NH4CaHa03. Tafein. Leicht lOslich 
in Wasser (Re., Gra.). — NaC-HaOg, Tafein (aus Wasser) (L., Fi.). — AgCaHaOg. Nadeln 
(aus Wasser). Fast unloslich in Kochendem Wasser (L., Fi.). — Ca(CaHa 03)2 (bei 150®). Nadeln 
(aus Wasser) (L., Fi.). — Ba(C 9 Ha 03)2 (bei 100®). Krystallinischer Niederschlag (L., Fi.). 


4- [/S^-Brom-athoxy] -benzoesaure CaHaOjBr = CHaBr-CHa*0*C4H4*C0aH. B, Aus 
[jJ-Brom-&thyl]-p-tolyl-ather (Bd. VI, S. 393) und w&Br. Kaliumpermaimanat in der W&rme 
Oder durch Erwdxmen mit Braunstein und Sohwefels&ure auf etwa 86® (Chem. Fabr. v. Hby- 
dbn, D. R. P. 213693; C, 1909 II, 1097). Aus 4-[j»-Brom-athoxy]-benzaldehyd (Bd. VIII, 
S. 73) durch Oxydation mit alkal. Permanganatldsung (Gattermann, A, 367, 353). — 
WeiBe Bl&ttchen (aus Alkohol), Nadeln (aus Wasser). F: 177® (G.), 178®; leicht lOelich in 
verd. Alkohol, Ather, schwerar in Wasser (Chem. Fabr. v. H.). 


4-Propyloxy-benzoe8aure = CHa CHa-CHj-O-CeHa-COaH. B, Beim Er- 

warmen von l-Carboxy-benzol-diazoniumnitrat-(4) mit Propvlalkohol (Remsbn, Graham, Am. 
11, 328). Das Amid entsteht aus Propyl- phenyl-&ther und CarbamidB&urechlorid in Schwefel- 
kohlenstoff bei Gegenwart von AJiCls; man verseift es mit NaNOa ^ verd. Schwefels&ure 
(Gattermann, B. 32, 1120). — Tafein (aus verd. Alkohol). F: 141,6—142,5®; sublimierbar; 
leicht lOslich in Alkohol, schwer in heiBem, unldslich in kaltem Wasser (R., Gr.). — ’ 
Ba(CioHuOa)a + HjO. Flockiger Niederschlag. Leicht lOslioh in heiBem Wasser (R., Gr.). 


4-Allyloxy-benzoe8aure CioHjoOs == CH, ; CH • 073, • O • C-H. • COjH ^). B. Aus 4- AllyL 
oxy-benzoes&ure-&thylester durch 6-8tdg. Kochen mit w&Br. Kali (Soiohilonb, O . 12, 462). 
— T&felchen (aus verd. Alkohol). F: 123®. Sehr leicht lOslioh in Alkohol, Ather, CHCl 
und Benzol, wenig in Wasser. * 


Nseh dem Literatur-Sohlofitermin der 4. Aafl. dieses Handbuohes [1. I. 1910] seigten 
Claisbn, Eislbb, A. 401, 86, 86, dsB die hier aafgef&brte Verblndung von Scichilobe nicht 
die ihr zugesobriebene Koostitution besitst. 
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4-Phenoxy-benzoeBaure , Diphenylather-carbonsaure-(4) 

B, Der Phenylester entsteht bei der BestiUation von ,,p Oxybenzid“ (C7H4()2)x 
(8. 154) im Kohlens&urestroine. Man verseift ibn durch Kochen mit alkoh. Kali oder l-stdg. 
Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200® (Klepl, J. pr. [2] 28, 199). Beim Erw&rmen von 
l-Carbo3^-benzol-diazonium8iilfat-(4) mit Phenol (Gbiess, B. 21, 980). — Pri8men(au8 Chloro- 
form). E: 159,5®; leicht Idslich in Alkohol und Ather (K.). — Zerfallt beim Erhitzen mit 
Ba(OH)i in COj und Diphenylather ; lief ert bei anhaltendem Kochen mit Essigsaureanhydrid 
ein bei 88® schmelzendes gemischtes Anhydrid, das (aus Alkohol) in Nadeln krystaliisisrt (K.). 

4 - [2 - ISTitro - phenoxy] - benzoesaure, 2' - Nitro - diphenylather - oarbonsaure - (4) 
CijHgOjN == O2N *00114 ‘O *04114 -COaH. B. Aus 2'-Nitro-4-methyl-diphenylather (Bd. VI, 
8. 394) durch OrOj in EisessigloBung im Wasserbad (OooK, Hillyer, Am. 24, 527). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 182—183®. Ijeicht loslich in warmern Alkohol und Eisessig, kaum in Ather, 
unlOslichin Petrolather. - AgOigHgOgN. F: ca. 220® (Zers.). - Ba(Ci3H8 05N)2 + IV2 HgO. 

4 - [4 - ISTitro - phenoxy] - benzoesaure, 4'-Nitro - diphenylather - oarbonsaure - (4) 
C18H9O1N = O2N • O0H4 • O • O0H4 • OO2H. B. Beim Eintragen des auf dem Wasserbad getrock- 
neten Bikaliumsalzes der 4- Oxy- benzoesaure (dargestellt durch Eintragen einer heifien, 
absol.-alkoh. Ldsung von 1 Mol.-Gew. 4- Oxy- benzoesaure in die Losung von 2 Mol.-Gew. 
Kalium&thylat) in auf 160® erhitztes iiberschussiges p-Ohlor-nitrobenzol; man erhitzt sehr 
allmahlich hdher und schlieBlich 6 Stdn. auf 235® (Habussebmann, Bauer, B. 20, 2084). 
— Prismen (aus kochendem Alkohol). F; 236—237®. Schwer loslich in heiBem Alkohol, 
Ather und Chloroform, unloslich in Wasser. — Ba(Ci3H805N)2. Krystalle (aus Wasser). 


4 - [y?-Phenoxy-athoxy] -benzoesaure - CgH^ • O • CH2 • OH2 • O • O6H4 • OO2H. B. 

Der Atlwlester entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 4- Oxy -benzoesaure- athylesters 
mit (j5-Brom-athyl]-phenyl-ather in alkoh. Ltisung im Wasserbad; man verseift ihn durch 
Kochen mit alkoh. Kali (Wagner, J. pr. [2] 27, 227). -- Nadeln (aus Alkohol). F: 196®. 
Etwas loslich in kaltem Alkohol und Ather, wenig in Benzol und Chloroform, unloslich in 
Wasser. — NaCi5H43 04 (bei 110®). Blattchen. Wenig loslich in kaltem Wasser. 

4- [/?-(2*!N'itro-phenoxy)*athoxy].benzoe8aure CjgHjjOgN - O2N • C0H4 • 0 • CHj • CH2 • O • 
C4H4*C02H. B. Der Athylester entsteht beim Erhitzen des Kaliumsalzes des 4-Oxy-benzoe- 
s&ure-athylesters mit [j3- Brom- athyl]- [2- nitro- phenyl] -ather im Wasserbad; man verseift ihn 
durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 140® (W., J, pr, [2] 27, 222). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 205—207®. Schwer loslich in heiBem Alkohol und Eisessig. 

— Zinn und Salzsaure reduzieren zu 4-[/?-(2-Amino-phenoxy)-athoxy]-benzoe8aure (Syst. 
No. 1829). 

4 -[/?-( 4 -Nitro-phenoxy)-athoxy]-benzoeBaure C15H13O0N = 02N*CeH4*0*CH2*CH2* 
O*C0H4*CO2H. B, Der Athylester entsteht durch Erhitzen des Kaliumsalzes des 4-Oxy- 
benzoesaure- athylesters mit [^-Brom-athyl]-[4-nitro-phenyl]- ather in Alkohol im Wasser- 
bad; man verseit durch Erhitzen mit konz. Salzsaure im gesciilossenen Rohr auf 130® (W., 
J, pr. [2] 27, 225). — Gelbliche Flitter (aus Alkohol). F: 218®. Sch\\er loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol und Chloroform, unloslich in Wasser, leicht loslich in siedendem Eisessig. — 
NaCijHijOaN -f SHjO. Blattchen. Schwer loslich in kaltem Wasser. 


4-Aoetoxy-benzoeBaure C^HgO^ = CHj* CO* 0 *05114 -COgH. B. Aus 4-Oxy-benzoe- 
saure und Essigsaureanhydrid bei gelindem Erwarmen (Klepl, J. pr. [2] 28, 211). Aus 4-Oxy- 
benzoesaure und Essigsaureanhydrid in siedendem Benzol (Kaufmann, B. 42, 3482). — 
Blattei (auB Chloroform). F: 185® (Kl.), 186® (Vorlandeb, Gahren, B. 41, 1968), 187® 
bis 187,5® (PlUTTi, CoMANDUCCi, Bl. [3] 27, 618). Kaum IdSlich in kaltem Wasser (Kl.). 
4- Acetoxy- benzoesaure zeigt sowohl fur sich wie auch in Mischung mit Anissaure liquokrystal- 
line Eigenschaften (V., Q.). — Gibt mit Diazomethan ein Produkt, welches beim Verseifen 
Anissaure liefert (Hbrzig, Tichatschbk, B. 30, 1558). 

4-Beiizoyloxy-benzoeBaure Ci 4 Hio 04 = CgHg • CO * 0 • C 0 H 4 • COgH. F *. 220—222® ; 
zeigt sowohl fiir sich wie im Gemiscn mit Anissaure liquokrystalline Eigenschaften 
(VoBLAKDER, Gahren, B. 40, 1968). 


4-[Cnrbomethoxy-oxy]-benaoeBaure , [4- Oxy- benzoesaure] -O- [car bonsaure- 
methylester] CgHgOg = CHj O * CO * O CeH. * 00*11. B. Aus einer gekiihlten Losunc von 
5 g 4-Oxy-benzoesaure in 64 com n-Natromauge mit 3,8 g Chlorameisensauremethylester 
(E. Fischer, B. 41, 2877). - Nadeln (aus Aceton + Wasser). F: 179® (korr.). Leicht 
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Idsllcli ill Ather, Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform, ziemlich leioht in Benzol, sehr 
wenig in Waeser, fast unloslich in Ligroin. — Gibt mit verd. Natronlauge 4-oxy-benzoe- 
saures Natrium. Liefert mit FCI5 das Chlorid. 

4- [Carbathoxy-oxy] -benzoesaure , [4-Oxy-benzoo8aur©] -O-carbons&ure&thyl- 
ester CioHiqOj- C2H5 0 C0 0 C«H4 C0,H. F: 160®; zeigt im Gemisch mit Aniss&ure 
liquokrystaUine Eigenschaften (Vorlandbr, Gahrek, B, 40, 1968), 

FhenoxyesBi^saure-p-oarbonBaure, p-Carboxy-phenylatherglykolBaure, Phe- 
nylatherglykolBaure-p-oarbonBaure, [4-Oxy-benzoeBaiiP©]-0-eBBigBiiiire C^gOj =» 
HOgC'CHg'O-CeHg *00211. B, Beim Erw&rmen ©iner alkal. LOsung von 4-Formyl-phenoi^- 
essigs&ure (Bd. Vlll, S. 74) mit KMn04 (Elkan, B. 19, 3044). — Nadeln (a^ Wasser). P : 
278®. Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in Aikohol, Ather und Eisessig, schwerer 
in CHClj, Benzol und Ligroin. — AggCgHgOj. Niederschlag. 

[a-Phenoxy-propionsaure] -p-carbonsaure, p-Carboxy-phenylathermilohB&Me, 
PhenylathermilchBaure-p-oarbonBaure , [4-Oxy-benzoeBaure] -O-a-propionBaure 
CioHio 05 = H02C CH(CH8) O C4H4-CO*H. B. Der DiAthylester entsteht duroh Kochen 
von Natrium-4-oxy-benzoesaure-&thyle8t©r mit a-Brom-propions&ure-athylester; man ver- 
Beift durch w&Br.-alkoh. Kali (Bischoff, B, 33, 1406). — Nadeln (aus verd. Aikohol). F: 
211 -—212®. Unloslich in Ligroin, sehr wenig Idslich in Benzol, loslich in Aikohol und Ather. 

Monoathyle8terCi2Hi405 = C2H8O2CCH(CH8)0CeH4C0aHoderH02CCH(CH3)- 
0*CeH4*C0a*C2H4. B, Aus der — nicnt rein dargestellten — Natrium verbindung des 4-Oxy- 
benzoe8&ure>athylesters durch a-Brom-propionsaure-athylester beim Kochen, neben dem Di- 
ftthylester (S. 160) (Bischoff, B. 33, 1405). — Nadeln (aus Benzol). F: 103®. Leicht Idslich 
in Aikohol, Ather und Benzol. In Soda unter Aufbrausen Idslich. 


4 • MethanBulfonyloxy - benzoeBaure, MethanBulfonBaure - [4 - oarboxy - phenyl] - 
ester CgHgOcS = CHg * SOj • O • C4H4 • CO|H. B, Bei der Oxydation von Methansulfons&iu*e- 
p-tolylester (Bd. VI, S. 401) mit ICVInO^ in Eisessig oder mit KjCrjO^ und verd. Schwefel- 
8&ure (ScHALL, J. pr. [2] 48, 262). — N&delchen. F; 224®. Reichlich Idslich in Ather und 
warmem Aikohol. 


8ohwefel8aure-mono-[4-oarboxy-phenyleBter],4-Carboxy-phenylBohwefelBaure 
C7H4O4S = HO • SOj • O • CeH- • COiH, B, lias Dikaliumsalz wird durch Erwarmen von 4-oxy- 
benzoesaurem Kalium mit K2S2O7 erhalten (Baumann, B, 11, 1916). In den Tierkdrper 
eingeffihrte 4- Oxy- benzoesaure erscheint im Ham zum Teil als Alkalisalz der 4>Carboxy- 
phenylschwefels&ure (B.). — K2C7H4O4S. Blattchen und Tafeln. Zersetzt sich erst bei 260®. 

PhQ8phorBaure-mono-[4-oarboxy-phenyl©Btor], Mono-[4-oarboxy-phenyl]- 
phosphors&ure C^H^OeP = (HOjOP • O • CgH^ • COgH. B, Das Chlorid CljOP • O • CeH4 • COCl 
( S. 164) cmtBteht bei Behandlung von wasserfreier 4-Oxy-benzoeB&ure mit etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. P04; man zersetzt ©s mit Wasser (R. Anschutz, Moore, A, 239, 346). — Blattchen. 
F: 200®. Leicht Idslich in Wasser, Aikohol imd Ather. — Zersetzt sich nicht beim Kochen 
mit KalUauge. Wird von Wasser im geschlossenen Rohr erst bei 150—160® in Phosphor- 
saure und 4>Oxy-benzoe8&ure zerlegt. 

b) Derivate der 4-Oxy-benzoesaure, die durch Veranderung der Carboxyl- 
gruppe (bezw. durch Ve];4nderung der Carboxylgruppe und der Hydroxyl- 

gruppe) entstanden sind. 

4-Oxy-bonao6Baure-methyleBterCgHg08 = H0 C4H4-C02-CH3. B, Durch Erhitzen 
Aquivslenter Mengen von 4-Oxy-benzoes&ure, Atzkali und Metnyljc^d im geschlossenen 
Rohr aof 220® (Ladbkbubo, Fttz, A. 141, 250; vgl. v. Hoessle, J, pr. [2] 49, 501). Aus 
4-Oxy-benzoesfture und Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefols&ure (v Hob • 
Rbvbbdin, Bl. [4] 8, 692; C. 1908 II, 169). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
methylalkoholische Ldsung von 4-Oxy-b©nzo©8&ure (Stohmann, Rodatz, Hbbzbbrg, J. pr, 
[2] 86, 367 ; V. Hob.). Durch Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der 4-Oxy-benzoes&are 
in alkoh; Suspension (v. Hob.). — Nadeln (aus verd. Aikohol). F: 131® (v. Hob.). Siedet 
unter Zersetzung bei 270—280® (v. Hob.). Kryoskopisches Verhalten in verschiedenen 
Ldsungsmitteln: Attwbbs, Orton, Ph. Ch. 21, 344; Au., Smith, Bartsch, Ph. Ch. 80 304 
321, 3w; Au., Ba., Dohkn, Sm., Ph. Ch. 82, 46, 67, 61. Molekulare Verbrennungsw&rme 
bei konatantem Druok: 896 Cal. (Stohmann, Klbbbr, Lanobbin, J. pr. [2] 40, 3M). — 
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Gibt beim Erhitzen mit bei 200® entwaaserter siniposcr Phosphorsaure CO^, JMmethylather, 
viel Anisol und wenig Phenol (Rahlow, Tischkow, Ch, Z. 29, 1270). Gibt mit Salpetera&ure 
(D: 1,52) bei 10—20® 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoe8aiire-methyle8ter (Re.). Beim Kochen mit 
Anilin entstehen Phenol und Bimethylanilin (Tingle, Am, 25, 148). 

4-Methoxy-bexuioe8&ure-m6thyleBter» Anisshure-methylester == CHa'O* 

C^4*COj*Cl^. B, Beim Erhitzen von 4-Ozy-benzoeB5ure mit 2 Mol.-(^w. Atzkali und 
2 Mol. -Grew. Methyljodid (Labenbubg, Fitz, A, 141, 252). Aus Anissaure mit Methylalkohol 
und konz. Schwefels&ure (Cahoubs, A, 60, 311; Stohmann, Kleber, Lanobein, J. pr. 
[2] 40, 345). Neben anderen Produkten durch Erhitzen von Anissaure (Pollak, Feld- 
soHABEK, M, 20, 164). — Schuppen (aus Alkohol oder Ather). F: 45® (Lad., F.), 46® (St., 
Kl., Lang.), 46-47® (C.). Kp: 265® (Lad., F.), 254-255® (St., Kl., Lang.). UnlOslich in 
Wasser (C.J. Mol.-Verbrennungswarme bei konstantem Dnick: 1069,3 Cal. (St., Kl., 
Lang.). — Uber die Einw. sirupOser Phosphorsaure bei 100® vgl. Raikow, Tischkow, Ch, Z. 
29, 1^1. Anissauremethylester wird durch Kochen mit konz. wafir. oder alkoh. Kali zu 
Aniss&ure verseift (Lad., A, 141, 246; Lad., F.). Bildet mit 2 Mol.-Gew. Methylmagnesium- 
jodid bei Wasserbadtem^ratur 4-Methoxy-l-i8opropenyl- benzol (Bd. VI, S. 673) una dimeres 
4-Methoxy-l-iscmropenyl- benzol (Bd. VI, S. 573) (BAhal, Tiffeneau, C. r. 182, 661; 189, 
139; Bl, [4] 8, 317), mit 3 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid entsteht femer Bis-rdimethyl- 
(4-methoxy-phenyl)-carbin]-&ther 0[C(CH,)j|-C4H4 0*CH3], (Bd. VI, S. 930) (B., Tiff., 
Bl, [4] 8, 317). 

4-[4-Kitro-phenoxy]-benBoe8aare-methyle8ter, 4^-Nitro-diphenylfLther-oarbon- 
8aure-(4)-methyle8ter (^4Hii05N = 0tN C4H. 0 CeH4 C02 CH8. B, Beim Behandeln 
von 4-[4-Nitro-phenoxy]-benzoe8&ure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff auf dem 
Wasserbade (HIussebmann, Baxter, B, 29, 2084). — Nadelchen (aus Methylalkohol). F: 
108—109®. Sehr leioht lOalich in Benzol. 

4- Aoetoxy-bensoeaaure-methyleater C10H10O4 = CH, • (X) • O • C4H4 • • CH3. B, Beim 
Erw&rmen von 4-Oxy-benzoeBaure-methyl68ter mit Essigsaureanhydrid (v. Hoessle, J, pr. 
[2] 49, 502). — Nadeln. F: 86®. Lejcht lOslich in Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 

4-BeiiBoyloxy-be]i8oe8aure-methyle8ter C^Hi204 = C4H4 • 00*0 ’04114 ‘COi^CH,. 
B, Lurch Einw. von BenzOTlchlorid auf 4-Oxy-benzoe8&ure-methyleeter (v. Hoessle, J, jpr, 
[2] 49, 502). — Nadeln. F: 136®. lieicht lOslich in heifiem Alkohol, unldslich in Wasser. 

4-Oxy-benBoe8aure-atliyle8ter CgHioO, = HO*C4H4’COt*C4H4. B, Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Losui^ von 4-Oxy-benzoe8aure (Gbaebe, A, 189, 
146; Hartmann, J. pr. [2] 16, 49; Stohmann, Kodatz. Hebzbebg, J, pr. [2] 86, 36C). Aus 
4-Oxy-benzoes&ure und Alkohol in Gegenwart von konz. Schwefeli^ure (Hewitt, Winmill, 
800 , 91, 446; Revebdin, Bl, [4] 8, 592; C, 1908 II, 169). — Krystalle. F: 112,5® (G.), 
113® (St., Ro., Hkbz.), 116® (Hab.). Kp: 297—298® (G.). Leicht lOelich in Alkohol und 
Ather, schwer in Wasser (G. ; Hab.), schwer in CHCI3 und Benzin, fast unloslich in CS* (Hab.). 
Kryo^opisches Verhalten in Naphthalin: Aitwebs, Innes, B, 28, 2880; Ph,Ch, 18, 610. 
Obeifl&chenspannux^: Hew., W. Molekulare Verbrennun^warme bei konstantem Druck: 
1043,310 Cal. (St., Ro., Her.). Nimmt bei ^wdhnlicher Temperatur Ammoniak auf; die 
absorbierte Menge betr&^ ungefahr 1 Mol.-Gew. (Hantzsch, B. 40, 3800). — Gibt mit 
Salpeters&ure (D: 1,52) bei 10—20® 3.6-Dinitro-4-oxy-benzoeBaure-&thylester (Re.). Beim 
Stenen mit al k a h Hydroj^laminlOsung tritt nur Verseifung ein ( Jeanbenaud, B, 1275). 
Verhalten gegen a-Bromfetts&ureester: Bischoff, B, 88, 1404. — NaCgH^O,. Leicht l6s- 
lich in Wasser, Alkohol und Ather (G.). 

4-Methoxy-beiUK>a8aare-athyle8ter, Anissaure-athyleBter CioH||0, = CHg-O- 
(LH4’C04*CtH4. B, Durch S&ttigen der alkoh. L6sung von Aniss&ure mit Chlorwasserstoff 
(Cahoubs, a, 66, 310). — Erstarrt im K&ltegemisch und schmilzt dann bei 7® (Perkin, 80 c, 
56, 551; 69, 1176), Kp: 250- 266® (C., A, 66, 310); Kp^eo: 269-270® (korr.) (P., 80 c, 66, 
551; 69, 1176). DJ: 1,1185; Dg: 1,1094; Dg: 1,1028 (P., 80 c, 69, 1176). LOslich in Alkohol 
und Athei^, unlOslich in Wasser (C., A, 66, 310). Magnetisches DrehungsvermOgen: P., 80 c, 

69, 1128, 1136, 1238. — Gibt bei der Behandlung mit Ammoniak Aniss&urC amid (C., A, 

70. 47). 

4- Athoxy-beiiBoa8&tire-&thyle8ter C„Hi403 = C.H^ • O • C4H4 • CJO| * C.H4. B, Aus 
4-Oxy-benzoes&ure mit 2 Mol.-Gew. Atzkali und 2 Mol.-Gew. Athyljodid bei 120® im ge- 
sohlossenen Rohr (Ladenbubo, Fitz, A, 141, 263). - 01. Kp : 274-275® (B^hal, Tiffeneau, 
Bl. [4] 8, 321), 275® (L, F.); KP14: 148-149® (B., T.). D«: 1,076 (B., T.). Leicht lOslich in 
Alkohol und Ather, mil ftsllnh in Wasser (L., F.). — Liefert bei der Einw. von Methylmagnesium- 
jodid p-Isopropenyl-phenetol (Bd. VI, S. 573), neben einem Dimeren desselben vom Schmelz- 
punVt 74® (B., T.). 

4-[d-Brom-&thoxy]-ban8oe8&ure-athyle8ter CixHi 303 Br = CHjBr • CH* • O • C 4 H 4 • CO* • 
C1H4. Schmilzt bei etwa 76® (Chem. Fabr. v. Heydbn, D. R. P. 213593; C, 1909 11, 1097). 
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4-Allyloxy-benzoeBaure-athyle8ter =- CHj : CH • CH 2 • O • C 2 H 4 • CO 2 * |). 

B. Duroh Erhitzen von 4-Oxy-benzoe8aure-atnyle8ter mit alkoh. Kalilauge und AJlyljodid 
auf 120—130® und DestiUation des Reaktionsproduktes (Scichilone, Q. 12, 461). — 
Nadeln. F: 109®. Kp: 260®. 


4-(^-Phenoxy-athoxy] -benEoesaure-athylester Cj 7 Hig 04 = C 4 H 5 • 0 • CH 2 * ^ * 

C 4 H 4 • CO 2 • C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen &quimolekularer Mengen aes Kaliumsalzes dee 4-Oxy- 
benzoea&ure-athylesters und des [/S-Brom-athyl]-phenyl-&ther 8 in alkoh. Ldsung auf dem 
Wasserbade unter RiickfluB (Waoner, J. pr. [2] 27, 227). — Blattchen (aus Alkohol). F: 81®. 

4-b5-(2-Nitro-phenoxy)-athoxy]-benaoe8aure-athyleBter CnH^OgN = 02N*CeH4* 
0 *CH 2 *CH|- 0 *C 4 H 4 * 002 * 00115 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-G^w. des Kaliunwalzes 
des 4 -Oxy-Denzoe 8 aure-athyiester 8 mit 1 Mol.-Gew. [/?-Brom-athyl]-[2-nitro-phenyl]-&ther 
auf dem Wasserbade unter RiickfluB (Wagner, J, pr. [2] 27, 222). — Weingelbe Blkttchen 
(aus Alkohol). F: 103®. Leicht Idslieh in Alkohol, OHOI 5 und Benzol. — Liefert mit waBr. 
Ammcniak bei 140® o-Nitro-anilin. 


4-[^-(4-Nitro-phenoxy)-atlnoxy]-benaoe8aure-athyle8ter G 17 H 17 O 4 N = 02 N'G 5 H 4 * 
0 *CHj*GH 2 *^’^ 6 ^i 4 *^^a*^aH 6 * 6 'M*ch Erhitzen aquimolekularer Mengen des Kalium- 
salzes des 4-Oxy-benzoesaure-athylesters und des [)?-Brom-athyl]-[4-nitro-phenyn-ather8 in 
Alkohol auf dem Wasserbade unter RiickfluB (Wagner, J. pr. [ 2 ] 27, 224). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 131®. Leicht loslich in siedendem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in 
Ather und kaltem Alkohol, unloslich in Wasser. — Inefert beim Erhitzen mit konz. waBr. 
Ammoniak auf 130® p-Nitro-anilin. 

4-Benzoyloxy-ben2oe8aure-athyle8ter Ci 4 H ^04 = OeHj *00*0* G 5 H 4 • OOj * O-Hg. B. 
Beim Erw&rmen eines Gemisches von Benzoylchlorid mit i-Oxy-benzoesaure-athylester in 
OSj mit AlOlg (Limp]^cht, ,Saar, A, 303, 276). Lurch Schiitteln der IiOsung von 4-Oxy- 
benzoesaure-athylester ’in Natronlauge mit Benzoylchlorid (Lassar-Oohn, Lowbnstein, 
B. 41, 3364). - Krystalle (aus Ather). F: 89® (Li., S.), 94® (La.-O., Lo.). Kp: 368- 360® 
(La.-O., Lo.). Lieicht lOslich in Alkohol und Ather (li., S.), unl 6 slich in Wasser (La.-C., Lo.). 

Fhthalyl-bi8-[4-oxy-benEoe8aure-athyleBter] CjgHjgOg == C 4 H 4 (CO • O • C 4 H 4 • C(L • 
(LH 5 ) 2 . Phthalylchlorid und 4-Oxy-benzoesaure-athylester in Gegenwart von Aldlg 

(Limpbioht, SaaR; a. 303, 276). — Tafelfdrmige Krystalle (aus Alkohol und Ather). F: 97®. 
Leicht IdsUch in Alkohol, Ather, kaum loslich in Petrolather. 


[(a-Phenoxy-propion8aure)-p-oarbon8aure] -diathyleater , [Phenylatbermiloh- 
8aure-p-oarbon8aure]-diathyle8ter, [4-Oxy-benzoe8aure-atliyle8terl-0-a»propion- 
Baureathyleater C 14 H 18 O 6 = C 2 H 5 • OjC • CH(CH 3 ) • O * C 5 H 4 • CO* * CjHg. B. Aus der Natrium- 
verbinduM des 4-Oxy-benzoe8aure-athylester8 und a-Brom-propions&ure-&thyle«ter beim 
Kochen (Bisohoff, B. 83, 1406). — Lickes 01. Kpj©: 210—216®. 

4-Oxy-benzoe8aur6-propyle8ter CioHjjOa = HO • C 5 H 4 • CO 2 * CHj * CHj * CH 3 . B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die Ldsung von 4-Oxy-benzoe8aure in Propylalkohol (Stoh- 
MANN, Rodatz, Herzbeeg, J. pr. [2] 36, 368). — Prismen (aus Ather). F: 96,2®. Mole- 
kulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Lruck: 1201,117 Cal. 

4-Oxy-benzoe8aure*[^.y-diohlor-propyl] -ester CioHjoOjClg — HO-CeHj’COj'CMg* 
CHCl- 4-Oxy-benzoe8aure-[d.^'-diohlor-i8opropyl] -ester (^toHio^aClf = 

H0*C4H4*C02*CH(CH2C1)2. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine gesattigte 
Ldsung von 4-Oxy-benzoe8aure in Glycerin bei 70—76® (Gottig, B. 25, 811). — KrystSll- 
warzen. F: 74—76®. Leicht Idslieh in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. — Wild beim 
Erw&rmen mit Alkalien in 4-oxy-benzoe8aure8 Alkali und Epichlorhydrin gespalten. 

4 - Methoxy - benzoesaure - [fi.y - diohlor - propyl] - ester, AnisBaure* [)?.y-diohlor- 
propyl] -ester CjiHijOsClg = CH, • O • C 4 H 4 • COg * CH 2 * (3HC1 • CHiCl oder 4-Methoxy-benzoe- 
saure - - diohlor - isopropyl] - ester , Anissaure - - diohlor - isopropyl] - ester 

= CH 8 * 0 *C 5 ! 1 ^*C 02 *CH(CH 2 C 1 ) 2 . B. Beim Sattigen eines Gemisches aus Anis> 
saure und Glycerin mit Chlorwasserstoff im Wasserbade (Fritsch, B. 24, 776; D R. P. 
58396; Frdl. 3, 981) oder Kochsalzbade (Gottig, B. 27, 1^2). — Schuppen (aus Alkohol). 
F : 74—76® (G.), 81® (Fr.). Schwer Idslieh in Wasser, sonst leicht Idslieh (G.). 

4-Methoxy-benzoe8aure- [«-brom-amyl] -ester, Anissaure- [e-broxn-amyl] -ester 
Ci 8 H 17 O.Br = CHj • O • C 5 H 4 • COj • CH| • [CHjJa • CH 2 Br. B. Aus a. s-Dibrom-pentan und anis- 
saurem Natrium (Merck, L. R. P. 192036; C, 1908 I, 780). — Kpj: 216—217®. In Wasser 
unldslioh, in Alkohol leicht Idslieh. 


*) Naoh dem Literator-Schlafitermin der 4. Aufl. dieses Handbnehes [1. I. 1910] zeigten 
Claisbn, Eisleb, a, 401, 86, 86, da£ die hier anfgefuhrte Verbindung von SciOHILONE nicht 
die ihr zageschriebene Konstitntion besitzt. 
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4-Oxy-benzoe8aure-phenyleBter C^HipOa ~ HO • CeH^ • CO^ • C^H*. B, In kleiner 
Menge neben anderen Produkten bei der Destulation von 4-Oxy-benzoe8aure (Klepl, J. pr. 
[2] 28, 214). Aus 4-Oxy-benzoe8aure und Phenol bezw. deren Natriumsalzen in Gregenwart 
von wasserentziehenden Mitteln (Nencki, Chem. Fabr. v. Heydbn, D. R. P. 46756; Frdl, 
2, 137). - Tafeln (aus CHCI3). F: 176® (Kl.; v. N., Ch. F. v. H.). Unldslich in Wasser, 
Idslich in Alkohol und Ather (Kl.). — Wird durch Alkaiien sobon in der Kalte rasch verseift 
(Kl.). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die siedende alkoh. Losung wird Phenol und 
4-Oxy-benzoe8&ure-athyle8ter gebildet (KLl.). Liefert mit Essigsaureanhydrid in der W&rme 
4-Acetoxy-benzoe8aure-phenyle8ter (s. u.) (Kl.). 

4-Methoxy-beiiEoe8fture-phenyle8ter, Anissaure-phenyleBter CuH„o, = ch.o- 
C3H4*CO,*C0H5. B. Aus Amssaure und Phenol bezw. deren Natriumsalzen in GegenWart 
von wasserentziehenden Mitteln (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 46766; Frdl. 
2, 137). - F; 76-~76®. 

4- Athoxy-bensoesaure-phenylester C15H14O8 = • O • • CO, • C-H^ B. Analog 

dem Aniss&ure-phenylester (s. o.). - F: 110® (N., Chem. Fabr. v. Heyden, I). K. P. 46756; 
Frdl. 2, 137). 

4-Phenoxy-bezuioe8aure-phenyle8ter, Diphenylather-oarbon8aure-(4)-phenyl- 
ester C14H14O8 = Cg^Hj • O * C4H4 • CO, • C4H4. B. Bei der Destination von „p*Oxybenzid“ 
(C7H402)x (S. 154) im Kohlensaurestrome (Klepl, J. pr. [2] 28, 199). -- Fettglanzende Schup- 
pen (aus 30®/oigem Alkohol). F: 73—78®. Unzersetzt fliichtig. LOslich in Alkohol, Ather, 
CHCI3 und Benzol, unldslich in Wasser. — Wird durch_Kochen mit alkoh. Kali oder durch 
1-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200® in 4-Pnenoxy-benzoe8aure und Phenol ge- 
spalten. 

4-Aoetoxy-ben8oeBaure-phenyle8ter C,5H,304 = CH3 • CO • O • C4H4 • CO , • C4H3. B, 
Aus 4-0xy-benzoe8aure-phenylester (s. o.) und Essigsaureanhydrid in der Warme (Alepl, 
J. pr. [2] 28, 216). — Blattchen (aus Alkohol). F: 84®. Ldslich in Ather und CHCI3. 

4 - Oxy - bensoesAure - [2 - methoxy - phenyl] - eater, Qu^aool - [4 - oxy - benimat] 
C14H1JO4 = HO • C4H4 • CO • O • C4H4 • O • CH3. B. Aus 4'Oxy-benzoesaure und Guajacol durch 
wasserentziehende Mittel (Nencki, Ch. F. v. H., D. R. P. 57941 ; Frdl. 8, 830). — F: 143®. 
Ldslich in Alkohol, fast unldslich in Wasser. 

4-Methoxy-ben2oe8a\ire-[2-methoxy-phenyl] -ester, O’UajaoolaniBat C«Hj404 = 
CH3*0*C4H4-C0-0*C4H4-0*CH3. B. Aus Anissaure und Guajacol durch Behandlung mit 
wasserentziehenden Mitteln (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 57941 ; Frdl. 8, 830). — F: 85—86®. 
Ldslich in Alkohol, fast unldslich in Wasser. 

4-Athoxy-boiiaoe8aure-[2-methoxy-phenyl]-e8ter, Guigacol-[4-athoxy-benzoat] 
C18H14O4 = C3H5 O C4H4 CO O C4H4 O CH3. B. Analog dem Guajacol-anisat. — F: 
97®; ldslich in Alkohol, fast unldslich in Wasser (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 57941; Frdl. 
8, 830). 

4-Oxy-benaooBaiire-[2-methoxy-4-methyl-phenyl]-eBter,KreoBql-[4-oxy-ben*oat] 
C15H14O4 — H0*C4H4 C0 0 C4H3(CH3) 0*CH3. B. Aus 4-Oxy-benzoesaure und Kreosol 
(Bd. Vl, S. 878) durch Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln (N., Ch. F. v. H., 
D. R. P. 57941; Frdl. 3, 830). — F; 170®. Ldslich in Alkohol, fast unldslich in Wasser. 

4-Methoxy-beqzoe8aure-[2-methoxy -4-methyl-phenyl] -ester, KreoBolanisat 
C18H14O4 = (]H,'0*C4H4 C0 0*C4H3(CH3)*0 CH8. B. Aus Anissaure und Kreosol durch 
Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 57941; Frdl. 8, 830).^ 
— F: 91—92®. Ldslich in Alkohol, fast unldslich in Wasser. 

4-Athoxy-bensoe8aiire-[2-methoxy-4-methyl-phenyl] -ester, Kreosol- [4-athoxy- 
benzoat] == C-H. • O • C4H4 • CO • O • C4H3(CH3) • O • CH,. B. Analog dem Kreosol- 

anisat. — F; 119—120®; ldslich in Alkohol, fast unldslich in Wasser (N., Ch. F. v. H., 
D. R. P. 57941; Frdl. 8, 830). 

Glyoerintrianisat, Trianisin C^Hj^CL = CH, • O • C^H^ • CO • O • CH(CH3 • 0 * CO • C4H4 • 
O * CH,),. B. Aus dem durch Einleiten von Chlorwasserstoff in ein Gemisch von Anissaure 
und Glycerin erhaltenen Ester CH8-0*C4H4’C03-C3H3Cl3 (S. 160) und 2 MoL-Gew. anis- 
saurem Natrium bei 180— 200® (Feitsch, B. 24, 779; D. R. P. 58396; Frdl. 8, 982). — 
Nadeln (aus Ather). F: 103,5®. Unldslich in Wasser, sqhwer ldslich in Alkohol, leicht in 
Ather, Chloroform, Benzol und CSj. 


AnisoylbexizhydroximBaure - athylather C17H17O4N = CH, • O • C8H4 • CO • 0 • QC^H,) : 
N-O-CjiHg. B. Aus dem Silbersalz des Benzhydroxamsaureathyl&thers (Bd. IX, S. 302) 
und Anisoylchlorid in Petrol ather (Lossen, Pieper, A. 217, 10). — Krystalle (aus Ather). 
DEILSTEIN'b Handbiich. 4. Aiifl. X. 11 
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Trikliu piuakoidal (RiNNK, A. S17> 10; vgl. Orolh, Ch. Kr. 5, 237). E: 64". UnlOalioh in 
Wasser und Petrol&ther, ziemlioEJei^t Ififuoh in Alkohol und Ather. — Zerfftllt bei der Destil* 
lation in Aniss&ure&thyleetor und Phenylisocyanat. Zeif&Ut beim Erhitzen mit hdohst konz. 
Kalilauge in Aniss&ure und BenzhydroxamB&ure&thyl&ther. Dieselbe Zerlegung erfol^ 
durch verd. Salzs&ure (D : 1,02) bei Zimmertemperatur, wahrend mit konz. Salzs&ure (D: 1,12) 
bei 100® Spaltung in Anies&ure, Benzoes&ure und 0-Athyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 336) 
erfolgt. 

AniaoylbanshydroximBaure-benBoat, DibenxhydroximBkure-anisst, DibenzanlB- 
hydroxylamln C„H„0^ = CH, 0 C;,H 4 C0 0 C(C,H.):N*0 C0 C,H,. B. Entetoht in 
zwei Formen (a- und d-Form) beim Behandeln dee troolmen Silberealzee der Dibenzfaydr- 
oxamsaure (Bd. IX, S. 303) mit Anisoylchloiid in Benzin (Lossxn, A. 186, 4, 21). 

a) a -Form. Nadeln oder Prismen (aua Ather). Monoklin prismatieoh (Oroth, Ch. Kr. 
6, 329). F: 110—110,6®. — Wild von SalzB&ure (D: 1,06) leicht zerlegt in Aniesfture und 
Dibenzhydroxamekure. Mit alkph. Kali entetehen Benzoes&ure und Benzaniehydroxams&ure 
OHa O C*H« CO O NH CO C.H, (S. 169). ZerfaU beim Erhitzen: L., A. 180, 26. 

b) fl-Porm (vielleicht nioht einheitlioh). Kryetalle. F: 109—110®. — Wird von Salz- 
eaure (D: 1.06) nicht merklich angegriffen, von Salzs&ure (D: i,14) alim&hlich in Aniss&ure, 
Benzoes&ure und Hydroxylamin zerlegt, doch wird daneben ^wa8< Dibenzhydroxams&ure 
gebildet. Mit alkoh. Kali entsteht Benzanishydroxams&ure. 

AniBoyI-p-tolbydroximBauTe*benBoat, p-Tolbenzanishydroxylamin C..H»O.N = 
CH, O C,H 4 CO O C(aH 4 0H,):N O CO OeHs. S&ulen und Tafeln (aus Alkohol-Ather). 
Monoklin prismatisch (TiETza, C. 1608 II, 1080; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 336). F: 142®. 


4>Oxy-benBoesaure>[4-oarboxy>phenyl]-eBter, [p>Oxy>benzoyl]>[p-oxy-benBoe- 
B&ure] Ci 4 HioOj = H0-C4H4‘C0'0-C4H4-C0jH. B. Man erhitzt 4-Oxy- benzoes&ure im 
offenen Gef&u auf ca. 300®, bis etwa 16®/, Gewichtsverlust eingetreten ist; den zuriick- 
bleibenden Kuohen kocht man erst mit Chloroform, dann mit Wasser und sohlieBlioh mit 
60®/oigem Alkohol aus; die alkoh. lidsung wird abdestilliert und der ausgesohiedene 4-Oxy- 
bepzoee&ure-[4-carboiy-phenyl]-oeter aus 30®/eigem Alkohol umkrystalEsiert, unter Ent* 
franung des darin schwer Ldslichen (Klkfl, J. pr. [2] 88, 194, 208). Aus 4-[Carbomethoxy- 
oxy]-benzoes&ure-[4-carboxy-phenyl]-ester (s. u.), geldst in Aceton durch n-Ammoniak(3Mol.- 
Gew.) (E. Fisohkr, B. 42, 217). - Prismen (aus 30Tln. Aceton durch Wasser). Sohmilzt beim 
raschen Erhitzen nach vorheriger Sinterung gegeif 270® zu einer Fliissigkeit, die sich unter 
schwacher Qasentwicklung an der Oberfl&che braun f&rbt (E. F.). Leicht lOelich in Allrnhftl 
(K.; E. F.), Ather (K.), Essigestor, Aceton, sehr wenig in heiOem Chloroform, Benzol, kaum 
in kochendem Wasser (K.), fast unlOelich in Lijmiin (E. F.). Lflst sich leicht in Allrali«n, geht 
dabei aW bald in d-Oxy-benzoes&ure fiber (K.). — Das Natriumaalz zerf&Ut beim Kochen 
mit wenig Wasser in 4-oxy-benzoesanres Natrium und freies Natron unter Abscheidung einee 
Kiystallpnlvers der Zusammensetzung NaCuHuOi, (bei 130®), das sidx durch Koohen mit 
Natron nur schwer in 4-oxy-benzoeeaures Natrium uberfilhren l&6t (K.). — NaCuH,0. 
(bei 130®). Leicht IdsUche Bl&ttchen (K.). - Ba(C,4H,0*),. UndeutUch krystdUnusche 
Masse (K.). - Ba(Ci 4 H, 04 ), -f x H,0. Bl&ttchen (K.). 

4-Aoetoxy>benBoeBtture-[4-oarboxy-phenyl] -ester , Aoetyl-[p-oxy-benBoyl1- 

[p-oxy-ben«oeB&ure] Ci.Hi.O, = CH.-CO O •C,H 4 CO O C 4 H 4 *CO,H. B. Durch Er- 
w&rmen der [p-0^-benzoylJ-[p-oxy-benzoeB&ure] mit Essigs&ureanhydrid (Klkfl. J. or. 

~ Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 216,6®, Etwas 16 bR^ in Alkohol, Ather 
und CHCl., leicht in Alkalien. 

4- [Carbomethoxy-oxy] •benxoesfture-[4-oarboxy-phenyl] -ester, Oarbomethoxy- 
^-oxy-bensoyl] -[p-oxy-bensoes&are] Ci,H„ 07 = CH, • 0 • CO • 0 • C,H 4 • CO • O • C,H 4 • CO.H, 
A. Mhuttelt unter guterKiihlung 4- Oxy- benzoes&ure mit 4- [Carbomethoxy-oxy l-benzoyl- 

chlorid (S. 163) in Ather in Gegenwart von NaOH (E. Fisohkb, B. 48, 216). — Nadeln (aus 
he^m Essigester). Schmilzt bei 216— 217* (korr.) unter schwacher Gasentwicklung. Ziem- 
lioh schwer Id^ch in heiBem Aceton und Essigester, schwer in heiBem Benzol und Alkohol, 
seto wenig in Ather und heiBem Wasser, unldslioh in Petrol&ther; ziemlioh schwer Idslioh in 
wten verd. AlkaBen. — Gibt bei der Behandlung mit verd. Ammoniak 4-Oxy-benzoes&ure- 
[4-oarbozy-phenyl]-ester. 


r. TT ^;feo*?-B«»«>yU-[p*oxy-bonKOOBaure] CnH^O, = HO • CA • CO • 0 • CA • CO • 0 • 
i>B*-CO,H. B. Man erhitzt p-()xy-benzoes&die im offenen Gef&B auf 300— 360® und extra- 
hiert den z^ckbleibenden Kuohen mit siedendem absol. Alkohol; die erhaltene 
wird abdestilliert, der Biickstand mit Chloroform ausgekooht imd dM UngelOste wiederholt 
aus 76 Tin. kochendem absol. Alkohol umgel6st (Klkfl, J. m. [2] 88, 206). — Pulver F- 
“ Wasser und CH01„ schwer Idslioh in Ather, UWoh in 76 Tin. 

Alkohol; leicht Idslioh in verd. Natronlauge, Soda und Ammoniak 
— Wird durch Kochen mit Wasser nicht ver&ndert, wandelt sich aber beim Stehen der 



Sy8t. No. 1069.] 


ANISOYLCHLORID. 


163 


alkal. L6sung in p-Oxy-benzoesaure uni. Liefert bei der Esterifiziorung p-Oxybenzoesaure- 
ester. Versetzt man eine Ldsung in kochendem absol. Alkohol mit dem gleiohen Volumen 
Wasser und neutralisiert mit Soda, so scheidet sich das Salz NaC^oHiyO, (bei 130®) ab, w&h- 
rend in der Losung das Natriumsalz der [p-Oxy- benzoyl]- [p-oxy-benzoes&ure] (S. 162) ent- 
halten ist. — NaCjiHigO^ (bei 130®). B. Scheidet sich in Nadeln ab, wenn man zu der mit 
Wasser angeriihrten l)i-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoeeaure] Natronlauge bis zur Ldsung 
hinzufiigt. 

Aoetyl-di-[p-oxy-benzoyl]-[p-oxy-benzoeBaure] C^HieOg = CHg • CO • O • CgHg • CO • 
O *0^114 *00*0 *06114 ‘COgH. B. Beim Erhitzen von Di-[p-oxy-benzoyl]-rp-oxy-benzoe- 
s&ure] mit Essigs&ureanhydrid bis nahe zum Sieden (Klbpl, J. pr. [2] 28, 208). — Nadeln 
(aus IJisessig). F; 230®. Unloslich in CHCI3; leicht loslich in Alkalien. 

[4-Methoxy-beMoe8aure]-anhydrid, Anise aureanhydrid C,eHi405 = (CHg-O* 
C6H4*C0)20. B. Beim Erwarmen des getrocknetcn Natriumsalzes der Anissaure mit Phos- 
phoroxychlorid (Pisani, C. r. 44, 837; A. 102, 284). — Nadeln (aus Ather). F: 99®. 
j-lestillierbar. Unldslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather; unlOslich in Kali- 
lauge und Ammoniak. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser Anissaure. 


4-M6thoxy-benzoe8aure-[/?-amino-athyl]-e8ter, Ani8Baure-[^-ammo-athyl]-e8ter 
CigHiaOgN = CH3*0*C4H4*C0*0*CH2*CHa*NH2. B. Das Hydrobromid entsteht durch 
3— 4-maliges Eindampfen von 5 g N-[j?-Brom-athyl]-ani8amid (S. 165) mit 50 ccm Wasser; 
die freie Base erhalt man durch Veraetzen des Hydro bromids mit Kalilauge (Rehlander, B . 
27, 2158). Blattchen (aus Ligroin). F; 52®. — C10H13O3N -f- HBr. Nadeln (aus Alkohol). 
F: 199-200®. - Pikrat C10H13O3N -f CgHgO^Ng. F: 173®. - Chloroplatinat. F: 
217®. Schwer loslich. 

4-Methoxy-benzoe8aure- [^-amino-propyl] -ester, Anissaure- [^-amino-propyll- 
ester CuHi303N = CH3 0 C4H4 C0 0 CH2*CH(CH3) NH2. B., Das Hvdrobromid ent- 
steht durch 3— 4- maliges Eindampfen von 5 g N-[)9-Brom-propyl]-aniBamid (S. 165) mit 50 ccm 
Wasser; die freie Base erhalt man durch versetzen des Hydrobromids mit Kalilauge (R., 
B. 27, 2159). - CnHi6 03N + HBr. Nadeln. F: 164-167®. - Pikrat CnHijOsN + 
C6H3O7N3. F: 189®. - 2CnHi603N-f 2 HCl-f- PtC^ F; 213® (Zers.). 

4-Methoxy-benzoe8aure- [y-amino-propyl] -ester , Anissaure- [y-amino-propyl] - 
ester CUH 15 O 3 N = CH 3 • O • C6H4 • CO • 0 • CH. • CHg • CHg • NHg. B. Das Hydrobromid entsteht 
durch 3— i-maliges Eindampfen von 5 ,g N-[y-Brom-propyl]-ani8amid (S. 165) mit 50 ccm 
Wasser; die freie Base erh&lt man aus dem Hydrobromid durch Versetzen mit Kalilauge 
(R., B, 27, 2158). ~ + HBr Krystalle (aus Alkohol). F: 95—97®. ~ Pikrat 

^iiHisOgN-f- C6H3O7N3. F: 161-162®. - 2C„H,503N-f 2 HCl + PtC^ F: 205®. 


Dianisoylperoxyd C1.H14O4 = CH3 • O • C6H4 • CO • O • O • OC • C6H4 * O • OH3. B. Man gibt 
eine Ldsung von 10 g Anisoylchlorid in Aceton unter Ruhren bei 0® tropfenweise in ein Gemisch 
von 60 ccm 3®/oigem HiOg und 5 g Pyridin und laOt 12 Stdn. stehen (Vanino, Uhlfklder, 
B, 87, 3624). — bystalle (aus Essigester). F: 128®. Schwer loslich in Petrolather. — Ver- 
pufft schwach beim Erhitzen auf dem Platinblech, ist aber bestandig gegen Druck und 
Schlag. Mit konz. Schwefelsaure tritt Verpuffung unter gleichzei tiger GriinfarbUng ein. 


4-Methoxy-benaoylohlorid, Anisoylchlorid CgHyOgCl — CH3*O C4H4*COCl. B. Aus 
Anissaure und PCI. (Cahoubs, A.ch. [3] 28, 351; A. 70, 47; Lossen, A, 176, 2M Anm»). 
Durch Einw. von 8OCI3 auf AniBS&ure (H. Meyer, M, 22, 428). — Darst. Aus aquivalenten 
Mengen Anissaure, fein gepulvert und im Vakuum getrocknet, und PCI5 (Schoonjans, C) 
1897 II, 616). - Nadeln. F: 22® (Sen.), 24® (H. M.). Kpi4: 145®; KP33: 160-164® (Sen.); 
Kp: 262—263® (sohwache Zers.) (Ullmann, Goldberg, B, 85, 2814). — Liefert in Aceton- 
Idsung mit einem Gemisch von 3®/oigeni HgOgund Pyridin Dianisoylperoxyd (Vanino, Uhl- 
FELDER, B. 87, 3624). Kondensiert sich mit Benzol bei Gegenwart von AICI3 zu 4-Methoxy- 
benzemhenon (Bd. VIII, 169) (U., G.), mit Veratrol analog zu 3.4.4'-Trimethoxy-benzophenon 
(Bd. VIII, S. 422), mit Phloroglucintrimethyl&ther zu 2.4.6.4'-Tetrainethoxy-benzophenon 
(Bd. VIII, 8. 496) (v. Kostankcki, Tambob, B . 89, 4024, 4026). 

4 - [Carbomethoxy - oxy] - benaoylohlorid, [4 - Oxy - benzoylohlorld] - O - [oarbon- 
s&ure-methyleBtor] q,H,04Cl = CHs O-CO O CeH^ COCl. B. Aus 4-[Carbomethoxy- 
oxy]-benzoe8&ure und PCI, (E. Fisohbb, B. 41, 2878). — Nadeln (aus hochsiedendem 
Ligroin). F: 82—83® (korr.); destilliert unzersetzt unter 10—16 mm Druck; sehr leicht 

11 * 
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ioslicii in oi^anisohen LOsimgsmitteln (E. F., B, 4 I 9 2878). Gibt beim Kochen mit Benzol^ 
trocknem Schwefelkohlenstoff und AlCl, [4-0xy-benzophenon]-0-carbonB&uremethyleBter 
(Bd. VIII, 8 . 160) (E. P., B. 42, 1017). 

Fhosphorsaure* [4-ohlorformyl*phenyl68ter] -diohlorid, [4-Clilorfonnyl-phenyl] - 
phosphoreaure-dichlorid C 7 H 403 C 1 ,P = C1|0P*0 * 0 ^ 114 •COCl. B, Aus 1 Mol.-Qew. ent- 
w& 88 erter 4-Oxy-benzoes&ure mit etwas mel^ als 1 Mol.-Gew. PCI 4 (R. AksohOtz, Moobb, 
A, 288, 343). — Stark lichtbrechende FliiBsigkeit. Kpj 8 _i 4 : 176®. Df: 1,64219. Siedet bei 
langsamer Destination an der Luft bei 326—330®, dabei teilweise in POCI 3 und 4-Chlor-benzoyl- 
chlorid zerfallend. — Wird von Wasser in Salzs&ure und Pho8phor8&ure-mono-[4-oarboxy- 
phenylester] (S. 168) zerlegt. Liefert beim Erhitzen mit PCI 5 auf 170—180® 4-Chlor-benzoyl- 
cblorid und 4-Chlor-benzotrichlorid. 


4-Oxy-benBamid C^H^OjN = HO C4H4*CO *NHj. B. Man erhitzt 10 g 4-Oxy-benzoe- 
saure^athylester mit 36 g 33 ®/3igem waBr. Ammoniak 10 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 
130® (Hartmann, J, pr, [2] 10, 60). — Nadein (aus Wasser) mit IH.O. Verliert bei 100® 
das Krystallwasser und scWilzt dann bei 162®; fast unloslich in ScWefelkohlenstoff und 
Chloroform, schwer loslich in Ather und kaltem Wasser, leicht in Alkohol und heiBem 
Wasser (Ha.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in saurer LOsung 4-Oxy- 
benzylalkohol (Hutchinson, 80 c, 67, 967; B. 24, 175). Gibt bei Behandlung mit 1Y| Mol.- 
Gew. Bariumhypobromit + 2 Mol.-Gew. Bariumhydroiyd 2. 6- Dibrom-4- amino-phenol 
(Syst. No. 1852) (van Dam, JR. 18, 417). — CyH^OjN + 2HC1. B. Durch tTberleiten von 
trocknem Chlorwasserstoff iiber das Amid (Ha.). F: 206—206®; Idst sich in Wasser, wird 
aber durch Erwarmen mit Wasser unter Riickbildung des Amids zersetzt (Ha.). — NaC, H® 0«N. 
B. Aus der alkoh. Ldsung des Amids durch waBr. Natronlauge (Ha.). Niederschlag. 
Ldslich in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather; wird durch CO, zerlegt (Ha.). 

N’-Ox3nDiethyl-4-oxy-benzaniid, N^Methylol-d-oxy-benzamid (LH4O4N -= HO* 
C4H4*CO*NH*CHj^*OH. B. Aus 4-Oxy-benzamid und Formaldehyd in Kaliumcarbonat- 
Idsung (Einhorn, D. R. P. 157366; 0. 1006 I, 67). — F: 156®. — Reduziert ammoniakalische 
Silberldsung. 

d-Oxy-bengaminoesaigsaure , [d-Oxy-benzoyl] -gl voin , d-Oxy-hippura&ura 
C4H,04N - H0 C4H4 C0 NH CH, C0,H. B. Entsteht beim Verfuttem von d-Oxv- 
benzoesaure an Hunde und findet sich dann in deren Ham (Baumann, Hxrtbr, H. 1, 260). 
Tritt auch im menschlichen Ham auf naoh dem GdhuB von hydro-p-cumarsaurem Natrium 
(Schottkn, H, 7, 26). Aus Carbomethoxy-[p-oxy-benzoyl]^lycin-&thylester (S. 167) nnd 
n-Natronlauge (E. Fisohbr, B. 41, 2880). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt gegen 288® 
(240® korr.) (Zers.) (E. F.), gegen 228® (Zers.) (Boh.). Ziemlioh leicht ldslich in heiBem 
Alkohol, schwer in heiBem Aceton und Esaigester, unldslioh in Ather, Benzol, Petrol&ther 
und Chloroform (E. F.). — Zerf&Ut beim Kochen mit konzentrierter (nicht mit verdiinnter) 
Salzskure in Glycin und 4-Oxy-benzoes&ure <B., H.). Bromwasser erzeu^ erst naoh einiger 
Zeit einen Niederschlag (B., H.). Die w&Br. Iidsung gibt mit Millok 8 Raagens Rotfhrbung 
(E. F.). 

4-Methoxy-beiizainid, Aniaamid CgH^OsN = CH3 * O * C4H4 * CO * NH,. B. Durch 
Einw. von Carh^mids&urechlorid (Bd. Ill, S. 31) auf Anisol in Schwefelkohlenstoff in Qegaii- 
wart von AlCl, (Gattxrmann, A. 244, 62) Oder durch rieiphzeitiges Einleiten von Cyansfture- 
dAmpfen und Chlorwasserstoff in ein erwarmtes Gem^h von .^sol und AlCl, (G., Rosao- 
LYMo, B. 28, 1197). Aus Anisaldehyd durch Natriumamid in Ather, neben Anisalkohol 
und NH3 (Hallbb, Bauer, A. ch, [8] 16, 162). Aus Anisoylchlorid und Ammoniak (Cahours, 

A. 70, 47) Oder Ammoniumcarbonat (RuHSMAim, 80 c. 96, 1608). ]^im Kochen von Anis- 
saurenitril mit sehr verd. Natronlaime (Bambeboxr, Pxmsel, B. 86, 370). Ihirch Erhitzen 
von 4-Methoxy-benzophenon (Bd. Vlll, S, 169) mit Natriumamid in Gc^enwart einea nicht 
vdllig trocknen neutralen Ldsungsmittels und nachfolgende Zersetzung aet ResAtionsmasae 
mit Wasser neben Benzamid (Ha., Bau., G. r. 147, 826; A, ch, [8] 16, 149). Bei der Einw. 
von alkoh. Salzs&ure auf N-Carbanunyl-isoanisaldoxim (Syst. No. 4221) (CokduobA, A, ch. 
[8] 18, 28). — Nadein oder Tafeln (aus Wasser). F: 161—162® (Tafxl, Enoch, B. 28 , 106), 
162-163® (G.), 166,6-167,6® (Bam., Pb., B. 86, 371). Kp: 296® (Hbnby, B. 2 , 666). - 
Durch Einw. von Kaliumhypobromitldsung bei Oegenwart von Obcrschiissigem Eab auf 
Anisamid erhalt man p-Anisuun; behanddt man Anisamid mit Brom und methylalkoholisoher 
NatriummethylatlOsimg unthr Kiihluhg, so resultiert N-[4-Methoxy-phei^l]-N^anisoyl- 
hamstoff (Syst. No. 1^) (van Dam, B. 18, 419). Anisamid liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in 30®/oigem Alkohol Anisil (Bd. VIII, S. 428), neben anderen Produkten, 
in warmer, wABriger, stets sauer gehaltener Ldsung vorzugsweise Anisalkohol (Hutohin80N, 

B. 24, 177). Gibt beim Behandein mit PCI4 AnissAurenitril (Henry). Liefert beim Kochen 



Syst. No. 1069.] 


4.OXY.BENZAMID; ANISAMID. 


166 


mit w&Br. Kalilauge Anissaure (G.). Geschwindigkeit dor Verseifung mit Barytwasser und 
mit Salzsaure: Reid, Am. 24, 400, 410. Die bei der Einw. von Natrium auf das Amid in 
absol. Ather entstehonde Natriumverbindung des Anisamids kondensiert sich in siedendem 
Benzol mit Phenylpropiolsaureester zu 4.5-Dioxo-3“phenyl-2-[4-methoxy-phenyl]-pyTrolin 
(Syst. No. 3240) (Ruhemann, 80 c. 06 , 1607). Physiologische Wirkung des Anisamids: 
Nebblthau, a. Pth. 80 , 469. 

CgHpOgN + HCl. Nadeln. Zersetzt sich bei 130® in HCl und Anisamid; leicht Idslich 
in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather (Con.). — AgCgHsO-N. Niederschlag (Ta., En., 
B. 28, 105). 

N- [)5-Brom- athy 1] -4-methoxy-benzamid, N - [^-Brom- athyl] - anisamid Cn,H ^ O^N Br 
“ CH3 *0 -08114 *00 -NH-CHj-CHgBr. B. Durch 10 Minuten langes Schiitteln von 10 g 
Anisoylchlorid mit 12 g bromwasserstoffsaurem ^-Brom-athylamin und 40 ccm 12®/oiger 
Natronlauge bei hOchstens 30® (Rehlander, B. 27 , 2154). — Nadeln (aus Benzol). F: 162®. 
Xieicbt loslich in Alkohol und Ather, wenig in Benzol und Essigester, unloslich in kaltem 
Wasser. — Wird von alkoh. Kali in HBr und 2-[4-Methoxy-phenyT]-oxazolin (Syst. No. 4222) 
zerlegt. Geht bei wiederholtem Abdampfen mit Wasser in das Hydro bromid des Anissaure- 
[/^-amino-athylj-esters (S. 163) iiber. 

N-[/?-Brom-propyl]-4-methoxy-benaamid, N-[^-Brom-propyl] -anisamid 
C„Hi402NBr = CH3-0-d8H4 C0 NH CH, CHBr CH3. B. Durch Schiitteln von Anisoyl- 
chlorid mit bromwasserstoffsaurem /?-Brom-propylamin und Natronlauge bei hochstens 30® 
(R., B. 27 , 2155). — Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). F: 85®. Leicht lOslich in .^kohol 
und Ather, wenig in Benzol und Essigester, unloslich in kaltem Wasser. — Geht bei 3-4- 
maligem Eindampfen mit Wasser in das Hydrobromid des Anissaure- [d- amino-propyl 1- 
estem (S. 163) uber. 

N - [y-Brom-propyl] -4-methoxy-benzamid, N - [y-Brom-propyl] -anisamid 
CnHi40,NBr =» CHj-O-CgHi-CO-NH-CHj-CHa-CHjBr. B. Beim Schiitteln von Anisoyl- 
chlorid mit bromwasserstoffsaurem y-Brom-propylamin und Natronlauge bei hochstens 
30® (R., B. 27 , 2166). — Nadeln (aus Ligroin). F: 77,5®. Leicht loslich in Alkohol und 
Ather,^ schwerer in Ligroin und Essigester, unloslich in kaltem Wasser. — Liefert bei 

3— 4-maligem Eindampfen mit AVasser das Hydrobromid des Anissaure- [y-amino-propyl]- 
esters (S. 163). 

K-Oxymethyl-4-methoxy-benzamid, N-Methylol-anisamid CyHuOjN — CHj’O* 
C4H4 -CO*NH*CHj-OH. Die nicht naher beschrieben© Vorbindung gibt beim Kochen 
ihrer alkoh. LOsung mit verd. Salzsaure Bis-anisoylamino-methan (Knoevenagel, Lebach, 
B. 87, 4099). 

[4 - Methoxy - benzamino] - methylsohwef lige Saure, anisoylaminomethyl - 
8ohweflig:e Saure C3H11O5NS — CH3-0-C4H4-C0-NH CH2(S03H). B. Das Natriumsalz 
entsteht beim Erhitzea von Anisamid mit uberschiissigem Formaldehyddisulfit im ge- 
schlossenen Rohr auf 200® (Knoevenagel, Lebach, B. 87 , 4098). — NaCgHmOgNS+HjO. 
Nadeln (aus verd. Alkohol). 

Methylen-bis-anisamid, Bis-aniBoylamino-methan C17H18O4N3 = (CH8-0-C8H4- 
CO -NHljCHj. B. Durch Umsetzung des Natriumsalzes der anisoylaminomethylschwefligen 
Saure mit PCI3 und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser (Knoevenagel, Lebach, 
B. 87 , 4099). Aus N-Methylol-anisamid durch Kochen der alkoh. Losung mit verd. Salz- 
s&ure (K., L.). — Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). F : 206—207,5®. Leicht loslich in kaltem 
Alkohol, Idslich in heiBem Wasser, schwer Idslich in Ather und kaltem Wasser. 

4-Methoxy-benBaminoaoetaldehyd , Anisoylaminoaoetaldehyd , 4-Methoxy- 
hippuraldehyd CioH7i03N = CHj-0-C4H4-C0’NH*CH8-CH0. B. Das Hydrochlorid ent- 
steht bei 3-8tdg. Stehen von 1 Tl. N-Acetalyl-anisamid, geldst in 6 Tin. Salzsaure (D: 1,19), 
bei Zimmertemperatur (Heller, B. 27 , 3099). — Amorph. — CioHnOgN + HCl. Krystalle 
(aus Eisessig + Ather). Schmilzt gegen 128® unter Zersetzung. 

4-Methoxy-beiizaixiinoaoetaldeliyd-diathylaoetal, NT-Aoetalyl-anisamid 
^uHiAN = CH 3-O C8H4 CO NH CH,-CH(0-08H6)*. B. Das HydrocWorid entsteht bei 
allm&iilichem Eintragen von 20 g Anisoylchlorid, geldst in 100 ccm Ather, in eine Ldsung von 
30 g Aminoacetal (Bd. IV, S. 308) in 200 ccm Ather in der Kalte (H., B, 27 , 3099). — Nadelp. 
F; 60—61®. AuBerst leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwerer in Aceton, Chloroform, 
Benzol, fast unldslich in Wasser und kaltem Ligroin. 

4-Methoxy-benBaminoaoetaldoxim , Anisoylaminoaoetaldoxim CioHnOjN, = 
CH8*0-C8H4*C0*NH-CH8-CH:N-0H. B. Aus der konz. waBr. Ldsung des salzsauren 

4- Methoxy-benzaminoacetaldehydB und salzsaurem Hvdroxylamin (H., B. 27 , 3100). — 
Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung gegen 163®. Leicht Idslich in heiBem Wasser, Alkohol 
und Aceton, schwerer in kaltem Wasser, Benzol, noch schwerer in Ather. 



166 


OXY-CARBONSAUREN CnH.2n-sOs. 


[Sy«t. No. 1069. 


Propyl - [(5 - aniBoylamino - butyl] - keton = CH3 • O • C3H4 • CO • NH • CH* • 

[CH2]3*CO-CH2-CHg*CH3. B, Durch Sohiitteln emer alkal. L68ung von y-Conioein 
(Syst. No. 3047) mit Anifls&urechlorid (v. Bbaun, Stbindorff, B. 88» 3098). — Krystall- 
pulver (aus Ather). F: 80®. Leicht lOslich in lifethylalkohol und Athylalkohol, schwer in 
warmem Ather. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzsilure auf 120® y-Conicein zuriiok. 

Oxim 0ieH2403N2 = 0H3 O CcH. CO NH CH2 [CH2]3 C(:N OH) CH, CH2-CH3. 
Blattchen (aus Methylalkohol). F: 123®; sehr wenig IdsUch in Ather (v. B., St., B. 88, 3099). 

Semicarbazon Ci^HjeOsN^ = CH3 0 C«H4 C0 NH CH2 [CH2]8 C(:N-NH-C0-NH,)- 
CHj-CHj-CHa. B. Aus Propyl- [(J-ani6oylamijio-butyl]-keton und salzsaurem Semioarbazid 
in Alkohol unter Zusatz von Fssigsaure (v. B., St., B, 88, 3098). — Schmilzt (aus Alkohol 
durch Ather oder Wasser gef&llt) bei 144^. Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather. 

N - Athyl - N'- [4 - methoxy - benzoyl] - hamstofi^ N- Athyl-N'-anisoyl - hamstoff 
C„Hi 403N2 - CH3 0 CeH4 C0 NH C0 NH C^3. B. Durch Entschwefeln von N-Athyl- 
N -anisoyl-thiohamstoff mit AgNOa (Dixon, Boc. 76, 387). — Rautenfdrmige Krystalle. 
F: 146-147® (korr.). 

N.N^-Bi8-[4-methoxy-benzoyl]-ham8tofr, K'.N'-Dianisoyl-hamBtoflT Ci7Htg03N2=^ 
[CH 3 • O • CgH4 ■ CO • NHljCO. B. Aus S-Methyl-N.N'-bis- [4-methoxy-benzoyl]-i8otliioharn8toff 
beim Kochen mit Salzsaure (Johnson, Jamieson, Am. 86, 308). — F: 206—207® (Zers.). 
Schwer lOslich in Alkohol, Wasser und Essigsaure. 

0-Athyl-N-[4-metlioxy-benzoyl]-ri8oham8toff, O-Athyl-N-aniBoyl-iBoharnstoff 
CuH^OgNa == CH3-0*CgH4-C0-NH*C(:NH)-0*C2Ha. B. Aus dem Kaliumsalz des 
N-Amsoyl-monothiooarbamid8&ure-0-&thyl68tors durch folgeweiseBehandlung nutAthyljodid 
und NH3 (Dixon, Soc. 76, 386). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 69—70®. Schwer loidioh 
in Petrolather, leicht in Alkohol, Chloroform und Benzol. 

N - [4-Methoxy-benzoyl] -monothiooarbamid8aure*0 -ftthylester , N - Aniaoyl- 

monothiooarbamida&ure-O-athyleater C^iHijOgN 8 = CH3 • O • C4H4 • CO • NH • C8 • O • 

B. Durch Erwd,rmen von Anisovlthiocarbimid — bereitet aus AmsOTlchlorid und Blei- 
rhodanid — in Benzol mit uberschussigem absol. Alkohol (D., Soc. 76, 385). — Nadeln (aus 
Petrol§,ther). F: 70— 71®. Ziemlich scWer Idslich in kocl^ndem Wasser, leicht in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, CSj und w&fir. Kali. — Kaliumsalz. Schmilzt bei 222® (unkorr.) 
unter Aufbrausen. 

[4-Methoxy-benzoyl] -thiohamstoff, M-Anisoyl-thiohamstoif C|H^O.Nt8 «= 
CHa-O-CgHg-CO-NH-CS-NH*. B. Beim Vermisohen von Anisoylthiocarbimid — bereitet 
aus Anisoylchlorid und Bleirhodanid — in Benzol mit alkoh. Ammoniak (D., Soc. 75, 386). 
— Krvstalle (aus Alkohol). F: 216—217® (korr.). Leicht Idslich in Chloroform und heifiem 
Benzol, ziemlich schwer in kochendem Alkohol. 

N -Methyl-N'- [4-methoxy-benzoyl]-tliioham8toff , N -Methyl-K^-anlaoyl-thio- 
harnstoff CioHijOjNaS == CH3-0‘C4H4*C0*NH*CS-NH*CH3. B. Aus Anisoylthiocarbimid 
und waBr. Methylaminldsung (D., Soc. 76, 387). — Prismen. F: 143— 144® (torr.). Wenig 
losUch in Wasser. 

M-Athyl-N^-[4-methoxy-ben8oyl1-tliioharaBtofr, Nr-Athyl-M^-aniBoyl-thioham- 
Btoff C iiHi 4^N2S = CHj* O •C4H4 ‘CO 'NH ‘CS'NH ‘CiHj. B. Aus Amsoylthiocarbimid und 
Athylamin (D., Soc. 76, 387). — Prismen. F: 126,6—127,6® (korr.). 

S-Methyl-N- [4-methoxy-benaoyl] -iBOthloharhBtoff, S-Methyl-N-anisoyl-iBOtliio- 
hamstofr CioHi-OjNjS = CH, O C4H4 CO*NH C(:NH) S CHa. B. Durch Einw. der 
aquimolekularen Menge Anisoylchlorid und tibeiechiiBBiger Kalilauge auf S-Methyl-isothio- 
harnstoff-hydrojodid (Bd. Ill, S. 192) (Johnson, Jamieson, Am . 86, 308). — Prismen 
(aus Benzol). F: 103—106®. Leicht Idi^ch in Alkohol. 

S-MethyLN.Nr^-bi8-[4-methoinr-banaoyl]-i80thioliarnBtoir, B-Methyl-NJi'^-di- 
aniBoyl-iBothiohamatofr C^i^oOgl^S = CH3-0-C4H4*C0-N:C(S*CHJ*NH^0’C4lL‘0* 
CH3. B. Bei der Einw. von 2 Mol.-ww. Anisoylchlorid vpA der berechneten Menge Kali- 
lauge auf 1 Mol.-Gew. S-Methyl-isothiohemstoff (Bd. Ill, 8. 192) in w&fir. Ldsung (Jo., Ja., 
Am. 86, 308). — Nadeln (aus Alkohol). F: 159—160®. — Wird bqjboa Kochen Salzs&ure 
in Methylmeroaptan und Dianisoylhamstoff gespalten* 

4 - Methoxy - benaaminoeBBlgs&ure , Anisoylglyoln , 4 • Methoxy - hippurakure, 
Anisurs&ure GgHnOgN « CHj’O’CgHA’CO'NH'CHj’COjH. B, Aus Glycinsilber und 
Anisoylchlorid (Cahoubs, A. 109, 32). Aniss&ure, innmch genommen, geht in den Ham 
als Anisurs&ure liber (Gbaxbe, Sokultzxn, A. 148, 348). — BUttoi^. Wen^ Idslich in kaltem 
Wasser, reichlich in heifiem (G., Soh.). — Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem 
Druck; 1136,7 Cal., bei konstantem VoL: 1136,6 Cal. (Stohmann, J. pr . [2] 68, 368) — 
AgCi,Hi,04N. Tafdn (am hei^ W^)?Q.. Son.). - C*(C„H,o 04 N),+ 3H,0. Tsfdn. 
Sear leicnt lOslioh in heifiem Wmmt { Q ., Sob.)> 
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AthyleBter CioHijO^N-CHj O CeH^ CO NH CHj CO. C^Hj. B, Aus salzsaurem 
Glycin&thylester und Anisoylchlorid in Benzol durch Erhitzen zum Sieden (Franzbn, B. 42, 
2467). — WeiBeNadeln (aus Alkohol). F : 98 — 99®. Sehr leicht loelich in siedendem Alkohol. 

DianiBamidCieHi504N=^(CH3-0 CeH4*C0),NH. B, AnsN-Aniaoyl-anisamidin (S. 169) 
beim Erwarmen mit vem. Salzsaure (Francis, Davis, Soc. 86, 1540). — Nadebi (aus Benzol). 
F: 170®. Ziemlioh Idslich in heiBem Alkohol. 

4-Athoxy-benzamid CgHiiOgN = C.H5 O *03114 •CO'NH*. B. Durch Einw. vou 
Carbamidfl&urechlorid (Bd. Ill, S. 31) auf Phenetol in Schweielkohlenstoff in Gegenwart 
von AICI3 (Gattbrmann, A, 244, 61, 63) oder durch Einleiten von CyansauredampSsn und 
Chlorwasserstoff in ein erwArmtes Gemisch von Phenetol und AIOI3 in OS- (G., Rossolymo, 
B, 28, 1197). Man behandelt 4-Athoxy-benzonitril mit Alkohol und Chlorwasserstoff und 
zersetzt den erhaltenen — nicht naher beschriebenen — salzsauren 4-Athoxy-benziminoathyl- 
ather durch Erhitzen (Pinner, B. 28, 2953). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 202® (G.), 
206® (P.). — Schwer Idslich in Wasser, ziemlich in Alkohol (P.). — Wird durch Erhitzen mit 
alkoh. Kali zu 4-Athoxy-benzoe8aure verseift (G.). Geschwindigkeit der Verseifung durch 
8alzsd.ure: Reid, Am, 24, 401. 

4-Propyloxy-benzamid Ci^iaOjN = CHa-OHj CHg-O *04114 CO* NHj. B, Aus Pro- 
pyl- phenyl-&ther und Oarbamidsaurechlorid in OSj bei Gegenwart von AICI3 (Gattermann, 
B, 82, 1120). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 154®. 

Athylenglykol-bis- [4-aininoformyl-phenylather] , Athyleng:lykol-bis- [4-oarb - 
aminyl-phenylather], 0.0'-Athylen-bi8-[4-oxy-benzamid] C,4H,404N3 ~ H.N'CO* 
C4H4*0 CH3*CH2*0 *C4H4 C0 *NHa. B. Aus Athylenglykol-diphenylather (Bd. VI, S. 146) 
und Oarbamidsaurechlorid in Schwefelkohlenstoff bei Gegenwart von AICI3 (Gattermann, 
A, 244, 70). — Kjystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 280® unter Zersetzung. Sehr schwer 
loslich in Wasser und Alkohol. 

4-BenBoyloxy-benzamid Ci4Hii03N OeH3 CO *O CeH4*CO *NH3. B. Aus 4-Oxy- 
benzamid nach Schottkn-Baumann (Auwers, B. 40, 3508). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 218—220®. Leicht Idslich in Ather, ziemlich in Eisessig, sonst schwer lOslich. 

Carbomethoxy*[p-oxy-benBoyll-glyom-athyle8ter Ci3Hj504N = CHj'O'CO'O* 
C4H4 'GO'NH'CHj*COj*OjH 5. B. Aus Glycinathylester in absol. Ather mit einer &ther. 
LOsung von 4-[Carboraethoxy-oxy]-benzoylchlorid (E. Fischer, B, 41, 2879). — Bl&ttchen 
(aus Ather), N^elchen (aus Wasser). F: 63® (korr.). Sehr leicht Idslich in Benzol, Chloro- 
form, Essigester, Alkohol und Aceton, leicht in heiBem Ligroin, schwer in heiBem Wasser. 
— Gibt mit Natronlauge 4-Oxy-hippursaure. 


4-Metlioxy-beaBiininomethylather, Anisiminomethylather CpHiiOgN — CH^'O* 
C4H4 • C( :NH) • O • OHj. B. Das salzsaure Salz entsteht durch Einw. von HCl aid eine IiOsung 
von Aniss&urenitril und Methylalkohol in Ather; es liefert mit Kaliumdicarbonat den freien 
Ather (BtaJPERT, Am. 40, 190). — CaHnOjN + HCl. 


N-Clilor-4-methoxy-benziininomethylather , N -Chlor-anisiminoxnethyl&ther 
C4H10O3NCI == CH, • O • C4H4 • C ( : NCI) • O • CH3. B. Man behandelt 4-Methoxy.benzimino. 
methyl&ther mit 2 Mol.-Gew. ClOH (Hilpert, Am. 40, 190). — Gelbliches, scharf riechendes 01. 


4 -Methoxy-benBiminoathylather, AniBimino&thylather CioHijO^N = GH** O • C4H4 • 
C(:NH)’0*C3H3. B. Aus Anisamidsilber mit uberschiissigem Athyljodid beim Erwarmen 
(Tafel, Enoch, B. 28, 106). — Nadeln. Schmilzt oberhalb 30®. ~ Cj^HpCjN + HCl. 
Krystallmasse. Schmilzt bei 130®, dabei in Anisamid iibergehend. Liefert bei l-stdg. Er- 
hitzen mit uberschiissigem alkoh. Ammoniak auf 30® salzsaures Anisamidin (S. 168). — 
Dioxalat C1QH13O3N 4- C-HjO-. Nadeln. F: 136®. LOslich in Wasser und Alkohol. — 
^GioHijOiN + 2 HCl + PtCl4. Gelbe Nadeln. Ziemlich schwer lOslich in heiBem Alkohol. 


4-Oxy*benBonitriL 4-Oyan-phanol C7H5ON = HO*C4H4*CN. B. Aus 4-Amino- 
phenol durch Austausoh von NH. gegen ON (Ahrens, B. 20, ^54). Bei der Destillation 
eines Oemenges von 5 Tin. des Ammoniumsalzes der 4-Oxy-benzoe8&ure mit 2 Tin. PfOg 
im WasBerstoff- oder Kohlens&urestrom, neben Phenol (Hartbiann, J. pr. [2] 16, 54). — 
Bl&ttohen (aus Wasser). Rhombisoh (Reuso^, J. pr. [2] 16, 55). F: 113® (Har.). Wemg 
lOalioh in Iwltem, leiohter in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform (Har.). 
Kiyoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch. 21, 342, in p-Dibrom* 
benzol, p-Chlor-brombenzol, p-Dichlor- benzol: Au., Ph. Ch. 80, 330, 332, 334. Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 0®: 3,0x 10' •, bei 25®: 6,lx 10 •, bei 35®: 8, lx 10 • 
(Hantzsch, B. 82, 3070). — NaC7H40N + 3HtO(?). Krystalle. Ziemlich leicht lOslich 
in Wasser and Alkohol, anldslich in Ather (Har.). 
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4-Methoxy-benzonitril» Aniss&urenitaril. 4-Cya]i*ani8ol CgH^ON ~ 

CN. B. Aub Anisol und Knallquecksilber durch Behandlung mit einer Mischung von subh- 
miertem AlCls, krystallwasserhaltigem AlCl, und Al(OH)3, neben Anisaldehyd, 2-Methozy- 
benzaldoxim und Anisaldoxim (Scholl, Hilobrs, B, 86, 648). Neben 4>Brom>ani8ol duroh 
Erw&rmen von Anisol mit Bromcyan und AICI3 (Sch., N6 b&, B. 38, 1056). Bei der Destillation 
von Anis-anti-aldoxim (Bd. VIII, S. 76) mit PbO (Borschb, B. 89, 2503). Bei 3-<4-8tdg. 
Erhitzen von Anis-anti-aldoxim mit der aquivalenten Menge AcetylcWorid auf 115® (Millxb, 

B. 22, 2791). Aus Anis-anti-aldoxim durch Behandlung mit einem mit HCl ^es&ttigten 
Gemisch aus Eisessig und 7% Essigs&ureanhydrid (Beckmann, B. 28, 1691), in gleicher 
Weise aus Anis-syn-^doxim (Be., B. 28, 1692). Aus Anis-syn-aldoxim-acetat durch Einw. 
von Soda oder durch Stehen mit Essigsaureanhydrid (Hantzsch, B. 24, 41). Beim Stehen 
eines mit Ohlorwasserstoff ges&ttigten Gemisches von Anis-anti-aldoxim-benzoat (Bd. IX, 
S. 296) und Ather (Minunni, Vassallo, O. 26 1, 461). Beim Erhitzen von N-Carbaminyl- 
isoanisaldoxim (Syst. No. 4221) auf 135—140®, neben Anis-anti-aldoxim und Cyansaure 
(CoNDUC^, A, ch, [8] 18, 27). Aus N-Carbaminyl-isoanisaldoxim und w&Br. Salzs&ure neben 

CO, und NH4CI (CoND,). Aus 10 g 4-Nitro-benzonitril durch 8-8tdg. Erhitzen mit 90 ccm 
einer 19,4 g Natrium im Liter enthaltenden Losung von Natriummethylat (Reindsrs, Ringer, 
R: 18, 327 ; Henry, B. 18, 466). Durch 15 Minuten langes Sieden von 20 g Anissaure mit 
25 g Rhodanblei (RehlandeRv B. 27, 2159; Lossbn, A, 298, 107 Anm.). Bei der Destillation 
molekularer Mengen Anisamid und PCI, bei 250—255® (Henry, B. 2, 667). Beim Kochen 
von 4-Methoxy-^enylglyoxyl8aure (Syst. No. 1402) mit Hydroxylamin (Garblli, G, 20, 
699). — Nadeln (aus heiBem Wasser), BlILttchen (aus Alkohol). F : 59® (Rei., Ri.), 60® (Henry, 

C. 19001, 130), 59,5—60,5® (Bamberger, Pemsel, B. 86, 370), 61—62® (Miller, B. 22, 
2791). Kpi, ,: 137,6®; Kp^^: 240,1® (Rei., Ri.); Kp^^; 256-257® (He., C. 19001, 130). 
Unldslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht Idslich in heiS^m, sehr leicht in Alkohol und Ather 
(He., B. 2, 667). Leicht Idslich in organischen Solvenzien (Rei., Ri.). — Gibt bei 6— 8-stdg. 
Erhitzen mit Hydroxylamin in verd.-alkoh. Losung im geschlossenen Rohr auf ca. 90® Anis- 
amidoxim (S. 172) (Miller). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniumsulfid im ge- 
schlossenen Rohr Thioaniss&ure-amid (S. 187) (Reh.). 

4-A.thozy-benEonitril, 4-Cyan -phenetol C,H,0N = C,H,*0*C,Ha-CN. B. Aus 
Phenetol und Knallquecksilber durch Behandlung mit einer Mischung von suolimiertem A1C1„ 
krystallwasserhaltigem AlCl, und Al(OH)3, neben anderen Produkten (Scholl, Kremper, 
B. 86, 652). Aus p-Phenetidin durch Ersatz von NH, durch CN nach der SANDMEYERschen 
Methode (Pinner, B. 28, 2953). Aus 4-Nitro-benzonitril durch 10-stdg. Erhitzen mit sehr 
verd. alkoh. Natrium&thylatldsung in geringer Ausbeute (Reinders, Ringer, B. 18, 328). — 
Nadeln oder Stolen. F: 57® (Rei., Ri.), 69®; Kp: 258® (P.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather 
und Ligroin (P.). — Liefert mit Alkohol und Ohlorwasserstoff salzsauren 4-Athoxy-benzimino- 
&thyl&uier, der beim Erhitzen in 4-Athoxy-benzamid iibergeht (P.). 

4-Benaylozy-benaonitril C14H11ON ~ C4H4 - CH3 * O * C4H4 * CN. B. Aus dem Silbersalz 
des 4-0yan-]^enol8 und Benzyljodid in Ather (Auwsrs, Walker, B. 81, 3041). Aus dem 
NatriumuuJz des 4-Cyan-phenols und Benzylchlorid in Alkohol (Au., W.). Durch Kochen 
von 4-Benzyloxy-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 79) mit Essigs&urea^ydrid (Au., W.). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 94—94,5®. Leicht Idslich. 

4-Ao6toxy-benBonitril C3H7O3N == CH3*C0*0-CeH4 CN. B. Durch Einw. von 
Aoetylohlorid older Essigs&ureanhydrid auf 4-Oxy- benzaldoxim und Destillation des Reaktions- 
produktes (Laoh, B. 17» 1572). In geringer Ausbeute bei der trocknen Destillation der Di- 
aoetylverbindung des 4-Oxy-l:^nzaldehydphenylhydrazons (Syst. No. 2009) neben Acetanilid 
(Anselmino, B. 86, 3974). — Nadeln. F: 57® (L.; A.). Kp: 265—266® (L.). 


4-Mathoxy-bengamidin, Anisamidin C3H10ON3 = CH8 0 C4H4 C(:NH) NH3. B. 
Das Hydroohlorid entsteht bei l-stdg. Erwarmen von salzsaurem 4-Methoxy-benzimino- 
&thyl&ther (S. 167) mit uberschtissigem alkoh. Ammoniak auf 30®; man versetzt die w&6r. 
Ldsung zur Abscheidung des freien Amidins mit konz. Natronlauge (Tafel, Enoch, B. 28, 
107). Das Sulfat entsteht beim Erhitzen von Anisaldehyd und 1^484* unter SOf-Entwioklung, 
neben 2.4.6-Tris- [4-methoxy- phenyl]- 1.3.5-triazin (Syst. No. 38&3) und einer Verbindung 
(Bd. VIII, S. 73) (Francis, Davis, Soe. 86, 1537). — Krystallmasse (aus viS 
Ather), Bl&ttchen (aus Benzol). F: 112^(Lossen, A. 297> 385 Anm.). Sehr leicht Idslich 
in Wasser und Alkohol, unldsHch in Ather (T., E.). — CgHjoON, + HCl + H^O (L., A. 
297» 384 Anm.). Beginnt bei 220® sioh zu zersetzen (T., E.). Xieicnt Idslich in Wasser und 
Alkohol, Bohwer in Ather (T., E.). — 2C3H10ON3 + H1SO4. Farblose J^ismen oder Pyra- 
miden (aus Wasser). Sohmilzt oberhalb 270®; unldslich in den gebr&uchlichen organischen 
Ldsungsmitteln (F., D.), schwer in kaltem Wasser (L.). — CglLoON. + HNO*. Nadeln. 
F: 181® (L.), 182—183® (F., D.). Schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser 
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und in Alkohol (L.). — 2 CgH^oONj + 2 HCl + PtCl 4 . G^lbe Nadeln (aus heiOem Wasser) 
(T., E.; F., D.). — Verbindung mit Acetylaceton C 3 HioON,+ B. Aus Anis- 
amidin und Acetylaceton in Ather (Gabriel, Colmak, B, 82, 1520). Bl&ttchen, die beim 
Erhitzen auf 140® in 4.6-Dimethyl-2-[4-methoxy-phenyl]-pyrimidin iibergehen. 

N-AniBoyl-anisamidin CieH,.OaN, = CH 30 "CeH 4 C(:NH)NHC 0 CeH 40 CH, 
bezw. CH3 0 CeH4 qNHa):N C0 C3H4 0 CH3. B. Aus der Verbindung CigHiaOaNaS 
(Bd. VIII, S. 73) beim Erwarmen mit konz. Schwefelsauro (Francis, Davis, Soc, 86 , 1540). 
— Kiystalle (aus Benzol). Loslich in organ ischen Losungsmitteln. — Verwandelt sich beim 
Erw&rmen mit verd. Salzsaure in Dianisamid (S. 167). ~ 2 Ci 4 Hjg 03 N 3 + 2 HCl+PtCl 4 . 
Kiystallinischer Niederschlag. F: 239® (Zers.). Fast unloslich in Wasser und Alkohol. 

4-Athoxy-benaamidin C,HijON| == CaHg-O * 04114 *C(:NH) NHa. B, Das salzsaure 
Salz entsteht aus salzsaurem 4-Athoz:y<benziminoathylather mit alkoh. Ammoniak (Pinner, 
B. 28, 2954). CgHiiONi -f HCl. Saulen (aus Alkohol). F: 260®. Ziemlich schwer loslich 
in Wasser, leichter in Alkohol. Gibt mit Natronlauge 4-Athoxy-benzamid. 


Benzhydroxamsaure-aniBat , O- AniBoyl-N -benzoyl -hy dr oxylamin , Benzanis- 
hydroxamzaure C,A 304 N CH 3 0 C 4 H 4 C 0 *O*NH C 0 CeHa bezw. CH 3 0 CeH 4 C 0 * 
0 *N;C( 0 H)*C 3 H 5 . B. Durch Erwarmen von Benzhydroxamsaure (Bd. IX, S. 301) mit 
Anisoylohlorid auf 100® (Lossen, A. 176, 288). — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). 
F: 131 — 132® (L.). — Wird beim Erhitzen in CO 3 , Anisanilid, Anissaure und Phenylisocyanat 
gespalten (Pieschel, A. 176, 311). Zerfallt bei gelindem Erwarmen mit Barytwasser in 
Aniss&ure und Benzhydroxamsaure; das Kaliumsalz spaltet sich beim Kochen mit Wasser 
in CO 3 , Aniss&ure und Diphenylhamstoff (L.). 

Methyl - benzhydroximsaure - anisat , BenzaniBhydroxamBaure - methylather 

C*eHi 304 N = CH 30 C 4 H 4 C 00 N:C(C 4 H 3 ) 0 CH 3 . 

a) H 5 her 8 chmelzendeForm,Methyl- 8 ynbenzhydroximsaure-anisat C13HJ3O4N 
CH 30 C 3 H 4 C 0 * 0 N 

= . B. Beim Schiitteln einer Losung von 1 Mol.- Gew. Methyl- 

O3H3 • C • O • CH3 

synbenzhydroxims&ure (Bd. IX, S. 310) in iiberschiissiger konz. Kalilauge mit 1 Mol.-Gew. 
Anisoylchlorid (Werner, Subak, B. 20, 1159). — Blattehen (aus Ather). F: 96—98®. Farbt 
sich beim Stehen blau. 

b) Niedrigerschmelzende Form, Methyl-antibenzhydroxims&ure-anisat 

CH • 0 • C H • CO * O • N 

Ci 3 H 4504 N — ^ ^ II . B. Beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Anisoyl- 

CH 3 * O • C * C 4 H 5 

chlorid in die LOsiing von 1 Mol.-Gew. Methyl-antibenzhydroximsaure (Bd. IX, S. 309) in 
1 Mol.-Gew. verd. Kalilauge (Werner, Subak, B. 29, 1156). — Krystalle (aus Ather). F: 
55®. Leicht lOi^ch in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 

Athyl • benzhydroxixnBaure - aniBat, BenzaniBhydroxamBaure - athy lather 
Ci,H„04N = CH30C.H4C00N:C(C3H3)0*C3H3. 

a) a-Form, Athyl-synbenzhydroxims&ure-anisat C 17 H 17 O 4 N = 

CH, 0 C 3 H 4 C 00 N „ ^ ^ \ 

II . B, Aus dem Silbersalz der Benzanishydroxamsaure (s. o.) 

C 3 H 3 • C * 0 * C 3 H 3 

und Athyljodid in Ather (Lossen, Eisbler, A, 176, 336). — Tafeln (aus Benzin + Ather). 
Monoklin prismatisch (Barner, A. 217, 3; vgl. Orothy Chi Kr, 6 , 234). F: 74® (L., Pieper, 
A. 217, 3). — Wild von Salzs&ure in Athylbenzoat, Aniss&ure und Hydroxylamin zerlegt 
(L., E.). Zerf&Ut beim Behandeln mit konz. Kalilauge in Aniss&ure und a-Athylbenzhydroxim- 
s&ure (Bd. IX, S. 312) (L., P.), 

b) )?-Form, Athyl-antibenzhydroxims&ure-anisat C 17 H 17 O 4 N = 

CH 3 O C.H 4 CO O N X • TX J ^ Xxu 1 

II . B. Beun Versetzen einer Lbsung von a- oder von p-Athyl- 

C 3 H|iOC*CeHg 

benzhydroxims&ure (Bd. IX, S. 311, 312) in w& 6 r. Alkalilauge mit Anisoylchlorid (Lossen, 
Pieper, A. 217, 4). — Bliystalle (aus Ather). Monoklin prismatisoh (Bertram, A. 217, 5; 
vgl. Orothy Ch. Kr. 5 , 234). F: 89® (L., P.). — Zerf&Ut bei der Destillation in Aldehyd, Anis- 
B&ure und Benzonitril ; wild von hbehst konz. Kalilauge in Aniss&ure und /^-Athylbenzhydr- 
oxims&ure gespalten (L., P.). 

BenzoylbanEhydroxiniB&ure-aniBat (P), BenzaniBbenzhydroxylamin C„H„0,N = 
CH,OCAcOON:C(C,H,)OCOC,H,(?). 

a) a - For m. B. In vorwiegender Menge bei der Einw. von Benzoylohlorid auf das trockne 
Silbersalz der Benzanishydioxams&ure, neben der /?- und y-Form (Lossen, A. 186, 8). — 



170 


OXY-CARBONSAUBEN CnH^-sOs. 


[8y«t. No. 1069. 


S&ulm. Triklin piaakoidal (Klein, Tbsohmann, A. 180 , 76; vd. Groth, Ch. Kr. 5 , 328). 1 : 
113 — ' 114 ^ (L.). — BeidertrocknenDeBtillationtrittZerleffimginThenylisocyanatundBenzoe- 
s&iii^aid884ure*aiih3rdbrid oin, das zum gr^Bten Teil vOUig zerstOrt wird; zugleioh werden 
kleixia Mengen 4*Mothoxy*ph6nyli80oyaiiat und Benzoesaureanhydrid gebildet (L.). a-Benz^ 
anisbenzhydroiylainin zerf&Ut beim Erwarmen mit waBr. Salzsaure (D: 1,05) auf 100® in 
Benzoes&ure mid Benzanishvdroxams&ure; hinreichend konz. Salzs&ure bewirkt Spaltung in 
Benzoesftm^e, Aniss&ure und Hydrojcylamin (L.). Alkoh. Kalilauge bowirkt hauptsachlich 
SpUtong in Benzoes&ure (resp. Benzoesaureathylester) und Benzanishydroxamsaure; aber 
daneben treten auch Anissaure und Dibenzhydroxams&ure (Bd. IX, S. 303) auf (L.). 

b) ^-Form. B. s. o. bei der a-Form. — Prismen. Rhombisch (Klein, Trbchmann, 
A. 180 , 79; vgl. QroiK Ch, Kr. 6, 328). F: 124-125® (Lossen, A. 180 , 8 ). — Wird bei 
Vi-stdg. ErUtzen mit Salzsaure (D; 1,05) auf 100® nicht angegriffen; rauchende Salzsaure 
bewirl^ grOBtenteils totale Spaltung in Aniss&ure, Benzoesaure und Hydroxylamin ; doch 
wird gleichzeitig etwas Benzanishydroxamsaure gebildet (L.). Mit alkoh. Kali tritt wesent- 
lioh S^ltung in Benzoes&ure und Benzanisl^droxamsaure ein. 

c) y-Form. B, s. o. bei der a-Form. — Tafeln. Monoklin prismatisch (Klein, Trech- 
MANN, A. 180 , 80; vgl. OrotK Ch, Kr, 6, 329). F: 110® (?) (Lossen, A, 180 , 8). - Zerfallt 
beim Behandeln mit Salzsaure (D: 1,05) zum TeiJ in Benzoesaure und Benzanishydroxam- 
saure, w&hrend ein anderer Teil in die /5-Form libergeht (L.). 

p^Toluyl-benEhydroximBaure-aniaat, Benzanistolhydroxylamin CjaHj^OgN = 
CH,OC-H4COON:(3(CeH,)OCO^CaH4(ai3. 

a) a -Form. B. Neben der d-Form bei 14-tagigem Stehen des Silbersalzes der Benz- 
anishydroxamsaure und p-Toluylchlorid in Petrolather; man trennt durch fraktioniertes 
Ldsen und fraktionierte Krystallisation (Rooner, Dissertation [KOnigsberg 1895], S. 9). 
— Monoklin prismatisch (Tietze, C, 1898 11, 1080; vgl. Oroth, Ch, Kr, 5 , 333). F: 120— 121® 
(R.). — Wanaelt sich bei l&ngerem Erhitzen mit Ather im geschlossenen Rohr auf 60—70® 
vollst&ndig in die /5-Form um (R.). Liefert beim 1-stdg. Erhitzen mit Salzsaure (D: 1,034) 
im Wasserbad auf 100® Benzanishydroxams&ure (R.). 

b) d-Form. B, s. o. bei der a-Form. — Nadeln. Monoklin prismatisch (Tietze, C, 
1898 11 , 1080; vgl, Oroih, Ch, Kr, 6, 334). F: 127® (R.). — Geht beim Aufldsen in warmem 
Ather und naohfolgenden Auskrystallisieren in die a-Form liber (R.). Liefert bei l-stdg. 
Erhitzen mit Salzs&ure (D: 1,034) im Wasserbad auf 100® Benzanishydroxamsaure (R.). 

Anisoylbenahydroxiznsaure-anisat, Benzdianishydroxylamin CisHigOaN — CH.* 
0CeH4C00N:C(CeH3)0C0C4H40CHs. 

a) a-Form. B, Neben der /5-Form aus dem Silbersalz der Benzanishydroxamsaure 
und Anisoylchlorid (Lossen, A, 180 , 30). — Saulen. Triklin pinakoidal (Klein, Trbchmann, 
A, 180 , 99; vgl. Qroth, Ch, Kr, 6, 332). F: 137,5-138,5® (L.). - Wird von Salzs&ure (D: 1,05) 
leicht zersetzt in Aniss&ure und Benzanishydroxams&ure, ebenso durch alkoh. Kalilauge (L.). 

b) /5-Form. B. s. bei der a-Form. — Tafeln. Triklin pinakoidal (Kxein, Trechmann, 
A, 180 , 101; vd. Qrath, Ch, Kr, 6, 332). F: 137,5-138® (L.). - Wird von Salzs&ure (D: 
1,05) leicht zerlegt in Aniss&ure und Benzanishydroxams&ure (L.). Wird im Gegensatz 
zur a-Form durch Kalilauge nicht zerlegt (L.). 


p-Tolhydroxamsaure-anisat, O-Anisoyl-N-p-toluylrhydroxylamin, p-Tolanis- 
hydroxamsaure (^H^04N === CH3 0 C^. C0 0'NH C0 CeH4'CH8 bezw. CH3 0-C4H4- 
C0*0*N;C(0H) C^H4*CH3. B, Aus p-Tolhydroxams&ure und Anisoylchlorid (Rooner, 
Dissertation [Kdmgsberg 1895], S. 27). — Monoklin prismatisch (Reuter, C, 1899 II. 179; 
vgl. Qroih, Ch, Kr, 6, 242). F: 155® (Ro.). 

BenEoyl-p-tolhydroxiina&ure-aniBat, p-TolaniBbenohydroxylamin C.,H,aO.N = 
CH, 0 C,H« C0 0 N.C(C,H4 CH,) 0 C0 C.H,. B. Aus dem Silbersalz de? p-!PoWs- 
hydroxams&ure (s. o.) und Benzoylohlorid (Rooner, Dissertation JKdnigsberg 1895], S. 27). 
— Prismen oder S&ulen. Monoklin prismatisch (Reuter, C. 1899 II, 179: yoi Qroth Ch Kr 
6, 336). F: 146® (Ro.). ^ » • . 


AniBhydroxamB&ure, K-AniBoyl- hydroxylamin C.H.O.N = CH, • 0 • C.H, • CO • NH • 
OH bezw. CH, 0 C.H4 C(0H):N 0H. B. Bei der Einw. von Anisoylchlorid aiH eine mit 
Soda versetzte Lbsung von Baizsaarem Hydroxylamin, neben Dianishydroxams&ure (8. 171) 
(Lossxn, a. 176, 284). Aus Anisaldehyd beim Erw&rmen mit einer w&Br. von nitro- 

hydro^laminsaurem Natrium imter Zusatz von etwas Alkohol (Anoku, Angelo B A L 
[61 101, 166; Anoeuoo, Fan aba, O. 81 II, 29). Aus Anisaldehyd und Benzolsulfhydroxam- 
8*ureC.H,-S0,-NH-0Hin Qegenwart von Alkali (RiinNi, B.A.L. [6]10 1, 369). — Bl&ttchen 
(aus Wasser), Schtippohen (aus Aceton). Schmilzt unter Zersetzung bei 166— 167® (L.) • P- 166® 
(Anobuco, F.), 166® (R.). Leicht Idslich in Alkohol und in kochendem Wasser) wenig in 
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kaltem Wasser, kaum in Ather, unldslich in Benzol (L.). — Farbt sich mit Eisenchlorid tief 
violett (L.), rot (Anoblico, F.). — Spaltet sich beim Kochen mit verd. Schwefelsaure in 
Aniss&ure und Hydroxylamin (Anoblico, F.). ~ KCLHgOgN + CgH^OaN. Nadeln. Ziem- 
lich schwer lOslioh in kaltem Wasser (L.). — CH3 • CO • O • Pb(C8H803N). B, Dnrch Ein- 
gieBen des sanren Kaliumsalzes der Anishydroxamstore in uberschiissiges Bleiacetat (Hodo£S» 
A, 182, 218). Pulveriger weiBer Niederschlag: 

AnishydroxsmiBaure-athylather, O-Athyl-N-anisoyl-hydroxylamin CjoHiaOjN = 
CH,-0-CeH4 C0 NH 0 C,H8bezw. CH3 0 C8H4 q0H):N 0 CjH5. B, Man tragt Ai^yl- 
chlorid in eine w&Br. Ldsung von O-Athyl-hydroxylamin (Bd. I, S. 336) ein (Lossen, Piepbr, 
A, 217, 16). — • Tafeln (aus Ather). Monoklin prismatisch (Wickkl, A. 281, 190; vgl. Groth, 
Ch, Kr, 4, 638). F: 84®; unldslich in Wasser, schwer loslich in Ather, leicht in Alk<mol; Idst 
sich in Kalilauge und wird aus der Losung durch CO2 gefallt (L., P.). — Gibt mit Benzoyl- 
chlorid und Ksdilauge Benzoylanishydroximsaure-athylather (S. 174) (L., P.). Zerfallt beim 
Erhitzen mit konz. Salzsaure in Anissaure und O-Athyl-hydroxylamin (L., P.). 

AniBhydroxaiOBaure-benzylather, O-Benzyl-NT-anisoyl-hydroxylainin CisHnjOjN 
- CH3 0 CeH4 C0 NH 0 CH3 CeH5 bezw. CH3 O C8H4 0(0H);N 0 CH, CeH5. ^Aus 
Athylanishyoroximsaurebenzylather (S. 173) durch Spaltung mit Chlorwasserstoff (Lossen, 
A, 281, 191). — Tafeln (aus Ather). Monoklin prismatisch (Elich, A. 281, 192; vgl. Oroih, 
Ch. Kr. 6, 230). F: 113® (L.). Sehr schwer loslich in Ather, leichter in Alkohol, unldslich 
in Petrolather (L.). 

Aniahydroxamaaure-benzoat, O-BenzoyLN-aniBoyl-hydroxylamin, Ajiisbenz- 
hydroxamBaure Ci^HigO^N = CH3 O C8H4 CO NH O CO CaHc bezw. O 

C(0H):N*0*C0’C4H3. B. Aus Anishydroxamsaure und Benzoylchlorid (Lossen, A, 176, 
294). — Nadeln oder Prismen. F: 147--148® (L.). — Zerfallt ^i der Destination in COj, 
Benzoesaure, Benzanisidid und 4-Methoxy-phenylisocyanat (L., Pieschel, A. 176, 312). 
Wird von Barytwasser in Benzoesaure und Anishydroxamsaure zerlegt (L.). Das Kalium- 
salz zerf&Ut beim Kochen mit Wasser in COj, Benzoesaure und N.N'-Bis-[4-methoxy-phenyl]- 
hamstoff (Syst. No. 1848) (L.). 

AniBhydroxamsaure-p-toluat, O-p-Toluyl-N-anisoyl-hydroxylamiB, Anis-p-toL 
hydroxamBaure = CH3 O C4H4 CO NH O CO CeH4 CH, bezw. CH3 0 CeH4* 

C(0H):N‘0‘C0‘C4H4*CH3. B. Aus Anishydroxamsaure und p-Toluylchlorid (Roonek, 
Dissertation [KdnigsDerg 1896], S. 22). — Tafeln (aus Alkohol -Ather). Monoklin prismatisch 
(Reuteb, C. 189911, 179; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 241). F: 146® (Ro.). 


AniBhydroxsmiBaure-aniBat, DianiBhydroxamsaure, O.N-DianiBoyl-hydroxyl- 
amin CjeH^OgN = CH3 O C4H4 CO NH O CO C4H4 O CH3 bezw. CH3 0 C.H4-C(0H): 
N*0-C0*C4H4*0’CH3. B. Bei der Einw. von Anisoylchlorid auf eine mit Soda versetzte 
Ldsung von salzsaurem Hydroxylamin, neben Anishydroxamsaure (S. 170) (Lossen, A. 176, 
284, 287). — Nadeln. F: 142—143®. Sehr schwer Idslich in Ather, nicht in Benzin; Idst 
sich in Alkohol schwerer als Anishydroxamsaure. — Wird durch uberschussiges Baryt- 
wasser in Anis^ure und Anishydroxamsaure gespalten. 


4-Oxy-benzamidoxim, 4-Oxy-benzenylamidoxim C7H8OJN3 — HO*C4H4‘C(:NH)« 
NH • OH bezw. HO • C3H4 • C(NH3) : N • OH. B. Bei 10-stdg. Erhitzen einer konz. aikoh. Ldsung 
von 4-Oxy-benzonitril mit einer konz. waBr. Ldsung von salzsaurem Hydroxylamin und 
Soda auf 70® (Krone, B. 24, 834). — Schmilzt unter Zersetzung bei 163®. Leicht Idslich in 
Alkohol, sehr schwer in Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin, Aceton ; leicht Idslich in Alki^lien 
und S&uren. Gibt mit FeClg eine rotbraune, mit FBHLiNOscher Ldsung eine tiefgriine F&rbung. 
— Liefert bei 2— 3-stdg. Kochen mit iiberschiissigem Athyljodid, Natrium&thylat und 
Alkohol 4-Athoxy-benzamidoxim&thyl&ther. Bildet beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Bernstein- 
s&ureanhydHd auf 116® 3-[4-Oxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-[/?-propionB&ure]-(6) 

HO C,H4 C<S^j^^C CH, CH, CO,H (Syat. No. 4601). 

4-Oxy-bonaaTnl«loxiTnaoatat C,HioO,N, ~ HO CgH^-CIrNHl-NH-O-CO-CH, bezw. 
H0‘C,H4-C(NH,):N-0‘C0-CH,. B. Aus 4-Oxy benzamidoxim mit 1 Mol.-Gew. Easig^nre- 
anhydiid (K., E. S4,837). — P: 122,5”. Leicht lOalich in Alkohol und Ather, schwer in CHCl,; 
leiont lOalioh in Alkalien und S&uren. 

4 - Oxy • bensamidoximbensoat = HO-C,H 4 C(:NH) NH'0-00-C,H, 

bezw. HO C,H. C(NH,):N O CO C,H,. B. Beim £intr6pfeln von 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
ohlorid, geldat in Ather, in 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzamidoxim und 2 Mol.-Gew. Natrium- 
Whylat, geldet in Alkohol (K., B. 94, 836). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166*. Leicht 
Idslich in Alkohol. Ather und Benzol, unldslich in Wasser; leicht Idslich in Alkalien. — 
Gibt bei kurzem Kochen mit w&Br. Kalilauge 6-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-1.2.4-oxydiazol 

H0 C,H 4 (Syst. No. 4616). 
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Anisamidoxim, Anisenylamidoxim CgHioGaNg CH3 • O • CgH4 •C( : NH) ;NH • OH 

bezw. CH3 0 CgH4 C(NH2):N 0H. R. Bei 6- 8-stdg. Erhitzen einer konz. wafir. Losung 
von 22 Tin. salzsauremliydroxylamin und 16 Tin. krystallisierter Soda rait der alkoh. Ldsung 
von 30 Tin. Anissaurenitril (S. 168) im geschlossenen Rohr auf ca. 90® (Miller, B, 22, 2791). 
— Schuppen (aus Benzol), Nadeln (aus heiflem Wasser). F: 122—123®. Leicht lOslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform, schwer in heiOem Wasser und Benzol, unlOslich in Ligroin; 
leicht lOslich in Sauren und Alkalien. — Liefcrt beim Erhitzen mit Chlorameisensaure- 

athylester 5-Oxo-3-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid (CH3 O •CeH4-C<^^j^^CO 

bezw. CH3 0 CeH4-CiC:^‘?>C^ (Syst. No. 4577). - CgHjoCaNa + HCl. Krystalle. 

Schmilzt unter Zersetzung bei 168®. Ldslich in Alkohol, unlbelich in Ather. 

O-Athyl-anisamidoxim, Anisamidoximathylather CioHi40,N, CH3*0*CeH4 * 
C(;NH) NH O CjH 5 bezw. CH3 0 CeH4*C(NH3):N 0 C3H5. B. Beim Erwarmen von 
Anisamidoxim (s. o.), NatriumMhylat und Athyljodid (Miller, B. 22, 2792; Lossen, 

A. 281, 284). — Krystalle (aus Ather -f Petrolather). Monoklin prismatisch (Elich, A, 
281, 285; vgl. Groth, Ch, Kr, 4, 542). F: 51-52® (M.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform und Benzol, unloslich in Ligroin (M.). 

O-Aoetyl-aniBamidoxim, Anisamidoximaoetat CioHijOgNg = CH3 • O • CgH4 • C( : NH ) • 
NH O CO CH3 bezw. CH3 0 CeH4 C(NH3):N 0 C0 CH3. B, Aus 2 Mol.-Gew. Anisamid- 
oxim, gelost in Chloroform, und 1 Mol.-Gew. Acetylchlorid (M., B, 22, 2793). — Prismen (aus 
Alkohol durch Wasser). F: 106®. Leicht loslich in Alkohol und Chloroform, schwerer in 
Ather und Benzol. — Liefert, fur sich allein oder mit Wasser erhitzt, 5-Methyl-3-[4-methoxy- 

phenyl]- 1.2.4-oxdiazol CH3 0 C,H4 CC^j;j^C CH, (Syst. No. 4611). 

O-Benaoyl-aniBamidoxim, AniBamidoximbenzoat C,cH ,403X0 = CKj-O-CgH,* 
C(:NH) NH O CO CeH3 bezw. CH3 0 CeH4 C(NH3):N 0 C0 CeH6. S. Beim Schutteln 
einer schwach alkal. LOsung von Anisamidoxim mit uberschiissigem Benzoylchlorid (M., 

B, 22, 2795). — Kdmer. F: 148®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, 
unldslich in Ligroin. — Geht beim Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt, beim Kochen mit 
Wcuaser oder beim Aufldsen in konz. Schwefels&ure in 5-Phenyl-3-[4-methoxy- phenyl]- 

1 .2.4-oxdiazol CH3 • 0 • CjH, • • C,Hg (Syst. No. 4516) uber. 


O-Carbathoxy-aniBamidoxim, AniBamidoxim-O-oarbonBaureathyleBter, Ajub- 
amidoximkohlenBaureathyleBter C11H14O4N3 — CHg • O • 0^X4 • C ( : NH) • NH • O • CO3 • C3H5 
bezw. CH3 • O • C4H4 • C(NHj) : N • O • CO3 • CjH.. B, Beim Vermischen der LOsungen von 2 Mol. - 
Gew. Anisamidoxim und 1 Mol.-Gew. ChJorameisensaure&thylester in Chloroform (M., B. 
22 , 2794). — Bl&ttchen (aus Alkohol durch Wasser). F : 1 19— 120®. Iieicht lOslich in Alkohol, 
schwerer in Ather und Benzol. — Bildet beim Erhitzen fiir sich oder mit Alkalien 5-Oxo- 

3-[4-methoxy-phenyl]-1.2.4-oxdiazol-dihydrid CHj • 0 •CgH 4 -C^f^^^CO bezw. 

CH, 0 C,H 4 C<^^'3^.C0 (Syst. No. 4677) 


4 - Athoxy-benzamidoximathy lather CuHi-O^N* ^ C,H3'0*C4H4-C( :NH) NH-0- 
C3H. bezw. C|H.*O*CeH4-C(NH3);N 0 C3H5. A Bei 2— 3-stdg. Kochen von 4-Oxy-benz- 
amidoxim mit uberschiissigem Athyljodid, Natrium&thylat und Alkohol am Riiokfluukuhler 
(Kbonx, B, 24 , 839). — Stabchen (aus Alkohol). F : 84®. Aufierst leicht lOslich in Chloroform 
und Benzol, unldslich in Wasser; Idslich in S&uren, unloslich in Alkalien. 


4*Banzoyloxy •benzamidoximbenzoat CjiHi404Ng = CgH. • CO • O • C4H4 • C ( ; NH) • NH • 
O CO C4H3 bezw. C4H3 CO O C4H4 C(NH3):N O CO CeH3. R. Aus 4.0xy.benzamidoxim, 
^Idst in Kalilauge, und einem grofien Oberschufl von Benzoylchlorid, in der K&lte (Krone, 
R. 24 , 836). — Nadeln (aus heiUem Benzol). F; 185®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und 
in heifiem Benzol, unldslich in Wasser ; unldslich in Alkalien und Sauren. — Liefert ^im Kochen 

mit Kalilauge 6-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]- 1.2.4-oxdiazol HO C4H4-C^^j^9^C C4H3 (Syst. 
No. 4515). ^ 


Methy lanishydroximBaure CtH^iOaN = CH, • O • C-H4 • C(0 • CH3) ; N • OH. R. Aus 
der o- Oder der ^-Form des Diani8hydrozam84ure metl^lftthers (S. 173) sowie aus der a- oder 
der/}-Form des Anisbenzhydrozams&uremethyl&thers (S. 173) und Kidilauge (IiOSSEn, A, 281 , 
214). — Krystalle (aus Ather + Petrol&ther). F: 113,5®. Leicht Idelich in Ather, ’schwerer 
in Alkohol, unldslich in Petrol&ther; schwer Idslich in Alkali. 
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MethylanishydroximBaure-athylather C11H15O3N CH3 O 03114 * 0 ( 0 •CH3):N O • 
C.H 5 . B. Aus Anisenylathoximchlorid (S. 174) und Natriummethylat (L., A, 281, 219). — 
01. Mit den meisten gewOhnlichen Losungsmitteln mischbar. 

Methylanishydroximsaure-benzoat, Anisbenzhydroxamsaure-methylather 
O 13 H 43 O 4 N - CH 3 0 CeH 4 C (0 CH 3 ):N 0 C 0 CeH 3 . 

a) a - F o r m. B. Neben der /J-F orm aus dem Silbersalz der Anisbenzhydroxamsaure ( S. 17 1 ) 
und Methyljodid; man trennt durch mechanisches Auslesen der Krystalle oder durch Behand- 
lung mit warmem Petrolather, der besonders die j^-Form Idst (Lossbn, A. 281, 261). — Tafeln 
(aus Petrolather). Monoklin prismatisch (Rinne, A. 281, 262; vgl. Oroih, Ch. Kr. 5 , 235). 
F: 96® (L.). 

b) /^-Forrn. B, s. bei der a-Form. Entsteht auch durch Benzoylierung der Methylanis- 
hydroximsaure (L.). -- Nadeln (aus Petrolather), Krystalle (aus Alkohol). F : 89®. In warmem 
Petrolather leichter loslich als die a-Form. 

MethylanishydroximBaure - anisat , DianishydroxaniBaure - methylather 
C^H^OftN = CH 3 • 0 • CeH 4 • 0(0 • OH3) : N • O • 00 • 0 eH 4 • O • OH3. 

a) a-Form. B. Neben der /?-Form aus dem Silbersalz der Diam 8 hydroxamsaure(S. 171) 
und Methyljodid; man trennt mit Petrolather, wobei die hoher schmelzende Form ungeldst 
bleibt (Lossen, A. 281, 258). — Blattchen (aus Alkohol). F: 50—51®. Leicht loslich in den 
gebrauchlichen Losungsmitteln. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge Methylanishydroxim- 
saure. 

b) /?-Form. B. s. bei der a-Form. Entsteht auch aus Methylanishydroximsaure und 
Anisoylchlorid (li.). — Nadeln (aus Ather). F: 91®. Unloslich in Petrolather, mafiig loslich 
in Alkohol und Ather. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge Methylanishydroximsaure. 

AthylanlBhydroximaaure O 13 H 13 O 3 N = OH 3 • O • OgH^ • 0(0 • OjHg) : N • OH . 

a) a-Form. B. Aus der a-Form des Dianishydroxamsaure-athylathers (s. u.) und konz. 
Kalilauge (Lossen, A. 281, 212 ). — Flatten (aus Ather -f- Petrolather). F: 49®. Sehr leicht 
loslich in Alkohol und Ather, etwas loslich in heifiem Wasser; loslich in Kalilauge, die 1 Tl. 
Atzkali auf 10 Tin. Wasser enthalt. — Gibt mit Anisoylchlorid und Natronlauge die 
a-Form des Dianishydroxamsaure-athylathers. 

b) /?-Form. B, Aus der a- oder der /?-Form des Ani 8 benzhydroxam 8 aure-athylather 8 ( 8 .u.) 
Oder aus der /3-Form des Dianishydroxamsaure-athylathers (s. u.) und konz. Kalilauge 
(Lossen, a. 281, 213). — Nadeln. Monoklin prismatisch (Rinne, A. 281, 213; vgl. Ghoth, 
Ch. Kr. 4, 540). F; 97®. In Alkohol und Ather weniger loslich als die a-Form; nicht Idslich 
in einer Kalilauge, die 1 Tl. Atzkali auf 10 Tie. Wasser enthalt. — Gibt mit Anisoylchlorid 
und Natronlauge die /3-Form des Dianishydroxamsaure-athylathers. 

AthylaniBhy droximBaure-benzylather Ci^Hi^OaN = CH 3 ' O • C 6 H 4 0(0* CjHg) : N • O • 
CHj-CgHg. B. Aus der a- oder der /3-Form der Athyianishydroxamsaure (s. o.) mit Benzyl- 
chlorid und Atzkali in Alkohol (Lossen, A. 281, 219/. — 01. Mischbar mit den meisten ge 
wOhnlichen organischen Losungsmitteln. 

AthylaniBhydroximBaure - benzoat , AniBbenzhydroxamsaure - athylather 
Ci^H^OgN - CH, O CeH 4 C(O C 3 H 3 );N O CO C 3 H 5 . 

a) a-Form. B. Aus dem Sil^rsalz der Anisbenzhydroxamsaure (S. 171) und Athidjodid 
(Lossen, Eiseler, A. 176, 337; L., Pieper, A. 217, 7; L., A. 281, 259). — Prismen. Triklin 
pinakoidal (Elich, A. 281, 259; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6 , 235). F; 79®; lOslich in Ather und 
Alkohol (L., E. ; L.). — Wird durch Kalilauge in Benzoesaure und die ^-Form der Athylanis- 
hydroximsaure zerlegt (L., E.). 

b) /3-Form. B. Aus der ^-Form der AthylanishydroximB^ure (a. o.) und Benzoylchlorid 
(Lossen, A. 281, 260). — Krystalle (aus Ather + Petrol&ther). Monoklin prismatisch 
(Rinne, A. 281, 260; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6 , 235). F: 51®. Sehr leicht lOslich in Alkohol, 
Ather, unlOslich in Petrolather. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge die /3-Form der Athyl- 
anishydroxims&ure. 

AthylaniBhydroximBaure-aniBat, DianishydroxamBaure-athylather C^gHi^OgN == 
CH,OC 3 H 4 C{OC 3 H 6 ):NOCOCeH 40 CH 3 . 

a) , a-Form. B. Aus dem Silberscdz der Dianishydroxamsaure (S. 171) und Athyljodid 
(Lossen, A. 281, 265). Aus der o- Form der Athylaniflhydroximsaure (s. o.) mit Anisoylchlorid 
und Natronlauge (L.). — Prismen (aus warmem Alkohol oder Ather und Petrolather). Bhom- 
bisch bipyramidal (^nne, A. 261, 266; vgl, Oroth, Ch. Kr. 5, 236). F; 94®. Schwer Idslich 
in kaltem Alkohol und Ather. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge die a-Form der Athyl- 
aniahydroximB&ure. 

b) ^-Form. B. Aus der /3-Form der Athylanishydroxims&ure (s. o.) mit Anisoyl- 
ohlorid und Natronlauge (Lossen, A, 281, 257). — Krystalle (aus Ather -f Petrolather). 
Triklin pinakoidal (Rinne, A. 281, 257; vgl. Oroth^ Ch. Kr. 5, 236). F: 77®. Lost sich in 
Alkohol nnd Ather leichter als die a-Form. — Gibt bei der Spaltung mit Kalilauge die /3-Form 
der Athylanishydroxims&ure. 
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BensoylanishydroxiinBaure-athyl&ther C 17 H 17 O 4 N — CH 3 • O • CeH 4 '* C(0 * CO • ^ ’ 

O'CjHc. B, Beim Eintragen von BenzOTlohlorid in eine LOsung von Anishydroxamsaure- 
&thyl&ther (S. 171) in KaUlauge (Lossbn, fepBE, A. 217, 18). - KrystaUe (aus Ather). Mono- 
klin prismatiBch (RnrNB, Z. Kr, 0, 618; vgl. Orothy Ch. Kr. 5, 238). F; 93—94 . UnlOslich 
in Wasser und Petrol&ther. Ldslich in Alkohol und Ather. — Zerfallt beim Erhitzen nut 
konz. Kalilauge in Benzoesaure und Anishydroxamsaureathylather. Dic«elbe Zerlegung er- 
fol^t auch duroh Salzs&ure beim Erwarmen; doch findet hierbei weitere Zersetzung in 
Amss&ure, Benzoee&ure und 0>Athyl-hydroxylamin statt. 

BenBoylanishydroximsIiure - benzoat, Anisdibenzhydroxylamin C22H17O5N = 


CH 20 CeH 4 C( 0 C 0 CeH 4 ):N 0 C 0 C 4 H 4 . 

a) a -Form. B. Neben der /?-Form beim Behandeln des Silbersalzes der Anisbenzhydr- 
oxamsfture (S. 171) mit Benzoylchlorid (Lossbn, A, 180, 26). — Tafeln. Monoklin prisma- 
tisch (Klein, Trechmann, A. 186, 87; vgl. Orothy Ch. Kr. 6, 330). F : 137—137,6®. — Wird 
durch Salzsaure (D: 1,05) langaam, duroh Salzsaure (D: 1,14) leioht zerlegt in Benzoes&ure 
und Anisbenzhydroxamsaure; ebenso wirkt aikoh. Kalilauge. Zerf&llt bei der trocknen 
Destillation wesentlioh in 4-Methoxy-phenyli80cyanat und benzoesaureanhydrid, daneben 
aber auoh zum Teil in Phenylisocyanat und Benzoes&ure-anissaure-anhydrid. 

b) )3-Form. B. a. bei der a-Form. — Sehr kleine KrystaUe. F: 109,6 — 110,6® (L., A. 
186, 25). — Wird von Salzs&ure (D: 1,14) nur allm&hlich angegriffen; liefert mit aUioh. Kali 
Anisbenzhydroxams&ure (L.). 

BensoylanishydroximBaure-p-toluat, Anis-p-tolbenzhydroxylamin CjaHj^OgN == 
CH 30 CA*C(OCOC 4 Hfi):NOCOC 4 H 4 CH 3 . 

a) a -Form. B. Aus dem Silbersalz der Anis-p-tolhydroxamsaure und Benzoylchlorid, 
neben der ^-Form; man trennt durch fraktionierte Krystallisation (Rogneb, Dissertation 
pSlOnigsberg 1896], 8 . 23). — Tafeln (aus Alkohol -f- Ather). Monoklin prismatisch (Tietzk, 
C. 1898 n, 1080; vgl. Oroth, Ch. Kr. 6 , 335). F: 162® (R.). — Wird von Salzs&ure (D: 1,06) 
selbst bei S-stdg. K.ochen nur sehr wenig angegriffen; Salzsaure (D: 1,08) zersetzt bei 
2-8tdg. . Koohen zum grOBten Teil in Anis-p-toUiydroxamsaure (R.). 

b) d-Form. B. s. bei der a-Form, — Prismen (aus Alkohol + Ather). Monoklin prisma- 
tisch (I^TZX, C. 1898 II, 1080; vgl. Oroth, Ch. Kr. 5, 336). F: 132® (R.). — Wird von Salz- 
s&ure (D: 1,(^) in Anis-p-tolhydroxams&ure zersetzt (R.). 


Benaoylani 8 hydroxim 8 aure*ani 8 at, DianiBhydroximsaure-benzoat, Dianisbenz- 
hydpoxylamin C 2 ,Hi 203 N = CH 3 0 C«H 4 q0 C0 C 3 H 3 ):N 0 C 0 'CeH 4 0 CH 3 . B. Aus 
Benzoylchlorid und dem Silbersalz der Dianis^droxams&ure (S. 171 (Lossen, A. 186, 29). 
— KrystaUe. Monoklin prismatisch (Klein, TSeibohmann, A. 186, 96; Orothy Ch. Kr. 
by 331). F: 147,5®. — Zerf&Ut durch starke Salzs&ure in Benzoes&ure und Dianishydroxam- 
s&ure. Kalilauge bewirkt haupts&chlich Spaltung in Benzoes&ure und Dianishydroxamsaure, 
aber daneben warden Aniss&ure und Anisbenzhydroxams&ure gebUdet. 


p-Toluyl-aniBhydroximsaure-benzoat, AniBbenz-p-tolbydroxylamiii C 23 H 12 O 5 N = 
CH. -0 * 03114 *0(0 '00 ’ 03114 * 0113 ) :N'0 ‘CO B. Aus dem Silbersalz der Anisbenz- 
l^chroxams&ure und p-Toluylchlorid (Rogneb, Dissertation [Kdnigsberg 1896], S. 21). — 
l^eln (aus Alkohol -f Ather). MonokUn prismatisch (Reuter, C. 1899 II, 178; vgl. Orothy 
Ch.Kr. 5, 334). F; 133—134® (Ro.). — Bildet, mit Salzs&ure (D: 1,06) liber freier Flamme 
erhitzt, Anisbenzhydroxams&ure (Ro.). 

AniBoylaniBhydroxiinBaure-benzoat, AniBbenzanishydroxylamin C.aHi.O.N = 
CH 3 * 0 C^ 4 C( 0 C 0 C 3 H 4 ’ 0 CH 3 ):N* 0 C 0 C 3 H 3 . 

a) a-Form. B. Neben sehr wenig der /5-Form bei der Einw. von Anisoylchlorid auf 
das Silbersalz der Anisbenzhydroxams&ure (Lossen, A. 186, 28). — Tafeln (aus Ather). Mono- 
klin prismatisch (Klein, Tbeohmann, A. 186, 91 ; vgl. Orothy Ch. Kr. 6, 330). F: 152—163®. 
— Wird von Salzs&ure (D: 1,05) leicht gespalten in Aniss&ure und Anisbenzhydroxams&ure. 
Mit aikoh. Kalilauge entstehen Benzoes&ure und Dianishydroxams&ure. 

b) /5-Form. Jo. s. bei der a-Foim. — Tafeln. Monoklin prismatisch (Klein, Trech- 
mann, A. 186, 93; vgl. Orothy Ch.Kr. 5, 331). F: 148-149® (L.). 

AniBenylohloridoxim&thyl&ther, Anisenylftthoximohlorid CipHifOgNCl = CH, • 
0 ’C 3 H^’CC 1 :N’ 0 *C 3 H 3 . B. Aus Anisamidoxim&thyl&ther, gelOst in verd^. Salzs&ure, duroh 
Zutr&meln einer konz. w&Br. LOsung von Natriumnitrit (Ueckbr, Dissertation [KOnigs- 
berg 1891], S. 32). — GelbUches, aromatisch riechendes 01. — Gibt mit Natriummethyiat 
MewylaniBhydroxim 6 aure-&thylather ( S. 173) (Lossen, A. 281, 219). 


d-Oxy-benshydrazid, d-Oxy-benzoylhy drazin C 7 Hg 02 N 2 == HO • C 3 H 4 • CO • NH • NH. . 
B. Bei 2-Btdg. Kochen von 4-Oxy-benzoeB&ure-&thyle8ter mit D/, Mol.-Gew. Hydrazinhydrat 
(SrauvE, Radenhausen, J. pr. [2] 62, 236), — Bl&ttchen (aus heifiem Wasser). F: 260®. 



Sy«t. No. 1069.] 4.0XY-BENZHYDRAZID; 4.0XY-BENZAZID. 


175 


Schwer lOslich in kaltem, leichter in lieiBem Wasser und in Alkohol. — Mit SHipetriger Saure 
Oder Benzoldiazoniumsulfat entsteht 4-Oxy<benzazid (s. u.). 

Benjud-4-oxy-ben2hydra2id« Benzaldehyd-[4-oxy-benzoylhy(lraBon] Ci4Hj,OjN. ~ 
H0*C4H4*C0*NH*N:CH‘C4H5. KiyatAllchen (aus Alkohol darch Wasser). F: 218® (Str., 
R., J, pr. [2] 62, 237). 

Bensal - 4 - xnathoxy - benzhydraxid , Benzaldehyd - anisoylbydrazon C15H14O4N, 

— CH4*0'C4H4-C0'NH-N:CH*C4H5. B. Man schiittelt das boi der Darstellung 
von BiB-[4-methoxy-benzoyl]-hydrazin (s. u.) als Nebenprodukt entstandene (nicht isolierte) 
4-Methoxy-benzhvdrazid mit Benzaldehyd (StollJ:, Bambaoh, J. pr , [2] 74, 13 Anm. 2). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 198®. Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather, kaum in 
Ligroin, unlOslioh in Wasser. 

Bi8-[4-methoxy-benaoyl]-hydrazin, N.N^-DianiBoyl-hydrazin C14H14O4N4 - CHj- 
0-C4H4*C0*NH*NH-C0’C4H4'0*CHj. B, Aus 2 Mol.-Gew. Aniss&urechlorid und 1 Mol.- 
Gew. Hydrazinsulfat bei Gegenwart von 4 Mol.-Gew. verd. Kalilauge neben geringen Mengen 
4-Methoxy-benzhydrazid (St., B., J, pr, [2] 74, 13 Anm. 2). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
224®. Schwer lOslich in Alkohol, kaum in Ather und Wasser. 

Asin des Anissaureathylesters, symm. Diathoxy-bi8-[4-methoxy-phenyl]-azi- 
methylen C*oH,404N4 = CH3 • O * CeH4 • C(0 • : N • N : C(0 • CjHj) • C4H4 • O • CH,. B, Bei 

2-stdg. Erhitzen von 2 g symm. l)ichlor-bi8-[4-methoxy-phenyl]-azimethylen (s. u.) in &ther. 
LOsung mit 1,6 g Natriumathylat (St., B., J, pr , [2] 74, 18). ~ Weifle Nadelchen(au8 Alkohol). 
F: 116—117®. Sehr leicht lOsUch in Ather und heiBem Alkohol, leicht in heiBem Benzol. 

Agin dee AnisoylohloridB, Bi8-[a-olilor-aniBal]-hydrazin, Bymm. Diohlor*bi8- 
[4-methoxy-phenyl] -agimethylen Ci4Hi402N3CL = CH, • O * C4H4 • CCl : N • N : CCl • CeH4 • O • 
CH3. B, Beim Erldtzen von 30 g Bis- [4-methoxy- benzoyl J-hydrazin mit 76 g PCI5 auf 136® 
(St., B., j. pr, [2] 74, 13). — Nadelchen oder Blattchen (aus Ather und Alkohol). Schmilzt 
zwischen 130® und 1^®. Unldslich in Wasser, loslich in konz. Schwefelsaure unter Gelb- 
fftrbung. 


4-Oxy-bengagid, 4-Oxy-bengoylagimid C^HjOjNa — HO C4H4 CO N3. B, Aus 
4-Oxy-benzhydrazid (S. 174), gelOst in verd. Natronlauge, mit 1 Mol.-Gew. NaNOj und Essig- 
s&ure Oder, gelOst in verd. SaTpetersaure, mit 1 Mol.-(?ew. NaNOj (Struve, Radenhausen, 
J, pr, [2] 62, 237). Aus 4-Oxy-benzhydrazid, gelost in Wasser, und Benzoldiazoniumsulfat 
unter Ktihlung (Str., R,). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). F: 132®. Liefert beim 
Kochen mit Wasser N.N'-Bis-[4-oxy-phenyl]-harnstoff (Syst. No. 1848). 


Suhsiitutionsprodukte der i-Oxy-henzoeadure, 

d-Fluor-4-methoxy-bengoeB&ure, S-Fluor-anisBaure CgH^OjF = CHa-O-CgHjF* 
OO3H. B. Aus 3-Nitro-anis8&ure durch Austausch der Nitrogruppe gegen Fluor (PaternO, 
Oltveri, O, 12, 93). — Nc^leln (aus verd. Alkohol). F: 204®. 


2-Chlor-4-metlioxy-bengoeB&ure, 2-Chlor-aniB8aure CgH^OjCl — CH, • O • (LHsCl • 
COjH. B, Beim Kochen von 10,5 g 2-Chlor-4-methoxy-l- methyl- benzol (Bd. VI, S. 402) 
mit 32 g Kaliumpermanganat in 1 Liter Wasser (Ullmann, Wagner, A, dW, 368). Lurch 
Oxydation von 2-Chlor-anisaldehyd mit Kaliumpermanganatl6sung (Tiemann, B, 24, 712). 
~ Nadeln. F: 208® (T.; U., W.). Sublimiert unzersetzt (T.). — Leicht lOslich in Alkohol 
und Ather, fast unlOslich in heiBem Wasser (T.). — AgCgHgOaCl (T.). 

8-Chlor-4»oxy-bengoe8aure C^ILOsCl = HO C-HgCl-COgH. B, Beim Erhitzen von 
2-Chlor* phenol mit (X3I4 in alkoh.-alkal. Losung im gescmossenen Rohr auf 125 — 136® (Hasse, 
B, 10, 2192). Bei gelindem Erwarmen von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoeB&ure mit 2 Mol.-Gew. 
SbClg (Losskeb, J , pr . [2] 18, 432). Der Methylester entsteht bei der Einw. von SOgCli 
auf 4-Oxy-benzo6S&ure- methylester; man verseift ihn mit 40®/oiger Kalilauge ( M azza r a, 
O, 20 I, 386). Die S&ure erh&lt man femer durch Erhitzen von 3-Chlor-4-oxy-benzonitril 
(S. 176) mit 10 Tin. konz. Sohwefels&ure und 3 Tin. Wasser auf 180® (H. Biltz, B, 87, 4036). 
Aus 4-Oxy-3-amino-benzoe8&UTe (l^st. No. 1911) durch Austausch der Aminogrwpe g^en 
Ghlor naon dem SANDMEYERsohen Verfahren (Auwers, B. 80, 1474). — Darst, Diiroh £m- 
tragen von Ys Mol.-Qew. KaUumohlorat in eine LOsung von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoeB&UTe 
in Essiga&ure 4- konz. Salzs&ure oder duroh Einleiten von 1 Mol.-Gew. Chlor in die esaig- 
saoreLdBung von 1 Mol.-Gew. 4-0xy-benzoe8&ure (Chem. Fabr. v. Hbyden, D.R.P. 69116; 
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Frdl. 3, 847). — Nadeln (aus Waaser). F: 164-165® (Ha.), 165-166® (Au.), 169® (Bi.), 
169—170® (L. ; Ma.). Sublimiert unzereetzt (L.; Ha.). — Schwer lOalich in Benzol, Chloro- 
form, Ligroin (Bi.) und in kaltem Wasser, leicht in heiBem Wasser, Alkohol und Ather 
(L.; Ha.), sehr leicht loslieh in Aceton (Bi.). Elektrolytische Dissoziation^onatante k bei 
25®: 5,67 X 10 ® (Coppadoro, O, 82 I, 554). Gibt in konz. Ldsung mit Eisenohlorid eine^ 
braunen Niederschlag (L.). — Wird durch Behandeln mit der berechneten Menge PCI 5 und 
Kochen des von POCJl, befreiten Reaktionsproduktes mit Wasser in 3.4-Dichlor-Denzoes&ure 
(Bd. IX, S. 343) ubergefiihrt (L.). Beim Erw&rmen mit 2 Mol.-Gew. SbCl 5 wird 3.6-Di- 
chlor- 4 -ojry-ben 2 oes&ure gebildet (L.). — Ba(C 7 H 408 Cl )2 + 6 HjO (Ha.). 

8-Chlor-4-methoxy-b6nzo6saure, S-Chlor-aniaeaure ^H^OjCl » CH* • 0 • C^H^Cl • 
COjH. B. Bei der Orydation von 3-Chlor-4-methoxy-l -methyl-benzol (Bd. Vl, S. 403) 
mit Chroms&ure und Eisessig (Schall, Dralle, B, 17, 2529; vgl. dazu auch Laurent, J. pr. 
[1] 27, 243; Cahours, A. cA. [3] 14, 497; A, 50, 312) oder mit alkal. PermanganatlOsung 
(Peratoner, Vitale, O, 28 1, 217). Durch Verseifung des 3-Chlor-4-methoxy-benzamidB 
(s. u.) mit Natriumnitrit in verd. Schwefelsaure (Gattbrmann, B, 82, 1118, 1121). In 
geringer Menge neben 3-Chlor-ani88&ure-methyle8ter aus 3-Amino-ani8Baure-methyle8ter 
(Syst. No. 1911) durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach Sandmeyer (Auwers, 
B. 80, 1478). — Schiippchen (aus verd. Essigsaure). F: 213® (Au.), 212—214® (P., V.), 
214—215® (ScH., D.). — AgCgH^OaCl. Bl&ttchen (aus Wasser). Schwer Idslich in heiBem 
Wasser (Sch., D.). — Ba(C-H403Cl)3| -}- 3 V 2 HjO. Rektangulare Tafelchen (aus Wasser). 
Ziemlich leicht Idslich in heiBem Wasser (Sch., D.). 

8-Chlor-4-oxy-benzoe8aure-in6thyle8ter CgH 708 Cl == HO • C 4 H 3 CI • COg • CH 3 . B, Durch 
Digestion der 3-Chlor-4-oxy-benzoe8aure mit Methylalkohol und Schwefelsaure (Auwers, 
B, 80, 1474). Eine weitere Bildung s. im Artikel 3-Chlor-4-oxy-benzoe8aure. — Nadeln 
(aus Ligroin oder verd. Alkohol). F: 106—107® (Au., B. 30, 1474), 107® (Mazzara, O. 28 I, 
385). Schwer Idslich in Ligroin und Wasser, sonst leicht Idslich (Au., B. 80, 1474). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: Au., Ph, Ch. 82, 46. 

8-Chlor-4-methoxy-bexizoe8aure-2nethyle8ter , 8-Chlor-ani88aure-methyle8ter 
C 3 H 3 O 3 CI — CH 3 - 0 -C 3 H 3 C 1 *C 0 j*CH 3 . B. Beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. 3-Chlor-4-oxy- 
benzoesaure mit 2 Mol.-Gew. KOH und 2 Mol.-Gew. Methyljodid in Gegenwart von Methyl- 
alkohol (Mazzara, O, 29 I, 386). Neben wenig 3-Chlor-aniB8&ure aus 3-Amino-ani88&ure- 
methylester (Syst. No. 1911) durch Austausch der Aminogruppe gegen Chlor nach dem Sand- 
MEYERschen Verfahren (Auwers, B. 80, 1478). — Blattchen oder Nadeln (aus Ligroin oder 
verd. Alkohol). F; 94,5—95,5® (Au.), 93—94® (M.). Ziemlich Idslich in Alkohol und Ligroin, 
sonst leicht Idslich (Au.). Fliichtig mit Wasserdampf (Au.). 

8-Chlor-4-oxy-bonBoe8aure-athyle8ter C 3 H 3 O 3 CI = HO • CeH 3 Cl • CO, • C 3 H 5 . B. Beim 
Behandeln von 4-Oxy-benzoes&ure-athyle8ter mit SO 3 CI 3 (Mazzara, G. 29 I, 387). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 77—78®. 

8-Clilor-4-oxy-benzamid C^HgO^Cl == HO C 3 H 3 CI CO NH,. B. Durch Erw&rmen 
von 3-Chlor-4-oxy-benzonitril (s. u.) mit verd. Schw^elsaure (10 Tie. konz. Saure auf 3 Tie. 
Wasser) auf 160® (H. Biltz, B. 87, 4035). — N&delchen (aus Aceton + Ather). F: 181 — 182®. 
Sehr leicht Idslich in Aceton, leicht in Alkohol, Eisessig, sehr Wenig in Ather, Benzol. 
Chloroform. 

8-Chlor-4*methoxy-benaaniid, B-Chlor-anissaure-amid CgHgOjNCl = CHg-O- 
CgHgCLCO-NHj. B. Aus o-Chlor-anisol durch deichzeitiges Einleiten von Cyans&ure- 
d&mpfen und Chlorwasserstoff in die Ldsung in CSg bei Gegenwart von AICI 3 (Gattermank, 
B. 82, 1121 ). — Nadeln (aus Wasser). F: 193®. — LaBt sich mit Natriumnitrit und verd! 
Schwefelsaure zu 3-Chlor-4-methoxy-benzoesaure verseifen. 

8-Clilor-4-oxy-benBonitril, 2-Chlor-4-oyaii-phenol C 7 H 4 ONCI = HO-C-H.CbCN. 
B. Aus dem Acetat (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (H. Biltz, B. 87, 4034). — N&ddohen 
(aus Wasser oder Chloroform). F: 155®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, Eisessig, 
schwer in Chloroform und Wasser in der Kalte. 

A.oetat CgHgOiNCl = CH 3 *C 0 * 0 *C 3 H 3 C 1 *CN. B, Durch Kochen von 3-Chlor-4-ozy- 
benzaldoxim mit Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat (H. Biltz, B. 87, 
4034). — Blattchen (aus Essigs&ure oder aus Chloroform + Ligroin). F: 89—90®. * Schwer 
Idslich in Ligroin, Wasser, sonst leicht Idslich. 


8.6-Diohlor-4-oxy-ben»oe8aupe C 7 H 4 O 3 CI* = HO Cgl^Clj COgH. B, Bei der Be- 
handlung von 2.6-Diohlor-phenol-kalium mit CO, bei 140® (Taruqi, G. 80 II, 491). Beim 
Einleiten von Chlor in eine kalte 10 ®/oige eisessigsaure (Zincke, A. 201, 250) oder 3 Mol - 
Gew. KOH enthaltende Ldsung von 4-Oxy-benzoe8aure (T.). Der Athylester entsteht durch 
Einw. von SO 3 CI 3 auf 4-Oxy-benzoesaure-&thylester; man verseift ihn mit 35 ®/ 3 iger Kalilauge 
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(Mazzara, (h 20 L 387, 388). Die Eaure erhali man fernor durrh ]angere8 Ewarmen 
von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoeBaur© mit 4 Mol.-Gow, SbCIg (Lossner, •/. pr. [2] 13, 434). 
Beim Erw&rmen von i Mol.-Gew. 3-Chlor-4-oxy-benzoe8aure mit 2 Mol.-Gew. SbClj (L.). 
Bei ca. 15-8tdg. Erhitzen von 3.5-Dichlor-ani8sauro (s. u.) mit 45®/Qiger Jodwa88er8toff- 
8&ure im ge8chlos8enen Rohr auf 130—140® (Bertozzi, G. 20 II, 39). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 255-256® (L.), 257-258,5® (Ma.), 259-260® (Z.), 265® (B.). Sublimiert ohne 
merkliche Zersetzung (L.) bei 250— 260® (T.). Schwer loslich in kaltem Waeser, leichter in 
heifiem, leicht in Alkohol und At^her (L.). Gibt in konz. Losung mit Eisenchlorid einen braunen 
Niederschlag (L.). — Liefert beim Gliihen mit Kalk 2.6-Dichlor-phenol (Z. ; T.). Gibt bei 
der elektrolytischen Reduktion in waBr.-alkoh. Schwefelsaiire Athyl-[3.5-dichlor-4-oxy- 
benzyl]-&ther (Bd. VI, S. 898) (Mettler, B. 30, 2940). 

3.6-Diohlor-4-methoxy-benzo©Baure, 3.5-Diohlor-ani88aure CgH^OgCl, = CH,-0- 
CgHjClj * COgH. B. Bei langerem Erhitzen von 3. 5-Dichlor-4-methoxy- 1 -methyl-benzol (Bd. VI, 
S. 404) mit Salpetersaure (D: 1,15) am RiickfluBkiihler (Bertozzi, G. 20 11, 38). Neben 
Chloranil (Bd. VII, S. 636) beim Kochen von Anissaure mit Kaliumchlorat und Salzs&ure 
in Gegenwart von viel Waeser (Reinecke, Z. 1866, 366). — Nadeln (au8 Alkohol). F: 196® 
(R.), 200—201® (B.). Unl68lich in Wasser (R.). — Wird durch Erhitzen mit 45®^iger Jod- 
wa88er8toff8aure im geschlossenen Rohr auf 130 - 140® zu 3.5-Dichlor-4-oxy-benzo©saure 
ver8eift (B.). 

3.5- Diclilor-4-oxy-benaoeBaure-methyle8ter = HO-CgHgClj-COj’CH,. 

B. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. SO^Clj auf 1 Mol.-Gew. i-Oxy-benzoesaure-methylester 
(Mazzara, G, 20 I, 388). Beim S&ttigen der methylalkoholischen Losung der 3.5-I)ichlor- 
4-oxy-benzoe8aure mit HCI (Zincke, A . 261, 250; Bertozzi, O , 20 II, 39). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol oder Ligroin). F: 121® (M.), 121 — 122® (Z.), 122® (Auwers, Reis, B. 20, 2359), 
124® (B.). Leicht Idslich in organischen Mitteln (Z.). Kryoskopisches Verhalten in Naph- 
thalin: Au., Orton, Ph, Ch, 21, 345. 

3.6- Dichlor-4-aoetoxy-benzoe8aure-methylester CjoHgOgCl, ==CH5*C0*0*CgHjCl, • 
COj’CHj. B. Beim Erwarmen des 3.5-Dichlor-4-oxy-benzoe8aure-methyle8terB mit Acetyl- 
chlorid (Mazzara, G, 20 1, 388). — Blattchen (aus Methylalkohol). F: 68 -69® (Zincke, 

A, 261, 251), 70-71® (M.). 

3.6- Diohlor-4-oxy-benaoe8aure-athyl©8t©r CgHgOgCl, — HO*C-HgC! 3 *COj*C,H|. 

B. 8. S. 176 bei 3.5-Dichlor-4-oxy-benzoesaure. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 116®; 
lOslich in Benzol und Petrolather (Mazzara, G. 20 I, 387). 

3.6- Diohlor-4-oxy-benzonitril, 2.6-Dichlor-4-oyan-phenol C^HgONClj = HO* 
CgH|jCl.-CN. B. Durch Verseifen des Acetats (s. u.) mit uberschiissiger 4®/giger Natrium- 
ath)datld8ung (Auwers, Reis, B. 20, 2359). — Nadeln (aus Wasser). F: 146®; schwer los- 
lich in Ligroin, leicht in den iibrigen organischen Solvenzien (Au., R ). Kryoskopisches Ver- 
halten in Naphthalin: Au., Orton, Pn, Ch, 21, 343. 

Aoetat CgHgOjNCl, = GHj CO-O-CgHjClj-CN. B. Durch Kochen von 3.5-Dichlor- 
4-oxy-benzaldoxim mit Essigsaureanhydrid (Au., R., B, 20, 2358). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 93®. Leicht loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln. 


3-Brom-4-oxy-bonaoeBaure C^HgOgBr ~ HO CgHgBr-COjH. B. Durch Einw. von 
Brom auf 4-0xy-benzoe8aure in Eisessig (Hahle, D. R. P. 60637; Frdl, 3, 846; Robertson, 
Soc, 81 , 1483). Beim allmahlichen Mischen kalter ather. Losungen von aquimolekularen 
Mengen Brom und 4-Oxy-benzo©e&ure (Comanducci, Marcello, G, 33 I, 69). Aus 4-Oxy- 
benzoesaure durch Absorption der Dampfe von 1 Mol.-Gew. Brom unter einer hermetisch 
verschlossenen Glasglocke (C., M.). Bei allm&hlichem Eintragen der beiechneten Menge 
l®/oiger KaliumpermanganatlOsung in die Losung von (1 Tl.) 3-Brom-4-oxy-benzaldehyd in 
verd. Kalilauge (1 Tl. KOH -f 25 Tie. Wasser) (Paal, B. 28, 2411). — Nadeln (aus kaltem 
Essigester -f- 5 bis 4 Vol. heiBen Ligroins) (P.). Nadeln mit 1 Mol.Wasser (aus Wasser oder 
verd. Alkohol) (C., M.). Verliert das Krystallwasser bei 110® (C., M.). F: 156® (korr.) (C., 
M.), 158® (H. Meyer, M. 22, 438). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, loslich in warmem Wasser 
(C., M.). — Liefert mit konz. Kalilauge Protocatechus&ure, bei weiterer Bromierung 
3.5-Dibrom-4-oxy-benzoe8aure und 2.4.6-Tribrom-phenol (C., M.). 

3-Brom-4-methoxy-benzoe8aure, 3-Brom-aiiiBBaure CgH^OgBr = CHj-O CgH.Br* 
CO.H, B. BeimUbergieBen von Anissaure mit Brom (Laurent, J. pr. [1] 27, 244; Berzelius' 
Jahresher, 23 , 422; Cahours, A. 66 , 311), am besten unter heiBem Wasser (H. Salkowski, 
B. 7, 1013). Beim Behandeln von 3-Brom-4-methoxy-l -methyl- benzol (Bd. VI, S. 405) mit 
OrOj und Essigs&ure (Schall, Dballe, B, 17, 2531). Bei der Oxydation von 2-Brom-anethol- 
dibromid (Bd. VI, S. 501) mit Chroms&ure und Eisessig (Hoering, B, 37, 1546). Aus 
B£1LST£1N*8 Handbuch. 4. Aufl. X. 12 
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3.a-Dibrom-4-methoxy-propiophenon (Bd. VIII, S. 104) durch Oxydation mit Pennanganat- 
losung (Hell, Gabttneb, J. pr. [2] 51, 431) oder durch Behandlung mit alkoh. Oder w&fir. 
Kalilauge Oder mit Barytwasser (Hoe., B. 87, 1647). Manverseift das auso-Brom-ani8ol(Bd,VI, 
S. 197) mit Carbamidsaurechlorid (Bd. Ill, S. 31) und AICI3 in CSj erhaltene 3-Brom-4-meth- 
oxy>benzamid mittels NaNOj in verd. Schwefelsaure (Gattbrmann, B. 82, 1121). — Nadeln. 
F: 213-~214® (H. Sa.), 218-218,6® (korr.) (Balbiano, O. U, 406). Destilliert unzersetzt 
(Ca.). Sublimiert in Bl&ttchen (L.). — Lost sich in rauchender Salpeters&ure unter Bildung 
von 6-Brom-2.4-dinitro-ani8ol (Bd. VI, S. 262), neben 6-Brom-3-nitro-aniss&ur© (S. 183) 
und weniff 2-Brom-4-nitro-aniBol (Bd. VI, S. 244) (B., 0. 14, 236). — Salze. NaC8H303Br + 
2 HjO. Frismatische Nadeln. Sehr leicht Idslioh in kaltem Wasser, wenig in absol. Alkohol 
(Cbespi, O. 11, 420). — Cu(C8H3 08Br), + 2V1H3O. Tafeln. Unldslich in heiBem Wasser 
(SoH., I).). — AgCgHeOgBr. FlockigerNieder8chlag(ScH.,D.). KrystaUisiertausk^hendem 
Wasser in zarten Nadeln (Cb.). Fast unldslich in kaltem Wasser, sehr schwer Idslich in heiBem 
(Cb.; Soh., D.). - Mg(C3H303Br). + 6 H3O. Warzenformig gruppierte Nadeln. Verliert* 
im Vakuum 4H3O (Cb.). — Ca(C3H^03Br)3 + 6H3O. Nadeln. Wenig Idslioh in kaltem 
Wasser (Cb.). — Ba(C8H303Br)2. Fallt als luystallpulver aus beim Vermischen einer heiBen 
Ldsung des Ammoniumsalzes mit BaCi, (Hell, G.). — Ba(C8H3 03Br)3 + BViHgO. 
Nadeln (aus Wasser) (Sen., D.). — Ba(C8H308Br)3 -f- 4H2O. Nadeln. Fast unldslich in 
kaltem Wasser (Cb.). — Zn(C8H303Br)2 -f- 3 HgO. Nadeln. Sehr wenig Idslich in kaltem 
Wasser. Bleibt bei 180—190® unverandert (B., O. 11, 413). — Pb(C8H303Br)2 + 3 HgO. 
Bl&ttchen. Sehr schwer Idslich in kochendem Wasser (Cb.). 

8-Brom-4-aoetoxy-ben£oe8aur6 C2H704Br = CH3 • CO • O • C3H3Br • COgH. B. Aus 
3-Brom-4-oxy-benzoesaure durch Acetylierung (Robebtson, 80c . 81, 1483). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 156®. 

8-Brom-4-oxy-benzoe8aure-methyle8ter CgHyOgBr = HOCgHoBrCOg-CH,. B. 
Durch 5-8tdg. Digerieren von 1 Tl. 3-Brom-4-oxy-benzoes&ure mit 5 Tin. Methylalkohol und 
1 Tl. konz. Schwefelsaure (Auwebs, Reis, B. 29, 2360). Man behandelt das durch £inw. 
von SOClg auf 3-Brom-4-oxy-benzoesaure erhaltene Chlorid mit Methylalkohol (H. Meyeb, 
M. 22, 438). — F: 107® (A., R.). Kp^g: 163—166® (A., R.). Schwer Idslich in Ligroin, leicht 
in den anderen organiseben Ldsungsmitteln (A., R.). lOryoskopisches Verhalten in Naph- 
thalin; A., Obton, Ph.Ch. 21, 344; A., Ph.Ch. 82, 46. 

8>Brom-4-methoxy-benzoe8hure-methyle8ter , S-Brom-anissaure-methylester 
CgHgOgBr = CJHg-O'C^HgBr-COg'CHg. B. Aus 3-Brom<ani88aure mit Methylalkohol und 
konz. Schwefels&ure (Cahoijes, A. 66, 314). — Prismen (aus Alkohol). Unldslich in Wasser, 
leicht Idslioh in Alkohol, weniger in Ather. 

8-Brom-4-oxy-benaoe8&ure-athyle8torC3H303Br — HO CgHgBr COg CgH.. B, Man 
behandelt das durch £inw. von SOCI3 auf 3-Brom*4>oxy-benzoe8aure erhaltene Chlorid mit 
Alkohol (H. Meyeb, Jf. 22, 439). — F: 103®. Kp: 270—274® (geringe Zers.). 

8 - Brom - 4 - methoxy - bensoesaure - athylester, 8 - Brom - anisshure - athylester 
(l^HijOgBr = CHg-O-CgHJBr-COg'CJSg. B. Durch Bromieren von Anissaureathylester 
(Cahoubs, a. 50, 313). Aus 3-Brom-aniBs&ure mit Athylalkohol und Chlorwasserstoff (Bal- 
biano, 0. 11 , 406). — Nadeln. F: 73,6—74® (korr.) (B.). — tJber die £inw. von Natrium- 
athylat auf 3-Brom-aniss&ure-&thylester unter verschiedenen Bedingungen vgl. B. 

8*Brom-4*methoxy-beii2amid, B-Brom-anisaaure-amid CgHgOgNBr = CHg^O- 
CgH3Br*CO*NH3. B. 3-Brom-4-methoxy-benzoee&ure-&thyle8ter wird mit alkoh.-w&Br. 
Ammoniak im Druckrohr 24 Stdn. auf 130—140® erhitzt (Cbesfi, O. U, 424). Aus o-Brom- 
auisol (Bd. VI, S. 197) mit Carbamids&ur^hlorid (Bd. Ill, S. 31) und AJCI3 in CSg (Gatteb- 
MANir, B. 82, 1121). — Bl&ttchen (aus Alkohol), Schuppen (aus Wasser). F; 185,6® (korr.) 
(C.), 185® (G.). Unldslich in Wasser, wenig Idslich in kaltem Alkohol und Benzol, leiohter 
in warmem Alkohol und in Ather (C.). 

8»Brom»4»methoxy-bengaminoe8eigeaure, 8-Broni-4-methoxy-benzoylglyoin 
8-Brom-4-methoxy-liippur8&tir9 = CHg • O • CgH JBr * CO • NH • CH, • COgH. B. 

Aus salzsaurem 4-Methoxy-benzaminoacetaldehyd (S. 166), geldst in Wasser, und (2 Tin.) Brom 
(Helleb, B. 27, 3100). — Nadeln. F: 161— 162®. Schwer Idslich in Ather und Benzol. — 
AgCigHgOgNBr. Nadeln (aus Wasser). 

8-Brom-4-oxy-benzonitril, 2-Brom-4-oyan-pheinol C^H.ONBr == HO-CjLE[»Br‘CJN. 
B. Das Acetat (S. 179) entsteht bei 2-stdg. Kochen von 1 g 3-Brom-4-oxy-benzal^xim 
(Bd. Vni, S. 82) mit 1,6 cem Essigsftureanhydrid; man verseift es durch kurzes Kochen 
mit 4 ®/oiger alkoh. Natronlauge (Auwebs, Reis, B. 29, 2367). — Nadeln (aus heiBem Wasser). 
F: 165®. Leicht Idslich in organischen Ldsungsmitteln. Kryoskopisches Verhalten in Nanh. 
thalin: Au., Obton, Ph. CK 21, 343. ^ 
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Acetat CgHeOgNBr == CH3-(J0*0*C^H3Br-GN. B. s. bei 3-Broni-4-oxy-bciizonitril. — 
Nadeln (aus Ligroin). F : 100— lOP; sehr leicht loslich in den meisten organischen Losungs- 
mitteln (Auwers, Reis, B, 29, 2358). 


3.5- Dibrom-4-oxy-benzoe8aur6 C 7 H 403 Br 2 = HO • C 6 H 2 Br 2 • COgH. B. Bei 20-tagigem 
Stehen von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoe8aure in Gegenwart von Brom (2 Mol.-Gew.) unter 
einer Glasglocke (Comanducci, Marcello, O, 331, 71). Aus 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-benzoe- 
saure in Essigs&ure mit 2 Mol.-Gew. Brom (C., M.). Aus 4-Oxy-benzoe8aure und Brora in 
Eisessig in Gegenwart von etwas Jod (Ausbeute 80 7o der Theorie) (Robertson, Soc, 81, 1482). 
Aus 3-Brom-4-oxy-benzoesaure rait Brora in Wasser, neben 2.4.6-Tribrom-phenol (C., M.). — 
Bei der Destillation von 1 Tl. 3.5-dibrom-anissaurera Natrium mit 1 Tl. CaO (Balbiano, 
G. 13, 69). Aus 3.6-Dibrom-ani8saure durch Kochen rait Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) 
(Alessi, O. 16, 243). Man lost 1 Tl. 3.6-Dibrom-4-oxy-benzaldehyd in Kalilauge (1 Tl. 
KOH + 50 Tie. Wasser) und gibt innerhalb von 2 Stdn. unter Umschutteln die berechnete 
Menge 1 ®/oiger waBr. KMn 04 -L 6 sung hinzu (Paal, Kromschroder, B. 28, 3236). — ^ Nadeln 
(aus waBr. Alkohol). F: 265—266® (A.), 266® (Zers.) (C., M.), 266-268® (Zers.) (B.), 267—268® 
(R.), 268® (P., K.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton, fast unloslich in Wasser, 
Benzol und Essigsaure (C., M.). — Die alkoh. Losung gibt mit Eisenchlorid einen rotlichgelben 
Niederschlag (B. ; C., M.). Bei der Destillation entsteht 2.6-Dibrom-phenol (C., M.). Wird 
von Natriuraamalgara in 4-Oxy-benzoe8aure umgewandelt (B.). Bei der Nitrierung entsteht 
6-Brom-2.4-dinitro-phenol(Bd. VI, S. 261) (R.). Liefert mit KOH Gallu88aure(Sy8t. No. 1136) 
(C., M.). — CaC 7 H 2 03 Br 2 + 3 HjO. Tafeln. Sehr leicht loslich in Wasser, fast unloslich 
in Alkohol (B.). 

3.5- Dibrom-4-methoxy-benzoe8aure, 3.6-Dibroin-ani88aure CgHgOaBrj = CHj'O* 
C^HjBrj COiH. B. Man erhitzt Anissaure rait Brom und Wewser auf 120® (Reinecke, Z. 
1866, 366). Aus 2.6-Dibrom-anethol-dibromid (Bd. VI, S. 501) beim Kochen mit vcrd. 
Salpetersaure, sowie durch Oxydation mit Permanganatlosung oder Chromstare-Eisessig 
(Hoerino, B. 37, 1551). Aus 2.6.4*-Tribrom-anethol (Bd. VI, S. 570) durch CrOg in siedendera 
Eisessig (H., B. 37, 1557). Aus 3.5.a-Tribrom-4-methoxy-propiophenon (Bd. VIII, S. 104) 
durch Chromsaure (H., B. 37, 1549). — Darst. Man iibergieBt, ohne abzukiihlen, 86 g 
Anissaure tropfenweise mit 190 g Brom, laBt 1 Tag stehen und erwarmt dann, bis die Ent- 
wicklung von HBr aufhort; das Rohprodukt wird mit Wasser gewaschen und in Soda geldst; 
beim Verdunsten der Losung krystallisiert zunachst das Natriumsalz der 3.5-Dibrom-ani8saure 
(Crespi, G. 11, 425). — Prismatische Krystalle (aus Alkohol). F: 207® (R.), 213,5—214,5® 
(korr.) (Or.). Sublimierbar (R.). — Das Natriumsalz liefert beim Erhitzen mit CaO 3.6-I)i- 
brom-anissaure-methylester (s. u.) und 3.5-Dibrom-4-oxy-benzoe8aure (s. o.) (Balbiano, 
G. 13, 66). Geht beim Erhitzen mit Brom und Wasser in 2.4.6-Tribrom-ani8ol (Bd. VI, 
S. 205) und dann in Bromanil (Bd. VII, 8. 642) iiber (R.). Lost sich in rauchender Salpeter- 
saure unter Bildung von 2.6-I)ibrom-4-nitro-anisol (Bd. VI, S. 247) (Balbiano, G. 14, 10). 
— Salze: Crespi. NaC 8 H 303 Br 2 + 3 HjO. Nadeln. — AgCgH^OaBrj. Nadeln. Sehr 
wenig Idslich in kochendem Wasser. — Ca(CgH 503 Br 2)2 + 37^ H 2 O. Krystalle. — 
BaCCgH^OaBr*)* + 47t HjO. Nadeln. Wenig loslich in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol 
und Ather. 

3.5- Dibrom- 4 -acetoxy-beiizoe 8 aureC 9 H 404 Br 2 — CHg CO O CgHgBrg CO^H. B. Aus 

3.5-Dibrom-4-oxy-benzoe8aure durch Acetylierung (Robertson, Soc. 81, 1483). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 207®. — Salpetersaure setzt kein Brom in Freiheit. 

3.6- Dibrom-4-oxy-benzoeBaure-methyle8ter CgHgOgBr* = HO-C 3 H 2 Br 2 *COo*CH 3 . 
B. Man digeriert 1 Tl. 3.5-Dibrom-4-oxy-benzoe8aure mit 5 Tin. Methylalkohol und 1 Tl. 
konz. Schwefelsaure (Auwers, Reis, B. 29, 2360). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125®. 
Schwer lOslioh in Ligroin, leicht in den anderen organischen Losungsmitteln (Au., R.). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph, Ch. 21, 345. 

3.6 - Dibrom - 4 • methoxy - benzoesaure - methylester , 3.6 - Dibrom - anissaure- 
methylester C 2 Hg 03 Br 2 ~ CHg’O’CgHgBrg-COg'CHs. B. Bei der Destillation eines Ge- 
menges aus gleichen. Teilen S.S-dibrom-anissaurem Natrium und CaO (Balbiano, G, 13, 
66). — Nadeln (aus Alkohol). F: 91,5—92® (korr.). Leicht Idslich in warmem Alkohol und 
Ather. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali 3. 5 -Dibrom- anissaure. 

3.6- Dibrom-4-oxy-benzoeBaure-athyle8ter CgHgO^rj = HO CgHaBrj-COj CgHg. 
B. Aus 3.6-Dibrom-4-oxy-benzoes&ure mit Alkohol und Mineralsaure (Robertson, Soc. 
81, 1483). — Nadeln (aus Alkohol). F: 99®. 

3 . 6 - Dibrom- 4 -methoxy-benzoe 8 aure-athylester, 3.6-Dibrom-ani88aure-athyl- 
ester CjoHio^gBrj “ CHg • O • CeHgBrj • COg * CgHg. B. Man sattigt eine alkoh. Losung von 3.5-Di- 
brom-anissliure mit Chlorwasserstoff bei 60—60® (Crespi, G. 11, 429). — Tafeln. F: 88® (korr.), 

12 * 
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8.6- Dlbrom-4-oxy-benaoylohlorid CjHjOjClBr, = HO-C,HjBr,'COCl. B. Durch 
Einw. von SOClj auf 3.5-Dibroin-4-oxy-ben2oe8&ure (H. Meyer, M. 22, 439). — Krystalie. 
F: 118--120®. 

8.6- Dibrom-4-oxy-benEonitaril , 2.8-Dibrom-4-oyan-phenol C^HjONBr, == HO • 
C^H|Brj*CN. B, Burch 2-stdg. Kochen von 3.6-Bibrom-4-oxy-benzaldoxim (Bd. VIII, 
S. 8§) mit Easigsaurcianhydrid und Verseifen dea gebildeten Acetate (a. u.) durch Kochen 
mit alkoh. Natronlauge (Atjwers, Reis, B, 20, 2359). — Nadeln (aua aehr verd. Alkohol). 
F: 187®. Leicht loalich in organischen Loaungaraitteln, auBer in Ligroin (Au., R.). Kiyo- 
akopiachea Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, Ph. Ch, 21, 343. 

Aoetat CgH.OaNBr, -= CH3 CO. O CaHaBr--CN. B. a. bei voratehender Verbindung. — 
Nadeln (aua verd. Alkohol). F: 150®; ziemlich leicht Idalich in den meiaten Ldaungamitteln 
(Auwers, Reis, B. 20, 2358). 


d-Jod-4-oxy-b6nzoe8aure C7H5O3I = HO • C3H3I • COjH. B. Man kocht 4-Oxy- 
benzoea&ure mit Waaser, Jod und Jodaaure (Peltzbr, A. 146, 288). Aua diazotierter 4-Oxv- 
3-amino-benzoe8aure beim Erwarmen mit Kl-LOaung (Auwers, B. 60, 1475). — Ni^eln 
(aua Waaaer bei Gegenwart von SO2). F: 173,5 — 174,5® (A.). Sublimiert bei vorsichtigem 
Erhitzen (P.). Sehr leicht loalich in Alkohol und Ather (P.), ziemlich in Eisessig und 
heiBem Waaaer, achwer in aiedendem Benzol und CHCI3, fast unldalich in Ligroin (A.). 
Gibt mit Eisenchlorid einen achmutzigbraunen Niederschlag (P.). ■— Salze: Peltzsr. 
NaC7H4 03l+ 6H3O. Kryatalle. Sehr leicht loalich in Waaser, achwer in Alkohol. — 
Na2C7H303l+ 5H2O. Nadeln. — AgC^H^Oal. Pulveriger Niederschlag. — Ba(C7H403l)2 + 
7 H2O. Tafeln. 

d-Jod>4-methoxy-ben8oe8aure, 3- Jod-ani88hura C^H^OiI = CHj-O-CeHjJ-COjiH. 
B, Beim Oxydieren von 3- JodA-methoxy-l -methyl- benzol (Bd. Vl, S. 411) mit CrO« und 
Eisessig (ScHALL, Bralle, B. 17, 2533). Burch S-atdg. ErwSjrmen von Aniaaldehyd (Bd. VlII, 
S. 67) mit Jod, Jodaaure und Waaaer auf dem Waaaerbade (Seidel, J. pr, [2] 57, 206, 496; 
50, 141). Aua 3-Jod-ani8aldehyd (Bd. VIII, S. 83) durch Kochen mit alkoh. Kali (Sei., 
J. pr, [2] 67, 495 ; 60, 146). Beim Erhitzen von Aniss&ure (S. 154) mit Jod und Joda&ure 
auf 145 -150® (Peltzbr,” A. 146, 302). Aua 6.6^-Bimethoxy-diazoaminobenzoLdioarbon- 
8aure-(3.3') (Syst. No. 2236) und Jodwaaaeratoffaaure (Griess, A. 117, 54). — Nadeln (aua 
Alkohol). F: 234,5® (P.). Kaum Idalich in heiBem Waaaer; lOslich in 165 Tin. kalten Athera 
(P.). Sublimiert in Blattchen (P,). — Salze: Peltzer. NaC3H303l+ 2 HtO. Nadeln. 
— AgCoHflOsI. Blattchen (aua aiedendem Waaaer). — Ca(CgH303l)2 -f SH^O. BUttchen. 
-- Ba(C8H6()3l)2 + 3 HjO. Priamen. — Pb(CgH303l)2 (bei 100®). K&aiger Niederschlag. 

8-Jod-4-oxy-benzoe8aure-methyleBter CgH^O*! = H0-CeH3l*C02*CH,. B, Man 
digeriert 3- Jod-4-oxy-benzoe8aure (a. o.) mit Methylaikohol in* Gegenwart von Schwefel- 
saure (Auwers, B. 30, 1475). Aua dem Silbersalz der 3- Jod-4-oxy-lMnzoes&ure und Methyi* 
jodid (A., B. 30, 1475). — Nadeln (aua Ligroin). F: 155—156® (A., B. 30, 1475). Kryo- 
skopisches Verhalten in Naphthalin: A., ]^,Ch, 32, 46. 

3 - Jod - 4 - methoxy - benzoesaure - methylester , 8 - Jod - aniss&nre - mathjleater 
C3H2O3I — CHj O CgHjI COj-CHg. B. Aua der methylalkoholiachen Ldsung der 3-Jod- 
4-methoxy-benzoe8aure (a. o.) durch Einleiten von Cmorwaaaeratoff (Seidel, J, pr. [2] 
60, 147). — Kryatalle (aua PetrolAther). F; 94—95®. Sehr leicht lOalich in den gebriuch* 
lichen organischen LOsungamitteln; in Petrol&ther iat die LOslichkeit am geringsten. 

3 - Jod * 4 - methoxy - benzoesaure - hthylester , 8 - Jod - aniBsHure • dthyleater 
C^ioHiiOal ==- CHj O-CgHjI COi'CjHg. B. Aua der alkoh. LOsung der 3-Jod-4-methozy- 
benzoesaure (a. o.) durch Einleiten von Chlorwaaaerstoff (S., J, pt. [2] 60, 147). — Kryatalle 
(aua Petrol&ther). F : 64,75— 65,75®. Sehr leicht Idslich in den ublichen organischen LOsunga* 
mitteln, in Petrol&ther etwas achwerer. 


3.6nDijod-4-oxy-benzoe8aure C7H4O3I2 = HO • CgHjIf • COfH. B. Man gibt zu einer 
Losung von 3 Tin. 3.5-Bijod-4-oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 83) in 75 Tin. Waaser + 2 Tin, 
Atzkali allm&hlich unter Umschiitteln 0,84 Tie. KMn04 in 1®/Qiger Ldsung (Paal, Mohr, 
B. 20, 2303). Beim Erw&rmen von 4-Oxy-benzoes&ure mit Waaser, Jw und Joda&ure 
(Peltzer, A. 146, 288, 294). Bei der Einw. der berechneten Mei^e Jod auf eine 4 Mol.- 
Gew. KOH enthaltende w&Br. Ldsung von 4-Ozy-benzoes&ure (Wheeler, Liddle, Am. 
42, 459). Aua 3.5-Bijod-4-amino-benzoeB&ure (Syst. No. 1905) durch Biazotieren und Ver- 
kochen der verd. BiazolOsung (W., L.,). — Nadeln (aua w&Br. Alkohol). P: 237® (Pa., M,). 
Fast unlOalich in aiedendem Waaser (Unterschied und Trennung der 3.5<Bii^-4-ox\r-benzoe- 
a&ure von der 3- Jod-4-oxy-benzoes&ure) (Pb.), sehr leicht Idslich in Alkohol und Ather (Pe.). 
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Gibt mit FeClg in der K&lte keine Farbung, beim Erwarmen Rotfarbung (W., L.). — Gibt 
oberhalb 220® Jod ab iind zersetzt sich bei ca. 260® (W., L.). Liefert beim Schmelzen mit 
KLali Gallussaure (Barth, B. 8, 1484 Anm.). — Salze: Pbltzer. NaC^HaOgl, 4- 7 HjO. 
Nadeln. — Na2C7H203l2 + 6H2O. Tafeln. Leicht loslich in Wasser. ~ AgC^HaOalj. 
Mockiger Niederschlag. Blaht sich beim Erhitzen auf und verpufft dann heftig. — 
Aga^HjOala. Golber Niederschlag. — CaC^HaOglg -f 2 H2O. Blattchen. Sehr leicht 
Idslich in Wasser. — BaC7H2 03l2. Pulver. Leicht loslich in Wasser, unlOslich in Alkohol. 
— Pb 0,1120312. Niederschlag. Blaht sich beim Verkohlen stark auf. 

3.6 - Dij od-4 - methoxy - benzoesaure, 3.6 - Dij od - anissaure CgHaOaL, = CHj • O • 
C2H2l2*002H. B. Neben 3.6-Dijod-anissaure-methylester (s. u.) aus dem Dikaliumsalz 
der 3.6-Dijod-4-oxy-benzoesaure (S. 180) mit Methyljodid in siedendem Alkohol (Wheeler, 
IiiDDLE, Am. 42, 461). — NadelfOrmige Prismen (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 255—266®, 

3.6- D:Uod-4-oxy-beiizoe8aure-methylester CgHgOalj = HO *0211212*002 -OH,. B. 
Aus 3.6-Dijod-4-oxy-benzoe8aure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (Auwers, 
Reis, B. 29, 2359, 2360; Wheeler, Liddle, Am. 42, 460). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
167® (A., R.), 166—167® (W., L.). Unl6slich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, loslich in 
verd. Natronlauge (W., L.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, 
PA. CA. 21, 345. 

3.6- Dijod-4-methoxy-benzoe8aure-m6tliyl68ter, 3.6-Dijod-ani88aure-methyle8ter 
OgHgOaL = OHa-O-OeHala'OOg-OHa. B. Bei Einw. von OH3I auf das Dikaliumsalz der 
3.5-I)ijod-4-oxy-benzoesaure in siedendem Alkohol, neben 3.5 -Dijod-anissaure (s. o.) (Whee- 
ler, Liddle, Am. 42, 461). — Prismen (aus Alkohol). F: 96®. 

3.6- Dijod-4-oxy-benzonitril, 2.0 -Dij od-4-cy an -phenol O^HjONIg = HO 0-11212* 
ON. B. Durch 2-stdg. Kochen von 3.6-Dijod-4-oxy-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 83) mit Essig- 
aaureanhydrid und Verseifen des gebildeten Acetats (s. u.) mit 4®/oiger alkoh. Natronlauge 
(Auwers, Reis, B. 29, 2359). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 206—206®. Kryoskopisches 
Verhalten in Naphthalin: Auwers, Orton, PA. CA. 21, 344. 

Aoetat O2H5O2NI2 — CH3*0O O*0gH2l2*0N. B. s. bei der vorangehenden Ver- 
bindung. — Nadeln (aus Essigester). F: 198®; schwer lOslich in Ligroin, Idslich in Essig- 
ester, leicht loslich in den iibrigen organischen Losungsmitteln (A., R., B. 29, 2358). 


3-Nitro-4-oxy-benzoe8aiire 0,H505N = HO 0eH3(N02) *C02H. B. Man giefit 1 Liter 
auf 40® erwarmte Schwefelsaure (D: 1,52) in ein Gemisch von 100 g 4-Oxy-benzoe8&ure, 
200 g NaN02 und 200 g Wasser und erhitzt langsam auf dem Wasserb^e (Dentnoeb, J. pr. 
[2] 662). In geringer Menge aus 4-Oxy-benzoe8aure und Salpeters&ure (D: 1,4) bei 76® 

(Reverdin, Bl. [4J 3, 6§1 ; C. 1908 II, 169). Neben 2.4-Dinitro-phenol und mehreren anderen 
Verbindungen beim Einleiten von salpetriger Saure in eine ather. Losung von Protocatechu- 
s4ure (Syst.No. 1106) (Gruber, B. 12, 620). Beim Kochen von 3-Nitro-4-amino-benzoes&ure 
(Syst. No. 1906) mit Kalilauge (Griess, B. 6, 866). Entsteht in kleiner Menge neben 3-Nitro- 
salicyls&ure (S. 114) beim Erhitzen von 2-Nitro- phenol (Bd. VI, S. 213) mit (XJI4 und alkoh. 
Kali (Hassb, B. 10, 2188). — Barst. Durch Erwarmen von 4-Oxy-benzoesaure mit einem 
Gemisch von 1 Vol. Salpetersaure (D : 1,40) und 6 Vol. Wasser bis zur vdlligen Ldsung (Barth, 
Z. 1866, 647; Griess, B. 20, 408; Diepolder, B. 29, 1766). Reinigung in Form des Barium- 
salzes: Dl. — Fast weiBe Nadeln oder BlAttehen (aus Wasser). Kiystallwasserhaltig (H.). 
F: 186® (De. ; Grxbss, B. 6, 867), 186—187® (H.). Leicht Idslich in heiBem Wasser, kaltem 
Alkohol und Ather (Gru.). Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung (H.). — BaCjHgOgN + 
HgO. Tiefrote W&rzchen. Sehr schwer Idslich in heiBem Wasser (Gru.; Griess, B. 20, 
409). - Ba(C,H405N)2 + 4H2O. Gelbe Blatter (Di.). 

3-Nitro -4-methoxy-benaoesaure, 3 - Nitro - anissaure CgH^OgN = CHg-O* 
C4Hj(N02)*C(J2H. B. Beim Behandeln von Anissaure (S. 164) mit SalpetersAure (Laurent, 
Ber^itur Jahreaber. 23, 416). Beim Kochen von Anethol (Bd. VI, S. 666) mit Salpeters&ure 
(Cahours, a. 41, 71). Durch Oxydation des 3-Nitro-4-methoxy-benzylaIkohols (Bd. VI, 
S. 901) mit KMn04 (Stoerbier, Behn, B. 34, 2469). Aus Harmalin (Syst. No. 4788) durch 
siedende Salj^ters&ure (O. Fischer, C. 1901 1, 957). — Darst. Man trdpfelt 1 Tl. Aniadl 
(Syst. No. 4728) in 10 Tie. warme Salpeters&ure (D: 1,4), erhitzt kurze Zeit bis zum Sieden 
und f&llt dann mit Wasser. Der Niederschlag wird mit Ammoniak ausgezogen und das 
umkiystallisierte Ammoniumsalz durch Salzs&ure zerlegt (Salkowski, A. 163, 6). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 186-187® (Sal., A. 163, 8), 187^ (St., Behn), 188-189® (Auwers, 
B. 30, 1477; O. F.). DestilUert unter 14 mm Druck fast unzersetzt (Pollak, Feldscharek, 
M. 29, 149). Sehr wenig IdsUch in heiBem Wasser (C., A. 41, 72), leicht in heilkup Alkohol 
und Ather (Lau.). - Gibt beim Erhitzen unter RuckfluB bei ca. 40 mm Druck S-Nitio^aaiss&ure- 
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raethylester (s. u.) neben anderen Produkten (P., F.). Liefert mit rauchender Salpeter- 
saure (C., A. ch, [3] 27, 455; A. 74, 308; Beilstein, Kbllnbe, A, 128, 168; Sa., B. 4, 870; 
5, 872; A. 163, 7) oder Salpeterschwefelsaure (Sa., Rudolph, B, 10, 1255; vgl. Ekgblhabdt, 
Latschinow, 3, 189; Z. 1871, 262) 3.5-Dinitro-am88&ure (S. 184), neben 2.4-Dimtro-ani8ol 
und 2.4.6-Trimtro-anisol. Ze^faU^ bairn Erhitzen mit Wa88er auf 220® in 2-Nitro-phenol, 
COj und Methylalkohol (Sa., R., B. 10, 1256). Beim Erhitzen mit waBr. Ammomak auf 
140—170® entsteht 3-Nitro-4-amino-benzoe8aure (Syst. No. 1905) (Sa., A, 173, 53). — Salze: 
NaCgHeOftN -f HjO. Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol) (Enoblhabdt, A. 108, 
243). — KCgHgOgN + H2O. Tafeln (aus Alkohol) (E.). — AcCgHjOjN. UnlOslicher 
Niederschlag (C., A. 41, 73). — Ca(C8He05N)2 + 4 HjO. Nadeln (aus Wasser) (E.). — 
Sr(C8H605N)2 + 4H2O. Dem Bariumsalz ahiuich (E.). — Ba(C8H805N)2. Nadeln (aus 
Wasser) (E.). — Pb((J8He05N)2. Nadeln. Explodiert heftig beim Gliihen (E.). 

3 - Nitro - 4 - phenoxy - benzoesaure , 2 - Nitro - diphenylather - oarbonsaure - (4) 

C13H9O5N = CeH5 0 CeH3(N02)*C02H. B. Man erhitzt 1 Tl. 4-chlor-3-nitro-benzoe8aure8 
Kalium mit 2 Tin. Phenolkalium — gelost in 4 Tin. Phenol — unter Umnihren 3—4 Stdn. 
auf 140® (Habussermann, Baubr, B. 30, 739). — F; 174—175®. Leicht lOslich in Alkohol 
und Ather, ziemlich in Benzol und Toluol, schwer in heiBem Wasser. — Ba(Ci8H805N)2. 
Schiippchen (aus Alkohol). Sehr wenig loslich in heiBem Wasser. 

3-Nitro-4-oxy-benzoesaure-methylester C8H7O5N = H0*C8H3(N02)*C02*CH8. B. 
Man digeriert 4-Oxy-benzoesaure-methyle8ter mit verd. Salpeters&ure (1:6) 1 Stde. bei 
100® (Auwers, Rohbio, B. 30, 991). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 70—71® (Ein- 
HORN, D. R. P. 97334; C. 1898 II, 526), 75—76® (A., R.). Leicht loslich in den gebr&uchlichen 
organischen Losungsmitteln, auBer in Ligroin (A., R.). Kryoskopisches Verhalten in Naph- 
thalin: A., Orton, Ph, Ch. 21, 344. 

3-Nitro-4-methoxy-benzoeBaure-methyleBter, 3-Nitro-aniBBaur6-methyleBter 
C 9 H 9 O 3 N = CH 3 0 *CeH 3 (N 02 )*C 0 y‘CH 3 . B. Burch Kochen von 3-Nitro-ani88aure mit 
einem Gemisch von Schwefelsaure (von 66® B 6 ) und Methylalkohol (Cahours, A. 60, 315). 
Burch Erhitzen von 3-Nitro-anissaure unter RiickfluB bei ca. 40 mm Bruck (Pollak, Fbld- 
scharbk, M, 29, 149). Burch Auflosen von Anissauremethylester in rauchender Salpeter^ 
saure (C.). — Gelbliche Blotter. F: 108® (Goldschmidt, Polonowska, B. 20, 2411), 109® 
bis 110® (Auwers, B, 30, 1477; Poll., F.). 

3 - Nitro - 4 - benzoyloxy - benzoesaure - methylester CigHuO^N = CeH.i • CO • O • 
C3H3(N02) C0a CH3. B. Aus 3 -Nitro-4-oxy- benzoesaure- methylester (s. o.) und Benzoyl- 
chlorid beim Erwarmen (Einhorn, Pfyl, A . 311, 71'; E., Heinz, C , 1897 II, 672). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 95®. 

2- Nitro-4-carbomethoxy-phenoxyeB8igBaure-amid CjoHiyOgNa = HaN CO-CHa* 
0 *C3H3(N02)-C02 CH3. B. Aus molekularen Mengen des Kaliumsalzes des 3-Nitro-4-oxy- 
benzoesaure-methylesters (s. o.) und Chloracetamid (Bd. II, S. 199) durch Zusammen- 
schmelzen bei 180® (Einhorn, Ruppert, A. 325, 336). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 186®. 

Saure Ci^HiiOgN. B. Neben 3-Oxo-phenmo^holin-carbon8aure-(6)-methyleBter 
(s. nebenstehende Pormel) (Syst. No. 4330) bei derReduktion des q 

2 - Nitro- 4 -car bomethoxy- phenoxy essigsaure-amids (s. o.) mit T '^CHa 

Zinn und konz. Salzsaure (E., R., A, 326, 338). — Nadeln (aus *0 C-l * CO 

Alkohol Oder Essigester). F; 191®. UnlOslich in Mineralsauren. ® 

LOslich in kohlensauren und atzenden Alkalien. Gibt in alkoh. Losung mit FeCla Violett- 
farbung. 

Benzoylverbindung der SAure CjoHuO^N (s. o.), Cj^H^OaN = CioHio03N(CO • 
CeHa). B. Aus der Saure CipHnOaN und Benzoylchlorid in PyridimOsung (E., R., A. 826 
338). — BlAttchen (aus Alkohol). F: 138®. UnlOslich in Alkalien und S&uren. 

3- Nitro-4-oxy-benzoe8aure-athyleBter C9H9O5N = HO*CaHa(NOa)*CO|*CaH5. B. 
Burch gelindes Erwarmen von 100 g 4-Oxy-benzoe8&ure-&thyle8ter mit 100 g Salpeters&ure 
(B; 1,40) und 600 g Wasser (Thibmb, J. pr, [2] 48, 453). Aus 3-Nitro-4-oxy-benzoe8&ure 
durch Esterifizierung (Einhorn, B. R. P. 97334; C . 1898 II, 526). — Hellrote Prismen (aus 
Alkohol). F; 69® (Th.), 75-76®(E.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol, unlOslich in 
Wasser (Th.). B^oskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, B. 28, 2881; Pk.Ch. 
18, 612. — Alkoh. Ammoniak wirkt bei 180® mcht ein; mit w&Br. Ammoniak entstehen 
bei 145® Ammoniumsalze der 3 -Nitro-4-oxy- benzoesaure (1^.). — Kaliumsalz. Gelbe Krv- 
stalle (Th.). 

3 - Nitro - 4 - methoxy - benzoesAure - atbylester, 8 - Nitro • aniBB&ure - Athyleater 
^ 10 ^ 11 ^ 5 ^ “ CH3*0*CaH3(N0a) ‘COa'CaHj. B. Man s&ttigt <^e absol. -alkoh. LtOsung von 

3- Nitro-4-methoxy- benzoesaure bei 60— 70® mit Chlorwasserstoff (Cahours, A. 66 3141 — 
Tafeln. F: 98-100®. 



Syrt. No. 1069.] NITRODERIVATE DER 4.0XY.BENZ0ESAURE. 


183 


d«Nritro-4-athoxy-be]izoe8aure-&thyle8ter = C 2 H 50 -CeH 3 (N 0 ,)C 02 * 

C2H5. B, Durch lO-stdg. Erhitzen des Kaliumsakes des 3-Nitro-4-oxy-benzoe8aure-athyl- 
esters (S. 182) mit der berechneten Menge Athylbromid nnd wenig absol. Alkohol im EinschluB- 
rohr aiif 130—140® (Thikme, J. pr , [2] 48, 454). — Nadeln oder Blattchen (aus Alkohol). 
F : 64®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Benzol, sohwerer in Eisessig. — Alkoh. Ammoniak 
erzeugt bei 140® 3-Nitro-4-amino-ben2oesaure-athyle8ter. 

8-N'itro-4-acetoxy-benzoe8aure-athyle8ter CnHuO^N = CH3 • CO • 0 • CeH2(NOj) • 
COj’CjHj. B. Aub 3-Nitro-4-oxy-benzoesaiire-&thyle8ter (S. 182) und Acetanhyddd in 
Pyridiiddsung bei Wasserbadtemperatur (Einhobn, PrvL, A, 811, 67). — BlattfChen (aus verd. 
Alkohol Oder Eisessig). F: 39®. 

8-Nita*o-4-i8obut3rryloxy-benaoe8aure-athyleBter Cj jH isO^N = (CH j)jCH • CO • O • 
C3H^(N02)-C02*C«H5. B, Man tropft das Doppelte der berechneten Menge Isobutyrylchlorid 
zu einer gut gekuhlten Losung von 3-Nitro-4-oxy-benzoesaure-athylester in Pyrioin (E., P., 
A, 811, 70). — Farbloses 01. 

8-Nitro-4-oxy-benaonitril , 2-Nita:*o-4-oyan-phenol C7H4O3N31 = HO-C^HjCNO*)- 
CN. B, Die Acetylverbindung (s. u.) entsteht bei 2>8tdg. Kochen von 1 Tl. 3-Nitro-4-oxy. 
benzaldoxim (Bd. VlII, S. 84) mit 2 Tin. Essigsaureanhyc&id; man verseift durch Erwarmen 
mit alkoh. Natrium&thylat (Auwbrs, Rohriq, B, 30, 997). — Gelbliche Bl&ttchen (aus sehr 
verd. Alkohol). F: 143—145®; leicht loslich in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln, auBer 
inLigroin (A., R.). Kiyoskopisches Verhalten in Naphthalin: A., Orton, PA. CA. 21, 343. 

3-Nritro-4-methoxy-benzonitril, 8-N'itro-ani8Baure-nitril CgHeOjNj = CHj-O* 
C4H3(N02) * CN. B. Durch Aufldsen von Anissaurenitril (S. 168) in sehr konz. Salpetersaure 
(Henry, P. 2, 668). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149—150®. 

8-Nitro-4-€U3etoxy-benzonitril C2H3O4N2 = CH3 C0 0 CeH3(N02)*CN. B, s. o. 
bei 3-Nitro-4-oxy-benzonitril. — F: 113—114®; leicht loslich in den meisten Ldsungsmitteln, 
ziemlich schwer in kaltem Alkohol, schwer in heifiem Ligroin (Auwers, Rohrio, P. 30, 997). 

6-Brom-d-nitro-4-methoxy-benzoe8aure, 5-Brom-d-nitro-ani8Baure CgHgO^NBr — 
CH3*0*C4H2Br(N02)‘C02H. Zur Konstitution vgl. Auwers, P.30, 1478. — P. Entsteht 
neben 2-Brom>4-nitro-ani8ol (Bd. VI, S. 244) und 6«Brom-2.4-dinitro-anisol (Bd. VI, S. 262) 
beim Aufldsen von 5 g 3-Brom-ani88aure (S. 177) in 20 ccm rauchender Salpetersaure (D : 1,52); 
man fAllt die Ldsung mit viel Wasser, behandelt den Niederschlag mit Ammoniumcarbonat 
und fallt die in Losung gegangene Saure mit verd. Schwefelsaure aus (Balbiano, G, 14, 
235, 241). — Nadeln (aus 5O®/0igem Alkohol). F: 182—183®; sublimierbar; unldslich in 
Wasser, wenig Idslich in kaltem Alkohol (B.). — NaCgHjOjNBr + 3 HjO. Hellgelbe 
Nadeln (aus Wasser). Leicht Idslich in kaltem Wasser (B.). — KCgHjO^NBr + 2 HjO. 
Hellgelbe Nadeln (B.). — AgCgHgOgNBr. Nadeln (aus Wasser) (B.). — Ca(C8H505NBr)2 -f 
7VtH20. Hellgelbe Nadeln. Wenig Idslich in kaltem Wasser (B.). — Ba(C3H405NBr)2 -f 
SViHgO. Nadeln. Wenig Idslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem (B.). 

Athylezter CioHjoOgNBr = CH3 0 CgH2Br(N02) 'C02*C2H5. P. Durch Sattigen einer 
alkoh. losung von 5-Brom-3-nitro-4-methoxy-benzoe8aure (s. o.) mit Chlorwasserstoff 
(B., O. 14, 2^). — Nadeln (aus Alkohol). F: 85—86®. 

5-Jod-8-nitro-4-oxy-benzoe8aure C7H4O5NI == H0 CeH2l(N02)*C02H. P. Durch 
Jodieren (mit Jod und Quecksilberoxyd) von 3-Nitro-4-oxy-benzoe8aure (Wesei^sky, A, 
174, 110). — Citronengelbe Nadeln^ — Ba(C7H805NI)8+ 4H2O. Morgenrote Nadeln und 
Tafeln. — BaC7H205NI 2H80. Zinnoberrote Nadeln. 


3.6-Dinitro-4-oxy-benzoe8aureC7H40,N2=^HO •CeH2(N02)a*C02H. P. Neben 3-Nitro- 
4-oxy-benzoe8aure (S. 181) und 2.4-Dinitro-phenol aus 4-Oxy-benzoe8&ure durch Salpeter- 
B&ure (D: 1,4) bei 75® (Reverdin, BL [4] 8, 591; C. 1908 II, 159). Aus 4-Oxy-benzoesAure 
in konz. Schwefelsaure durch eine Ldsung von Salpeters&ure (D: 1,52) in konz. Schwefelsaure 
(R., BL [4] 8, 592; C. 1908 II, 159; Salkowski, A. 307, 349), neben Pikrinsaure und anderen 
Pr(^ukten (S., A. 867, 349). Bei der Destination der 3.5-Dinitro-anis8aure (S. 184) im Vakuum 
neben 3.5-Dinitro-ani88&ure-methyle8ter (S. 184) (Pollak, Feldscharek, M, 29, 148). 
Beim ELoohen von 3.5-Dinitro«4-amino-benzoes&ure (Syst. No. 1905) mit Xalilauge (S., A. 
168, 51). Beim Einleiten von salpetriger S&ure in eine kochende waBr. Ldsung von 3.5-Di- 
nitro-4*amino-benzoe0&ure (S., A. 168, 36). Durch Diazotieren von 3.6-Dinitro-4-ammo- 
benzoes&ure in verd. Sohwefels&ure und Verkochen (Reverdin, de Luc, PI. [4] 8, 129). 
Beim Kochen von 3.5-Dinitro-4-[nitrosomethylamino]-benzoes&ure-methyle8ter (Syst. No. 
1905) mit Sodaldsung (R., de L.). Beim Kochen von Vitexin (Syst. No. 4865) mit verd. 
Salpeters&ure (Perkin, 80 c. 78, 1025). — Farbloee Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 242® 
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bis 243* (S., A . 807, 361), ca. 245® (R., dk L.), 245 — 246® (Jackson, Ittnbr, Am , 19, 33). 
Weniff lOslich in kaltem, besonders saurehaltigem Wasser, ziemlich reichlich in heiOem, leicht 
in Alkohol und Ather (S., A, 108, 37). — Monokaliumsalz KC7H3O7NJ1. Schmale gelbe 
Bl&ttchen. Ldst sich in 135 Tin. Wasser von 16,6® (S., A, 108, 40). — Orangerotes Di- 
kaliumsalz K.CyHjO^N, + lVaH,0. Scheidet sich mitunter neben dom roten Dikalium- 
salz aus (S., A, 807, 362). Orangerote Nadeln. Verwandelt sich in G^enwart seiner 
wafir. L6sung in das gelbe Salz K2C7HJO7N2+ 2V|H3|0 (s. u.). — Rotes Dikaliumsalz 
K2C7Ha07N2 + 2 HjO. Beim Verdunsten einer Losung des Dikaliumsalzes bei 76® (S., 

A, 807, 361). Kleine rote Bl&ttchen oder Tafeln. Triklin (S., A, 108, 39). Ldslich in 
3,1 Tin. Wasser von 16,6® (8., A. 108, 39). Geht in feuchtem Zustand allmahlich in dnun 
gelbe Salz iiber. — Gelbes Dikaliumsalz K,C7Ha07N, -f- 2Vi HjO. Beim Verdunsten 
einer Losung des Dikaliumsalzes bei Zimmertemperatur oder auch beim feuchten Auf- 
bewahren des roten Salzes aus diesem (S., A, 807, 361). Gelbe Nadeln. - AgC7Ha07N2. 
Orangefarbene Nadeln (S., A, 108, 43). — Ag2C7H.07N2. Braune Nadeln (S., A. 108, 42). - 
CaC7H207N2 + 2H2O. Gelblich-orangefarbene Oktaeder. Schwer Idslich in Wasser ( J., I.). 
- Ba(C7H307N2), 4- 6 HjO. Gelbe Nadeln (S., A, 108, 41). - BaC7H207N. + 3Vi H,0. 
Tiefgelbe Nadeln (S., A, 108, 41). 

8.5-Dinitro-4-methoxy-benzoe8aure, 8.5-Dinitro-aniB8aure C8H3O7N2 == CH, • O • 
CeH2(N02)2 • CO,H. B, Man tragt 40 Tie. reine S-Nitro-anissaure ( S. 181 ) in ein kalt gehaltenes 
Gemisch von 140 g Salpetersaure (D: 1,5) und 160 g konz. Schwefelsaure ein, l&Bt 48 Stdn. 
stehen, fallt dann mit Wasser und zieht den Niederschlag mit Soda aus ( S alkowski, Rudolph, 

B. 10, 1255). — - Darat. Aus 1 Tl. 4-Chlor-3.5*dinitro-benzoesaure in methylalkoholischer 
LOsung mit einer Losung von 0,3 Tin. Natrium in Methylalkohol bei gewohnlicher Temperatur 
(Ullmann, a, 800, 94). — Farblose Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 181® (TJ.), 
181 — 182® (Sa., R.). Leicht loslich in heiBem Wasser und Benzol, kaltem Alkohol und ICis- 
essig (U.). — Gibt bei der Destination im Vakuum S.S-Dinitro-anissaure-methylestcr (s. u.) 
und 3.6-Dinitro-4-oxy-benzoesaure (S. 183) (Pollak, Fkldscharkk, M. 20, 147). Zerfallt 
beim Frhitzen mit Wasser auf 150® oder durch Kochen mit Natfonlauge in Methylalkohol 
und 3.6-Dinitro-4-oxy-benzoe8aure (Sa,. R.). Beim Erhitzen mit Wasser auf 170® wird 
2.6'Dinitro-phenol gebildet (Sa., R.). Geht beim Kochen mit starkem Ammoniak sofort 
in 3.5 Dimtro-4-amino-benzoe8aure (Syst. No. 1905) iiber (Sa., A. 108, 67). Beim Behandeln 
mit Alkohol und Salzsaure entsteht 3.6-Dinitro-4-oxy-benzoe8aure-athylester (Sa.). Der 
Athyleeter der 3.5'Dinitro-anis8aure entsteht dagegen durch Einw. von Athyljodid auf ihr 
Silbersalz (Sa.). Beim Versetzen von 6 g 3.6-Dinitro-anis8&ure, gelost in 20 ccm absol. Alkohol, 
mit Natriumathylat (0,6 g Natrium, 25 ccm Alkohol) und Zusatz (nach einer halben Stunde) 
von 125 ccm Ligroin entsteht ein purpurfarbener Niederschlag NaC^H507Nj -j- CjH.ONa 
der bei 110® 1 Mol. Alkohol verliert (Jackson, Ittner, Am . 10, 210). — Salze: Sa! 
KCgH507N, -h HjO. Gelbe Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser. - AgCoHsO^No Fast 
farblose Nadeln. 


^ ^^?-®-p^itr®-4-athoxy-benzoe8aure C2H3O7N2 O B. Aus 

4-ChIor'3.5-dinitro-benzoe8aure durch Natriumathylat (Ullmann, A. 800, 94). Entsteht 
in kleiner Menge, wenn eine mit Chlorwasserstoff in der Kalte gesattigte alkoh. Losung von 

3.6-Dinitro-4-amino-benzoes&ure-athyle8ter (Syst. No. 1905) auf 100® erhitzt wird (Jackson 
Ittner, Am. 19, 215). — Prismen (aus Alkohol). F: 192® (J., I.). Schwer loslich in kaltem 
Ligroin und Alkohol, leicht in Benzol und Eisessig, sehr leicht in Ather, Aceton und Essie- 
ester (J., I.). * 


..ir ^-^-I^^tro.d.oxy.benaoeBaure-mothyleater C^HeO^Nj = HO •C2H,(NO,), CO, • 

OH*. B. Aus 4.0xy-benzoe8aure-methyle8ter durch Salpetersaure (D: 1,52) zwischen 10® 
und 20® (Reverdin, Bl. [4] 8, 692; C, 1008 II, 159), - Prismatische Nadeln. F: 116-116®. 
~ Wird beim Kochen mit SodalOsung verseift. 


8.6-Dixiitro-4-methoxy-benzoe8aure-methyle8ter, S-B-Dinitro-aniBsaure-moth . 
BBtor C2H2O7N2 — CH3-0*C2HJN02)2*C02*CH2. B. Durch Destination der 3.5-Dinitro- 
amss&ure (s. o.) bei ca. 12 mm Druck, neben 3.6-Dinitro-4-oxy-benzoe8aure (Pollak Fwr n 
SCHAHEK, M. 20, 147). — F: 66-61®. ' ’ J^bld- 


8.6-Dmitro-4-oxy-benBoeBaure-athyleBter C2H8O7N, — HO C.Hj^NOJ CO CH • 
B, Durch Behandeln der 3.6-Dinitro-^-oxy-benzoe8aure mit Alkohol und Chlorwasserstoff 
(Salkowski, a, 108, 44). Durch Versetzen einer Ldsung von 30 g 3-Nitro.4-oxv-benzoft#tAiir*» 
Athylester in 140 g SalpetereAure (D: 1,40) mit 160 g konz. Schwefels&ure (Thieme J vr 
[2] 48, 460). Aus 4-Oxy.benzoe8&ure.athyle8ter durch Salpetersaure (D: 1 62) zwinnwi 
W* und 20« (Rbvebdin, Bl. [4] 8, 692; C. 100811, 169). - Nadeln (aus heiBem \iwr 
odOT aus Alkohol). F: 87® (S.). Zerlegt kohlensaure Salze (S.). - Gibt mit KCN in w&fc 
alkoh. LOsung bei kurzem Erw&rmen auf 80® eine Verbindung C3H707NnK + 2 HCN (S IHni. 
bei langerem Erwarraen entsteht das Kaliurnsalz des B Nitro-5-oxy-4-hydroxyiamino-benzol! 
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[oarbons&ure - &tl^le 6 ter] - (2) - [carboiusaure > amid] - (3) - [carbonsaure- 
niiril 8 ]-(l) (Syst.No. 1939) (b. nel^nBtehendeFormel)(BoRscHE, Booker, 
B. 87, 4395). ~ KC^H^O^N,. Gelbe Nadeln. Lbslich in 113 Tin. 
kaltem Waaser und in 327 Tin. 92®/oig«in Alkohol (S.). — AgC^H^O^Nj. 
Gelbrote Nadeln. Ziemlich leicht Idslich in heiBem Wasser, wenig 
Idslich in kaltem, unlOslich in Alkohol (S.). 

Verbindung CuHgO^N.K -= C^H^O^N^K -|- 2 HCN. B. s. im 
vorangehenden .^^ikel. Goldgelbe Kryetalle (aus Wasser). — Geht 
beim Umkrystallisieren aus Wasser meist in das Kaliumsalz des 
6-Nitro-5-oxy-4-hydroxylamino- benzol- [car bon8aiU'e-athyle8ter]-(2)-bi8- 
[carbons&ure-nitrils]-(1.3) (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 1939) 
liber (Bo., Bo.). 


C 0 ,C,H 5 

NC.r-'ScONH, 

OjN-LJnhoh 

OK 

CO,C,H^ 

0*nLJnHOH 

OK 


8.5*l>initro*4-meth0xy-benaoe8aure-atbyleBter» d.5-Dmitro-anlB0aure-aihyle8ter 
C 10 H 10 O 7 N 1 = CH,-O CeH,(NOj )2 CO|‘C,H 5 . B, Aus dem Silbersalz der 3.5-Dinitro-ani8- 
B&ure und Athyljc^d (Salkowski, A. 168, 59). — Gel bliche Nadeln (aus Alkohol), Krystalle 
(auB Ather). Monoklin. F: 79®. 


8.5-Dinitro-4-&thoxy-ben8oeBaure-athyleBter CiiH^jO-Na = C^H^-O C^H^NO,), • 
CO. * 01115 . B, Aub dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-4-oxy-benzoe8aure-athyle8ter8 und Athyl- 
jodid (Salkowski, A, 163, 48). — Nadeln (aus Alkohol). F: 56® (Thieme, J.pr. [ 2 ] 48, 
461), 59® (S.). — Gibt mit Natriumathylat eine ziemlich bestandige rosataroene Verbindung 
(Jackson, Ittner, Am. 10, 199, 208). Zerfallt beim Erhitzen mit walir. Ammoniak auf 100® 
in Alkohol und 3.5-Dinitro-4-amino-benzoe8aure (Syst. No. 1905) (S.). 


Dtrivaie von Schwtf elanalogen der 4 -O xy-henzoeadure. 

4-Athylmeroapto-benaoa8aure C^HioOjS CaH^ S 05114 OOjH. B. Das Amid ent- 
Bteht aus Athylphenylsulfid, Carbamidsaurechlorid und AICI 3 in OS,; man verseift es mit 
alkoh. Kali (Auwers, Beger, B. 27, 1739). Man lagert das anti-4-Athylmercapto-benzo- 
phenon-oxim.CaH 5 *S C 5 H 4 C(:N OH) OeH 5 (Bd. VIII, S. 164, Zeile 13 v. o.) in ather. Iiosung 
durch PCI 5 in das Anilid der 4-Athylmercapto-benzoe8aure um und verseift dieses durch 
Erhitzen mit konz. Salzskure auf 150—160® (Au., B., B. 27, 1736). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 146®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig, weniger in Benzol, 
sehr Bchwer in Ligroin. 

4-Athyl8ulfon-bensoeBaure C 9 H 4 MO 4 S ^ CaHg SOo CeHi f'OaH. B. Bei langsamem 
Erw&rmen von 4-Athylmercapto-benzaldehyd OaH^* 8 * 05114 -OHO (Bd. VIII, S. 84) mit 
Kaliumpermanganat in alkal. Losung auf dem Wasserbad (Monier-Williams, Soc, 89, 
279). — Bl&ttwen. F; 211®. Loslich in Wasser. — AgC 9 H 904 S. 

4-Fhenylinaroapto-benBoeBaure , DiphenylBulfid-oarbonBaure-(4) C„H,.O.S = 
C 5 H 5 * 8 *C 5 H 4 *COaH. B. Durch Einw. von Natriumthiophenolat auf diazotiene 4-Amino- 
benzoes&ure und Zersetzung des Reafctionsproduktes durch Erwarmen (Weedon, Doughty, 
Am. 88, 424). — Flatten (aus Alkohol). F: 177® (korr.). — Gibt bei ddr Ozyciation mit 
KMnO^ in viel Wasser 4-Phenylsulfon-benzoe8aure. — Ba(Ci 3 H 9 0aS)a -f 2ViHaO. Flatten 
(auB Wasaer). Wenig Idslich in kochendem Wasser. 

4 - Fhenylsulfbn - bensoeBaure, Diphenylsulfon - oeirbonBaure - (4), 8 ulfoben 2 dd- 
oarbon8aure-(4) C , ,1110048 = C 5 H 5 • SO, • O 5 H 4 * 00 * 11 . B. Beim Kochen von Fhenyl-p- tolyl- 
sulfon (Bd. VI, 8 . 418) mit der theoretischen Menge KMnO., geldst in viel Wasser (Michael, 
Adair, B, 11, 119). Durch Oxydation von rohem Fhenyltolylsulfon (Gemisch von o- und 
p-Verbindung) mit etwas mehr als der berechneten Menge KMn 04 in viel siedendem Wasser 
(Canter, Am. 25, 100; Ullmann, Lehner, B. 88 , 730, 735; Weedon, Doughty, Am. 83, 
418, 426). Beim ErWtzen von 4 Phenylmercapto-benzoe 8 aure mit Kaliumpermanganat 
in viel Wasser (Weedon, Doughty, Am. 88 , 425). — IJarat, Man lost 5 Tie. Phenyl- p-tolyl- 
Bulfon in Eisessig und setzt eine Ldsung von 8 Tin. Chromsaure in Eisessig hinzu, kocht 
2 Stdn., destilliert den Eisessig ab und reinigt, indem man durch Kochen mit Bodaldsung auf* 
Idst und durch S&ure wieder ausfallt (Newell, Am. 20, 304). — Prismen (aus Alkohol oder 
Eiseesig). F: 267— 268® (Ca.), 273® (unkorr.) (Ne.). 277® (korr.) (Wee., Dou.; Ul., Le., B. 
88 , 736). Iieicht Idslich in Alkohol (Ca.; Web., Dou.), Idslich in heillem Eisessig (Ne.) und 
Nitrobenzol (Mi., Ad.; Ne.), sehr wenig Idslich in heiliem, unldslich in kaltem Wasser (Mi., 
Ad.) und Ather (Ne.). - NaCi 3 Ha 04 8 -f V 4 HaO. Nadeln (aus Alkohol) (Ne.). - 
Gu(Ci 3 H«OA 3)5 + 2 HjO. Dunkelgiiine Flatten oder dunkelgriines Pulver. F&rbt sich bei 
Abgab^esKrystallwassers hellblau ; ziemlich schwer Idslich in Wasser (Ca.). — AgCi 3 H 904 8 . 
Flookiger Niederschlag. Unldslich in kaltem Wasser (Mi., Ad.). — Mg(Cj 3 H 904 S )2 + 8 HjO. 
Nadeln (aus Wasser). Leicht Idslich in Wasser (Ca.). — Ca(Cj 3 H 904 S)a -f 6 HaO. Nadeln. 
Wird bei 165® wasserfrei (Wee., Dou.). — Sr(Cj 3 H 904 8 )j 4 JHjO. Bl&ltchen. Leicht 
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Idslioh in Wasser (Ca.). - Ba(C,oH 904 S), + 3 H,0. Nadeln. Wird bei 166® wasBerfrei 
(Wee., Dou.). Leicht lOslich in Wasser (Ca.). - Zn(Ci 8 H, 04 S )8 + 3 H^O. Nadeln (Ca.). 

8 - [4-Carboxy-phenyl] -thioglykols&ure , [S-Phenyl-thioglykolsaure] -p-carbon- 
aaure, [4-8ulf hydryl-benaoesaure] -8-e88ig8aure C 9 Hg 04 S = HOgC • CHg * S • CeH 4 • COgH. 
B, Durch Kochen einer mit Sodaldsung neutralisierten Benzoldiazothioglykols&ure-p-oarbon- 
s&ure (Syst. No. 2201) (Priedlandbb, Chwala, M, 28 , 279). — Gelbliche Flocken. F: 
267— 269® (Zers.). Sehr wenig loslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Ather, Ligroin, sehr 
leicht in Alkohol, Eisessig und Aceton. 

Diphenyl8ulfon-dicarbon8aure-(4.4'), Sulfobenzid-dioarbonsaure-(4.4') C 14 H 1 QO 4 S 
= 08 S(C 4 H 4 -00811)8. B, Bei der Oxydation von p.p-Ditolylsulfon (Bd. VI, S. 419) mit 
waBr. KMnOg-Ldsung (Michael, Adair, B. 11 , 121) oder von Bi 8 -[ 4 -brommethyl-phenyl]- 
sulfon (Bd. vI, S. 427) mit aUcal. KlMn 04 -L 68 ung (Genvrksse, BL [3] 0, 709). — Frismen 
(aus Alkohol). Schmilzt iiber 300®; unldslich in Wasser (G.), in Alkohol, Benzol und Eisessig 
in der K&lte, sehr wenig Idslich bei Siedehitze, leichter Idslich in heiBem Nitrobenzol 
(Mi., Ad.). — Ag 8 Cj 4 Hg 04 S. Niederschlag (G.). — Bariumsalz. Krystalle (Mi., Ad.). 

[(8 - Phenyl - thioglykolsaure) - p - oarbonsaure] - dimethyleeter , [4 - 8 ulfhydryl- 

benaoesaure-methylester] - 8 -e 88 ig 8 auremethyle 8 ter CiiH, 804 S — CHg • (> 2 ^ ' • S • CgH 4 • 
COi’CHg. B. Aus [S-Phenyl-thioglykolsaure]-p-carbonsaure (s. o.) mit Methylalkohol 
und Chlorwasserstoff (Frikdlandkr, Chwala, M. 28 , 280). — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 63- 64®. 

[(8 - Phenyl - thioglykolsaure) - p - oarbonsaure] - diathylester , [4 - Sulf hydryl- 
benzoeBaure-athyle8ter]-8-e88ig8aureathyleBter C13H14O4S == CgHs-OgC CHj* S *04114 • 
COg-CgHg. Nadeln (aus Ligroin). F: 98® (Friedlander, Chwala, M. 28 , 280). 

4 - Phenylsulfon - benzoylohlorid , Diphenylsulfon - carboneaure • (4) - chlorid 
CigHgOgClS = C 4 H 5 SOa*CflH 4 COCl. B. Durch allmahliches Erhitzen von 4-Phenyl8ulfon- 
benzoesaure mit PCI 5 auf 200® (Newell, Am. 20, 307; Wbedon, Doughty, Am. 33, 427). 
— Platten (aus Petrolather oder Ligroin), Nadeln (aus Petrolather oder Ather). F: 1^,2® 
bis 146,8® (N.), 146—147® (korr.) (W., D.). Loslich in trocknem Benzol und Ather 
in der Warme, unldslich in Petrolather (Kp: 30— 60®) (N.). — Beim Kochen mit Wasser ent- 
steht 4-Phenyl8ulfon-benzoe8aure (N.). Beim Stehen mit konz. Ammoniak wird 4-Phenyl- 
sulfon-benzamid gebOdet (N.). 

4 -Athylmercapto-benzamid CgHnONS — CgH^* S;CeH 4 CO*NH 2 . B. Durch lang- 
sames Eintra^n von 1 Tl. AICI 3 in ein Gemisch aus 1 Tl. Athylphenylsulfid, 1 Tl. Carbamid- 
saurechlorid (Bd. Ill, S. 31) und 2 Tin. CSg und Erwarmen auf 30— 40® (Auwers, Bboer, 
B. 27 , 1739). — Nadeln (aus Alkohol). F; 169—170®. Leicht loslich in Eisessig, Alkohol 
und Ather, schwer in Benzol. 

4-Phenyl8ulfon-benzamid, Diphenyl8ulfon-carbonBaure-(4)-amid CjaHuOoNS = 
CgHg • SOg • C 4 H 4 • CO • NHg. B. Durch 24-Btdg. Stehen des 4-Phenyl8ulfon-benzoylcnloridB 
mit starkem Ammoniak (Newell, Am. 20 , 308; Weedon, Doughty, Am. 33, 428). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: ^2*— 243® (N.), 248,3—248,8® (korr.) (W., D.). Unloslich in 
heiBem Ather und Petrolather (Kp: 80—110®) (N.), ziemlich schwer loslich in siedendem 
Wasser (W., D.). 


3-Nitro-4-phenyl8ulfon-benzoe8aure, 2-Nitro-diphenyl8ulfon>carbonBaure-(4) 
CigHgOgNS = C 4 H 5 *S 0 a-C 4 H 8 (N 02 )*C 0 ^H. B. Man erhitzt 3 g Benzolsulfinsaure mit 4,3 g 
4-Chlor-3-nitro-benzoeBaure in Gegenwart von 3,6 g Natriumacetat und etwas Alkohol im 
Druckrohr 3 Stdn. auf 160® (Ullmann, Pasdermadjian, B. 34, 1166). — Schwach gelb ge- 
farbte Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unscharf zwischen 266 und 260®. Leicht l 6 slich 
in Alkohol und Eisessig, unlOslich in Benzol. 

3.5-Dinitro-4-phenyl8ulfon-benzoe8aure, 2.6-Dinitro-diphenyl8ulfon-oarbon- 
8aure-(4) CjgHgOgNgS = C 4 H 5 -S 02 C 4 H 2 (N 02 ) 2 ’C 02 H. B. Beim Erw&rmen von 6 g Benzol- 
sulfinsaure mit 6,1 g 4-Chlor-3.6-dinitro-benzoe8aure in alkoh. LOsung unter Zusatz von 
3,6 g entw&ssertem Natriumacetat (Ullmann, Pasdermadjian, B. 34, 1165). — Fastfarblose 
Nadeln (aus Wasser). F : 240® (Zers.). Schwer loslich in Benzol, leicht in Alkohol und Eisessig. 


[4 - Methoxy -rbenzoesaure] - {NJH • dimethyl - dithiooarbamidzaure] - anhydrid, 
Monothioani 8 Baure-[N’.Br-dimethyLmoxiothiooarbamidBaure]-anhydrid CnHigOgNSi - 
OHg'O-CgHg-CO-S-CS-NCCHg).. B. Bei der Einw. von Anisoylchlorid auf das Dimethyl- 
aminsalz der N.N-Dimethyl-ditniocarbamids&ure (Bd. IV, S. 75) (v. Braun, B. 36, 3626). — 
Qelb. F: 78 — 80®. 2^r8etzt sich nach mehreren Wochen. 
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4-Methoxy-thiobenzaJtaid, ThioamsBaure-aiiiid CgH^ONS = OHg O CgH. CS NHj 
bezw. CH**0 *CjP 4*C(SH):NH. B, Beim Erhitzen von Anissaurenithi und alkon. Ammo- 
niumsulfia im Dnickrohr auf 100® (Rehlander, B. 27, 2159). — Gelbe Blattchen (aus 
Wasser). F: 148—149®. — Gibt beim Erhitzen mit Athylenbromid 2-[4-Methoxy-phenyl]- 

thiazolin CHa-O CgHg-C/^ ■ * (Syst. No. 4222). 

“ CH2 

4- Athoxy-thiobenzamid CgHuONS - O2H5 • O • CgH, • CS • NH, bezw. • O • CgH^ • 

C(SH):NH. B, Aus Benzoyl-iaothiocyanat (Bd. IX, S. 222) und Fhenetol in Gegenwart 
von AICI3 (Wheeler, Am. 20, 360). — Flatten (aus Benzol). F: 158®. 


4 -Methoxy-‘dithiobenzoeBaure, DithioanisBaure CgHgOSg = GH3 O *04114 CS SH. 
B. Man behandelt Anisaldehyd mit Hydrodisulf id und einem Kondenmitionsmittel wie ZnClj 
Oder Chlorwasserstoff und lost das entstehende harzige Produkt in Alkali (Bloch, Hohn, 
D. R. P. 214888; G. 1009 II, 1780). — Rosafarbige Kiyst^lchen, die sicH rasch oxydieren. 
— Zinksalz. Orangerote Krystalle. — Quecksilbersalz. Braune Nadeln. — Bleisalz. 
Orangegel be Nadeln (aus Xylol). — Wismutsalz. Gelb. 

MethyleBter C9HioOS2 = CHa-O *04114 -CSj-OHj. Lachsrote Blattchen. F: 31® 
(Bloch, Hohh, D. R. P. 214888; C. 1009 II, 1780). 

AthyloBter OjoHj jO So == OHg-O *04114 *082*02115. Rote Krystalle (Bloch, Hohn, 
D. R. P. 214888; C. 1909 II, 1780). 

BiB« [4-m ethoxy -thiobenzoylj-diBulfid, Bis-thioanieoyl-diBulfld Cx.H,«0,S4 = CH,- 
0*04H4 *CS* S* S*OS* 04H4*0*OH3. B. Durch Oxydation des Kaliumsalzes der Dithioanis- 
saure mit Jodjodkaliumldsung (Bloch, Hohn, D. R. P. 214888; C. 1909 II, 1780). — 
Rote Krystalle (aus Aceton). F: 163®. 

4. Deriuat einer Ooc^fhenzolcarbonsdure O^HgOa ^ HO O4H4 OO2H, von dent 
€8 unhestimmt isi^ ob es von tier Oder 4^0xy^benzoe8dure abzu- 

leiien isU 

8'-Nitro-diphenylBulfon-carbonsaure-(2 oder 3 oder 4) O13H9O4NS = OjN * 04 H 4 • 
SOg'OgHg'OOgH. B. Beim Erwarmen von [3-Nitro-phenyl]4olyl-8u&on (Bd. VI, S. 428) mit 
Ohrorasaure in Eisessic (Lempricht, A. 278, 259). — Blattchen (aus Benzol). F: 269®. Schwer 
Idslich in Benzol, leicht in Aceton. — Ba(0,3H804NS)2 + 2 H2O. Nadeln. Leicht loslich. 


2. 0xy-carbons4uren CgHgOg. 

1 . ^^‘-O'xy^phenylessigsdure^ 2 -Ojcy-a~toluyl 8 dure OgHgO, = HO 04H4*0H,* 
OO2H. B, Beim Kochen von 2-Oxy-mandel8aure mit iiberschussiger Jodwasserstoffsaure 
(Kp: 127®) (Baeyer, Fritsch, B. 17, 974; Fritsch, Dissertation [Munchen 1888], S. 16). 
Durch Kochen von 2-Methoxy-mandelsaure-nitril mit der 8-fachen Menge Jodwasserstoff- 
8&ure (D: 1,96) (Ozaplicki, v. Kostanecki, Lamps, B, 42, 828). Neben /5-[2-Oxy-phenyl]- 
athylalkohol und anderen Produkten durch Erhitzen von Oumaron mit Atzkali und Alkohol 
auf 200® (Stoermer, Kahlert, B. 34, 1809). Beim Erhitzen dee bei der Einw. von alkoh. 
Kali auf Cumarondichlorid entstehenden, bei 195— 205® siedenden Gemisches von 2- und 
3-Chlor-cumaron (vgl. St., A. 312, 320) mit alkoh. Kalilauge oder mit Natriumathylat im 
Autoklaven auf 180® (St., A. 313, 80, 83). Durch 20-stdg. Erhitzen von 2-Brom cumaron 

C4H4<^^^CBr mit alkoh. Kali im geschlossenen Rohr auf 190— 200® in fast quantitativer 
Menge (St., Ka., B. 36, 1636). In der gleichen Weise, jedoch in geringerer Ausbeute aus 
3>Brom-cumaron C4H4 <^q CH, neben 2-Athoxy-phenyles8igsaure und anderen Produkten 

(St., Ka., B. 36, 1637). Durch Reduktion von 2-Nitro-cumaron mit Zinn und konz. Salz- 
sAure (St., Ka., B. 36, 1643). Durch Kochen von 2-[Carbathoxy-amino]-cumaron 

C,H4<‘^>C NH CO, C,Hj bezw. C,H4<^5 ::=C:N CO, C,Hs (Syst. No. 2463) mit konz. 

Salzsaure oder mit alkoh. Kali (St., Calov, B. 84, 774). — Nadeln (aus Ather), Prismen laus 
Chloroform). F: 137* (Bakybb, Fmtsch), 144—146® (St., A. 818, 83), 147® (Cz., v. Ko., 

L.). Siedet bei 240—243®, dabei in das Lacton C4H4 <Pq 5>CO (Syst. No. 2463) ubergehcnd 

(B., Fb.; St., a. 81 8 , 84). Ziemlich Idslich in Wasser, leicht in Ather, schwer in kaltem 
Gbioroform (St., A. 818, 83). Die waBr. Losung wird durch Eisenchlorid riolett gef&rbt 
(B., Fb.). Verlauf der lieitf&higkeit wahrend der Neutralisation („Leitfahigkeitstitration“) 
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a)8 MaB der Acidit&t: Thiel, Roemer, Ph, Ch, 03, 752. 2-Oxy-phenyles8ig8aure gibt mt 
Bromessigsaure&thylester und Natriumathylat die nicht in reinem Zustande isolierte 2-[Carb- 
athoxy-methoxyj-phenylessigsaiire (Cz., v. Ko., L.). Das Natriumsalz liefert mit Benzaldehyd 
und Essksaureannydrid bei 100® 2-Oxy-8tilben-a-carbonBaure (Syst. No. 1090) und deren 
Lacton (l^st. No. 2468) (Cz., v. Ko., L.). Ahnlich verlauft die Reaktion mit methoxylierten 
Benzaldehyden (Cz., v. Ko., L.). — NaC8H,03+ H,0. Krystallwarzen (St., A, 818, 84). 
— Ba(C8H7 03)2 + 4 HgO. Krystallwarzen. Leicht loslich in Wasser (St., A. 818, 84). 


2-Methoxy-phenyleB8igBaure CgHi^Og = CH3-0*CgH4*CH2*C02H. B. Man erhitzt 
eine LOsung von 1,5 g 2-Oxy-phenyle8sig8aure in Methylalkohol mit 0,6 g Natrium in wemg 
Methylalkohol und 5 g Methyljodid im geschlossenen Rohr 2 Stdn. auf 100® und verseift 
den entstandenen 2 Methoxy-phenylesa^saure-methylester mit konz. Natronlauge (Fbitsch, 
Dissertation Miinchen [1888], S. 18). Das 2-Methoxy-phenyle88ig8aure-nitril entsteht beim 
Erwarmen einer alkoh. Ldsung von Methyl- [2-chlormethyl;phenyl]-ather mit einer waBr. 
Losung von Kaliumcyanid auf dem Wasserbade, neben Athyl-[2-methoxy-benzyl]-ather; 
man verseift das Nitril durch Erhitzen mit 6 Tin. ca. 15®/,>igem alkoh. Kali und 1 Tl. Wasser 
unter Druck auf 100® (Pschorr, Wolfes, Buckow, B. 38, 166). 2-Methoxy-phenyle88ig- 
saure entsteht auch bei der Einw. von alkoh. Kali auf /^./?-Diclilor-2-methoxy-Btyrol (Bd. VI, 
S. 561) (Lebedew, }K. 32, 206; C. 190011, 326). Durch Kochen von 2-Methoxy-mandel- 
8&urenitril mit der 4-fachen Menge Jodwasserstoffsaure (Czaplicki, v. Kostaneoki, Labipe, 
jB. 42, 828 Anm.). Man kocht das aus 2-Methoxy- benzaldehyd, Hippursaure, Natriuraacetat 
und Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade entstehende 2-Phenyl-4-[2-methoxv-benzal]- 
CH 30 C«H 4 CH:CC 00 

oxazolon i > ^ (Syst. No. 4300) mit 10®/oiger Natronlauge im 

Wasserstoff Strom und versetzt nach dem Krkalten mit 10®/(jiger H202-L68ung (Mauthner, 
A. 370, 374). - SpieBe (aus Wasser). F: 124® (P., W., B.), 123® (Le.), 120,5® (Fr.). Schwer 
Idslich in Ligroin, leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, Aceton, heiBem 
Toluol und Benzol (P., W., B.). — Das Natriumsalz liefert mit Benzaldehyd und Acetanhydrid 
bei 100® 2-Methoxy-8tilben-a-carbon8aure (Cz., v. K., La.). Mit Veratrumaldehyd entsteht 
analog 2.3'.4'-Trimethoxy-stilben-a-carbonsaure (Cz., v. K., La.). 


2-Athoxy-phenyleBBigBaure C10H12O3 ~ C2H5 O C3H4 CH2 CO2H. B. Durch Athy- 
lieren der 2-Oxy-nhenyle88ig8aure (Stoermer, A. 818, 82). Neben 2-Oxy-phenyle88ig8aure 
und anderen Proaukten beim Erhitzen des Gemisches von 2- und 3-Chlor-cumaron (v|^. St., 
A. 812, 320) mit Natriumathylat (St., A. 818, 82). Durch Erhitzen von 3-Brom-cumaron 
mit alkoh. Kali auf 190—200®, neben 2-Oxy-phenyle8sig8aure und anderen Produkten (St., 
Kahlert, B, 85, 1637). — Nadeln (aus Ligroin). F: 103—104®; ziemlich schwer Idslich in 
Wasser (St., A. 818, 82). 


2- [Carboxy-methoxy] -phenyleBBigBaure CiqHujOs HOjC • CHj • O • C4H4 • CH2 • CO2H . 
B. Man erhitzt 2-Oxy’phenyIes8igsaure oder ihr Lacton mit Bromessigsaureathylester und 
Natrium&thylatlosung und verseift die entstandene Estersaure mit alkoh. Kalilauge (Czaplicki, 
v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 829). — Nadeln (aus Chloroform). F: 158—159®. Schwer 
loslich in Chloroform. 


2-[Carbathoxy-methoxy]-phenyleBBigBaure-athyleBter C34H|804 C2H3 02C CH2* 
0 CeH4 CH2 C02'C2H5. B. Aus der 2-[Carboxy-methoxy]-phenvle88igsaure mit Alkohol 
und HCl (Cz., V. K., L., B, 42, 830). — Nadeln (aus Ligroin). J': 48 —49®. 

2-Oxy-phenyleBBigBaure-amid CgHjCjN = HO • C4H4 • CH, • CO • NH,. B. Aus dem 
Lacton der 2-Oxy-phenyles8ig8aure beim LOsen in konz. Ammoniak (Stoermer, A. 818 , 
86). — Bl&ttchen (aus Alkohol und Chloroform). F: 116—117® (St.), 118® (Auwers, B, 40, 
3512 Anm.). — Liefert nach Schotten-Baumann 2-Benzoyloxy-phenyle88ig8aure-amid (Au., 
B. 40, 3512). 

2-Benj8oyloxy-phenyle8BigBaure-amid CijH^OgN CgH^ • CO • O • C4H4 • CH2 • CO • NH2. 
B, Aus 2-Oxy-phenyle88ig8&ure-amid, Benzoyichlorid und NaOH (Auwers, B, 40, 3512). 
— Blattchen (aus Alkohol). F: 162—164®. Leicht Idslich in Eisessig und Ather, m&Big in 
Methylalkohol und Athylalkohol, Benzol und Ligroin. Unldslich in Alkalien. — Wird von 
kalter konz. Schwefelsaure in 2-Oxy-phenyle88ig8aure-amid zuiiickveiwandelt, Gibt beim 
Erhitzen mit PfO# auf 125® 2-Benzoyloxy-phenyle8sigsaure-nitril. 

B-Oxy-phenyleBBigBaure-nitril, o-Oxy-benayloyanid C^H^ON “ HO-C4H4-CH,- 
CN. B. ^rch Verseifen dee 2-Benzoyloxy-phenyles8ig8&ure-nitrils mit alkoh. Natronlauge 
(Auwers, B. 40, 3513). — Nadelchen (aus Ligroin + Benzol). F: 117—119®. Leicht Idslich 
in organischen Mitteln, aliBer Ligroin und Petrol&ther, ziemlich leicht in heiBem Wasser. 

2-Methoxy-phenyle88ig8&ure-nitril, o-Methoxy-benayloyanid C,^,0N = CH,*0‘ 
C4H4‘CH,-CN. B. Neben Athyl-[2-methoxy-benzyl]-ather durch 2-8tdg. Kochen von Methyl- 
[2-chlormethyl-phenyl]-&ther (Bd. VI, S. 359) mit waBr. -alkoh. Kaliumcyanid (Pschorr, 
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Wouxs, Buckow, B. 83, 166). — Prismen (aus Benzol -f- Ligroin). F; 68*. Kp^: 141* 
bis 143® (korr.). Der Dampf riecht widerwartig, Blausaure und Benzylcyanid ahnelnd. 

fi-BenKoyloxy-phenylesBigsairre-nitril. o-Bensoyloxy-benzyloyanid C„H„O.N = 
CjH^CO-O * 00114 •CHj-CN. B. Burch Erhitzen des 2 -Benzoyloxy- phenyl essigsaure-amids 
mit PjOg auf 125® (Auwbrs, B. 40 , 3513). — * Nadeln (aus Ligroin). F: 60®. Schwer idslich 
in Ligroin und Petrol&ther, sonst leicht loslich. 

2- Oxy-phenyleBBig8aure-liydra2id CgHjoGgNj ==- HO-CeH^-CHa-CO-NH NHj. B. 
Aub dem Laoton der 2-Oxy-phenyle88ig8aure und verd. waBr. Hydrazinhydratl68ung beim 
Kochen (Stoebmer, A, 318, 86). — Blattchen (aus Chloroform oder Benzol), Nadeln (aus 
Alkohol). F: 163--154®. 

5 (P)-Clilor.2.oxy -phenyleBBigBaure CgH^OgCl - HO • CeHaCl • CH* • COaH! B. Beim 
Erhitzen von Biohlorcumaron vom Schmelzpunkt 72® (S;y8t. No. 2367) mit alkoh. Kalilauge 
unter Druck (Stoermer, A, 813, 88). — Nadeln (aus Wasser). F: 129,5®. — Liefert bei 
der Deetillation ein bei 23® schmelzendes Lacton, das auch in einer hoherschmelzenden Modi- 
fikation zu existieren scheint. 

6-Brom-2-methoxy-phenyle8Big8aure CgHgOgBr = CHg • 0 • CgH^Br • CHj • COjH. B, 
Burch Erhitzen ihres Nitrils (s. u.) mit alkoh. Kalilauge auf 100—110® (Knorr, Horlein, 
B. 42 , 3500). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 135® (unscharf). — Bas Natriumsalz gibt mit 
2-Nitro-veratrumaldehy(l (Bd. VIII, S. 261) in Gegenwart von Aceianhydrid bei 100—110® 
5-Brom-2'-nitro-2.3'.4'-trimethoxy-8tilben-a-carbon8aure (Syst. No. 1148) und etwas 5-Brom- 
2'-nitro-2.3'.4'-trimethoxy-stilben (Bd. VI, S. 1138). 

Nitril, 5-Brom-2-methoxy-benzylcyanid C^HgONBr ~ CHg • O • CgHaBr • CH^ • CN. 
B. Burch Kochen von Methyl- [4- brom-2-chlormethyl-phenyl]-ather (Bd. VI, S. 360) mit 
Kaliumcyanid in verd. Alkohol (Knorr, Horlein, B. 42, 3500). - Fast farblose Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 65®. 

5-Nitro-2-oxy-phenyleaBig8aure CgH^QjN == H0*C6H3(N02) CH2*(302H. B. Aus 
Nitromalondialdehyd und Lavulinsaure, gelost in NaOH (Hill, Am, 24, 10). - Nadeln. F: 
160—162® (bei raschem Erhitzen). Sehr leicht loslich in heiBcm Wasser, leicht in Alkohol 
und Ather, schwer in Chloroform und Benzol. ~ Liefert beim Erhitzen auf 148 — 149® ein 
Lacton. 

AthyleBter CioHiiO^N - HO • CgH3(N02) • CH* • COj • CjH,. B, Aus 5.Nitro.2.oxy. 
phenylessigsaure in 3®/oiger absol. alkoh. Salzsaure (Hill, Am. 24, 12). — Flache Prismen 
oder Platten (aus Alkohol). F: 154—155® (korr.). Rehr wenig loslich in Ligroin und Ather, 
leichter in Chloroform und Benzol. 

2. S^Ckx^f^phenylessigsdure^ S-Ckcy-^a^toluylsdure CgHg 03 HO C ^4 CHj* 
COjH. B, Beim Behandeln einer sauren Losung von B-Amino-phenylessigsaure mit Natrium- 
iiitrit (H. Salkowski, B. 17, 507). Bas Nitril (s. u.) entsteht beim Kochen einer Losung 
von S-Amino-phenylessigsaurenitril in verd. Salzsaure mit der berechneten Menge NaNO,; 
man verseift es durch Erhitzen mit konz. Salzsaure (H. S., B. 17, 506). Man lafit Kalium- 
cyanid auf die Bisulfitverbindung des 3-Methoxy-benzaldehyds einwirken und kocht das 
Reaktionsprodukt mit Jodwasserstoffsaure (Czaplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42 , 
831). Burch 2— 3-stdg. Erhitzen der (durch Kondensation von Glutaconsaurediathylester 
mit Natriumathylat, nachfolgende Oxydation mit Brom und Verseifung erhaltlichen) Oxy- 
dicarboxy-phenylessigs&ure (Syst. No. 1183) mit Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 200® 
(V. Pechmann, Bauer, Obermiller, B. 37, 2121; vgl. Curtis, Kenner, Soc, 106 [1914], 
285). — Nadeln (aus Benzol -Ligroin). F: 129® (H. S. ; v. P., B., O.). AuBerst leicht loslich in 
Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather; in der waUr. Losung erzeugt Eisenchlorid eine 
violette, bald verblassende Farbe (H. S.). - Gibt mit Bromwasser 2.4.6-Tribrom-3-oxy- 
phenylessigsaure (v. P., B., O.). 

3- Oxy-phenyle88igBaure-nitril, m-Oxy-benzylcyanid CgH^ON == HO CeH 4 CH|* 
CN. B, s. im vorhergehenden Artikel. — Tafeln (aus Wasser). F: 52 — 53®; leicht loslich 
in heiBem Wasser, &u5erst leicht in Alkohol und Ather; die waBr. Losung wird durch Eisen- 
chlorid violett gef&rbt (H. Salkowski, B, 17, 506). 

2.4.0-Tribrom-3-oxy-phenyle8sig8aure CgHgOgBra = HO CgHBrj CHj COjH. B. 
Aus der (durch Kondensation von Glutaconsaurediathylester mit Natriumathjlat, folgende 
Oxydation mit Biom und Verseifung erhaltlichen) Oxy-dicarboxy-phenylessigsaure (Syst. 
No. 1183) Oder aus S-Oxy-phenylessigs&ure beim Behandeln mit Bromwasser (v. Pechmann, 
Bauer, Oberbiiller, B. 37, 2121; vgl. Curtis, Kenner, Soc. 105 [1914], 286). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol), P: 237® (Braunung). Leicht loslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. 
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3. 4:^Oxy--phenyles»igsfmre^ 4:-Oxy--a^toluylfidtive CrtHgOa HO’CgH^-CHg' 
COjjH. F. und B. 4-Oxy-phenyle88ig8aure findet 8ich im Menschenharn (aus 25 Liter Ham 
wurde Vt S S&ure erhalten) (Baumann, B. 13, 280). Im Ham von Kaninchen, die mit Tyrosin 
gefuttert warden (Blbndermann, ff, 6, 258). Wurde in einem jauchigen pleuriti8chen Exsu- 
dat nachgewiesen (Beibgee, li, 6, 367). Entateht beim Faulen von Serumalbumin in sehr 
verd. So&l58img unter LuftabschluB (H. Salkowski, B. 12, 1441 ; E. Salkowski, H. Sal- 
KOWSKi, B, 18, 190). Beim Faulen von Welle in sebr verd. Sodalosung in Gegenwart von 
etwas faulendei* Fleiachfluasigkeit (E. Sa., H. Sa., B. 12, 650). 4-Oxy-pnenyles8ig8tare ent- 
steht aus 4-Amino-phenyle88ig8aure in verd. Schwefelsaure mit Kaliumnitrit (H. Sa., B. 
12, 1438). Das Nitril entsteht aus 4-Amino-phenyle88ig8aure-nitril in saurer Losung durch 
Natriumnitrit; man verseift es durch Erwarmen mit Salzsaure (H. Sa., B, 17, 506). 4-Oxy- 
phenylessigs&ure entsteht auch beim Kochen von 4-Methoxy-mandel8aure-nitril mit Jod- 
wasserstoffsaUre (Czaplioki, v. Kostanecki, Lamps, B. 42, 831). Beim Kochen von 
Genistein (Syst. No. 2556) mit KalUauge, neben Phloroglucin (Perkin, Newbury, Soc, 
76, 834). Man kocht 5 g des aus 4-Oxy benzaldehyd, Hippursaure, Natriumacetat und 
Essigs&ureanhydrid erh&lthchen 2>Phenyl>4-[4-acetoxy benzal]-oxazolons 
CHjCOOCeH-CH-.CCOO 

\ \ (Syst. No. 4300) (vgl. Erlbnmbyer jun., Halsey, A. 

N =C • CgHg 

307, 139; Erl. jun., A, 837, 265, 286) mit 50 cem lO^/oiger Natronlauge 5 Stdn. im Wasser- 
stoff Strom und versetzt unter Eiskuhlung mit 20 cem Eisessig und 25 cem 107oiger HjOj- 
LOsung (Mauthnbr, A. 370, 372). Das Nitril entsteht, wenn man 1 Tl. Sinalbin (Syst. 
No. 4776) in 10 Tin. Wasser mit einer Losung von 0,367 Tin. Silbemitrat 12 Stdn. stehen 
laBt und den hierbei sich ausscheidenden Niederschlag in waBr. Suspension mit HjS behandeit; 
man filtriert von dem Schwefel und Schwefelsilbor ab und entzieht der abfiltrierten Ldsung, 
die saures schwefelsaures Sinapin (Syst. No. 1141) und das Nitril der 4 0xy-phenylessigsaure 
enthalt, dieses durch Ausschiitteln mit Ather; man verseift das Nitril durch Kochen mit 
Kalilauge (Will, Laubenheimer, A. 109, 155, 158; H. Sa., B. 22, 2137). — Flache Nadeln 
(aus Wasser). F: 148® (E. Sa., H. Sa., B. 12, 650). Unzersetzt fliichtig (H. Sa., B. 12, 1439). 
Ziemlich leicht Idslich in kaltem Wasser, sehr leichb in heiBem Wasser, in Alkohol und Ather 
(H. Sa., B. 12, 1439). Gibt mit Eisenchlorid eine schwach violette Farbung, die sich sofort 
in ein schmutziges Graugriin umwandelt (H. Sa., B. 12, 1439). Verlauf cler Tieitfahigkeit 
w&hrend der Neutralisation („Leitfahigkeit8titration“) als MaB der Aciditat: Thiel, Roembr, 
Ph, Ch, 08, 752. — Liefert bei der trocknen Destination oder beim Gliihen mit Natronkalk 
p-Kresol (H. Sa., B. 12, 14^). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und HCl: 
Gyr, B. 41, 4314. — 4-Oxy-phenyles8ig8aure, innerlich genommen, wird im Harn zum groBen 
Teil unver&ndert ausgesclueaen (Schotten, H. 7, 27). Auch bei der Verfiitterung an Hunde 
gehen betrachtliche Mengen 4-Oxy-phenyle8sig8aure unverandert in den Ham iiber; bisweilen 
findet sich neben dieser eine bei 153® schmelzende Saure (Oxyphenacetursaure) (E. Sa., H. Sa., 
H. 7, 172). — Ammoniumsalz. Nadeln (H. Sa., B. 12, 1439). — AgCgH^Og. NadeJn (aus 
Wasser) (H. Sa., E. Sa., B. 12. 650; H, Sa., B. 12, 1439; W., L.). - Ca(C8H703)a + 4 HjjO 
(H. Sa., B. 12, 1440; W., L.), Tafeln (aus Wasser). Ziemlich schwer lOslich in kaltem 
Wasser (W., L.). — Ba(Cg 11703)2 + HjO (W., L.; H. Sa., B. 22, 2138). Pri8men(au8 Wasser). 
Triklin (Bodewig, A. 190, 159). Zienilich schwer • lOslich in kaltem Wasser (W., L.). — 
Pb(C8H7 03)2. Kystalldrusen (aus heiBer konz. waBr. Losung) (H. Sa., B. 12, 1440). — 
Pb(CgH7 0j)2+ 2H2O. Braunlichgelbe Krystalle (aus kalter konz. waBr. Losung) (H. Sa., 
B. 12, 1440). 


4-Methoxy-phenyle88ig8aure C9H10O3 CHa'O CgHg CHg COoH. B. Aus 4-Meth- 
oxy-phenylessigsaure-nitril durch Kochen mit konz. waBr. Kalilauge (Cannizzaro, A. 117, 
246) Oder durch Erhitzen mit waBr.-alkoh. Kali auf 100® (Pschorr, Wolfes, Buckow, B. 
88, 172). Durch Oxvdation des 4-Methoxv-phenylacetaldehydfl (Bd. VIII, S. 95) mit AgjO 
in Gegenwart von Kalkmilch (Tiffeneau, A, ch, [8] 10, 351). Durch Oxydation von Esdragol 
(Bd, VI, S. 571) mit KMnOg in essigsaurer LOsung (Bertram, Walbaum, Ar. 236, 179, 182). 
Aus Methyl- [4- methoxy-benzylj-keton (Bd. VIII, S. 106) durch alkal. BromlOsung (Wallach, 
Muller, A, 332, 325). Man kocht das aus 4-Methoxy-benzaldehyd, Hippursaure, Natrium- 
acetat und Essigsaureanhydrid erhaltliche 2-Phenyl-4-[4-methoxy-benzari-oxazolon 
CHa O CgHg CHiC CO O . 

XT n r. XJ (^8^* Erlenmeyer jun., Wittenberg, 

JOI • L/gxlg 

A. 387, 296) mit NaOH in Wasserstoffatmosphare und gibt zu der erkalteten und mit Eis- 
essig versetzten Ldsung H-Og (Mauthner, A, 870, 374). — Blattchen (aus Wasser). F: 
85—86® (C.), 86® (P., Wo., B.; Wa., Mu.). Leicht loslich in kaltem Wasser (Wa., M.U.), sehr 
wenig in kaltem Wasser, leicht in siedendem Wasser (C.), leicht loslich in Alkohol und 
Ather (C.). — AgCgHgOj. Niederschlag. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser (C.). 

4 - Athoxy.phenylesBigs&ure = CgHg • O • CgH^ • CHg • COgH. B. Man f uhrt 

4-Oxy-phenyle8sig8aure in den Athylester iiber, erhitzt dieaen mit Athyljodid und KOH 
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und verselft das Reaktionsprodukt (H. Salkowski, B, 12, 1440). Aus 4<Athoxy<pheuyl< 
essigs&nre-nitril durch Verseifung mit alkoh. Kali (Werner, A. 822, 149). Man erhitzt eine 
liOsunff von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy-phenyle88ig8&ure-nitril und 2 Mol.-Gew. Di&thylsulfat etwa 
Yi Stoe. mit 4 Mol.-Gew. KOH unter RiickfluB zum Sieden, filtriert das beim Erkalten 
sioh abscheidende 4-Athoxy-phenyles8igsaure-amid ab und fallt das Filtrat durch Mineral* 
s&uren (Werner, A. 322, 151). — Bl&ttchen (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 89® (W.), 
88® (H. S.). Ziemlich schwer lOslich in kaltem Wasser (W.). 


4-Oxy-phenyl68Big:Baure-methyle8ter CgHioOj ~ HO • CaH4 • CH, • CO. • CH 3 . B. Beim 
Einleiten von HCl in eine methylalkoholische Lbsung der 4>Oxy*phenyleB8ig8&ure (H. Sal- 
KOWSKI, B. 22, 2140). — Erstarrt nicht im CO.-Ather-Gemisch. Kp,-*, 310® (korr.). DJ: 
1,1947; 1,1866; Df: 1,1786. ng: 1,5338. 

4-Methoxy-ph6nyle88ig8aure-methyle8ter C 10 H 13 O 3 = CHa* 0 -C 3 H 4 *CH 3 -C 03 *CH 3 . 
B. Beim IVi'Stdg. Erhitzen von 4-Oxy-phenyle8sig8aur© mit 2 Mol.-Gew. ICOH und 2 Mol.- 
Gew. CH3I auf 100® (PscJHORR, Wolfes, Buckow, B. 83, 172). — Angenehm riechende 
Fliissigkeit. Kp,,: 155-157®; Kp^^o: 263-265® (korr.) (P., W., B.); Kpi,: 142-143®; Kp: 
261—262®; D®: 1,135 (Tiffenbau, A.ch. [8] 10, 351). 

4 -Oxy-phenyle 88 ig 8 aure-athyle 8 terCioHi 303 = HO-CeH^-CHj-COj-CjHj. B. Durch 
Einleiten von HCl in eine alkoh. LOsung der 4-Oxy-phenyle88ig8aure (H. Salkowski, B, 
22, 2140). — 01. Erstarrt nicht im COj-Ather-Gemisch. Kp 7 eo, 6 i 314® (korr.). DJ: 1,1385; 
DV: 1,1304; D'-/: 1,2225. ng: 1,5183. 

4-Oxy-phenyl688ig8aure-amid CgH^OaN = HO • C3H4 • CH^ • CO • NH,. B. Durch 
6 - 8 t(^. Erhitzen des 4-Oxy-phenyle88ig8aure-athyle8ter8 mit waBr. Ammoniak auf 105® 
(H. Salkowski, B, 22, 2141). — Blatter (aus Wasser). F: 176®. 

4-Methoxy-phenyleBBig8aure-amid CgHuOjN = CH3 • O • C4H4 • CHj • CO • NH*. B. Beim 
Erw4rmen von 1 Tl. 4-Methoxy-phenyle8sig8aure-nitril mit 2 Tin. eines Gemisches von 5 Tin. 
konz. Schwefels&ure und 1 Tl. Wasser aui dem Wasserbade (H. SaI^kowski, B. 22, 2140). 
Beim Erhitzen von 4-Methoxy-phenyles8ig8aure-methyle8ter mit waBr. Ammoniak auf 126® 
(H. S.). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F; 188—189®. Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, 
unlOslich in Wasser. 


4-Athoxy-phenyle88ig8aure-amid CjoHijOiN = C|H3 0 CeH4'CH,-C0-NH£. B. 
Neben 4-Athoxy-phenyle8sig8aure beim Erhitzen von 4-Oxy-phenyle88ig8&ure-nitril mit Di- 
&thylsulfat und KOH (Werner, A. 322, 151). — Blattchen (aus Wasser). F: 184®. Sehr 
wenig Idslich in Ather, Benzol und Ligroin, leicht in warmem Alkohol, Aceton und Eisessig. 

4-Beii8oyloxy-phenyle88ig8aure-amid CjjHi jOjN — CaH^ -COO- C4H4 • CH, • CO • NHj^ 
B. Aus 4-Oxy-phenyle88ig8&ure und Benzoylchlorid in Gegenwart von Ammoniak und KOH 
(Orton, Boc. 70, 1354). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 167—169®. 


4-Oxy-phenyle88ig8aure-nitril, p-Oxy-benzyloyanid C 3 H 7 ON = HO’C 3 H 4 'CH 3 * 
CN. B. Heim l^handeln einer sauren Losung von 4-Amino-phenyle88igB&ure-nitm mit 
Natriumnitrit in der W&rme (H. Salkowski, B. 17, 506; B. 22, 2139; Pschorr, Wolfes, 
Buckow, B. 33, 171). Eine weitere Bddung s. im Aitikel 4-Oxy-phenyle8sig8&ure. — Tafeln 
(aus Wasser). Monoklin prismatisch (Bodewio, A, 199, 157; H. S., B. 22, 2138; vgl. Qrcih^ 
Ch, Kr. 4, 438). F: 69® (Will, Laubenheimer, A. 199, 157), 69—70® (H. S., B. 17, 506). 
^P75«,6- 330,5® (korr.) (H. S., B. 22, 2139). Wen^ lOslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol und Ather (Will, L. ; H. S., B. 17, 506). Ke w&Br. Losung wird durch Eisenchlorid 
violett gef&rbt (H. S., B. 17, 506). 

4-Methoxy-phenyle88ig8aure-nitril, p-Methoxy-benzylcyanid C9ILON = CH|*0* 
C4H4*CH,«CN. B. Beim Erhitzen von 4-Oxy-phenyle88ig8&ure-nitril mit CH3I und KOH 
auf 100® (H. Salkowski, B. 22, 2139). Durcn 3-tarige8 Stehenlassen einer Losung von 
13,2 g 4-Oxy-phenylessigs&ure-nitril in der berechneten menge methylalkoholischer Kaluauge 
mit 15 g Methyljodid (Psohorb, Wolfes, Buckow, B. 33, 171). Aus Methyl- [4-chlormethyl- 
phenyll-&ther (Bd. VI, S. 403) und KCN m Alkohol (Cannizzaro, A, 117, 246). — Fliissig. 
Kp: 285-290® (P.,W.,B.), 286-287® (korr.); DJ: 1,10013; D*;‘: 1,09346; D^: 1,08685; Dg: 
1,08454; n‘{;*: 1,53175 (H. S.). 

4-Athoxy.plienyle88ig8aure-nitril, p-Athoxy-benaylcyanid CipHj^ON^CjHj-O- 
CeH4-CHj-CN. B. Aus 4-Oxy-phenyle88ig8aure-nitril mit CjH^I und alkoh. Kali bei gewOhn- 
lioher Temperatur (Werner, A, 322, 148). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 47®. Unter 
vermindertem Drucke unzersetzt destUlierbw. 


2,3,5.0-T0traohlor-4-oxy-phenyle88ig8aure C8H4CLCI4 — H0*C4Cl4*CJH3’C03H. B. 
Aus 2.3.6.6-Tetrachlor-4-oxy-phenyle88igsaure-nitril beim Erhitzen mit verd. Schwefels&ure 
auf 170—180® (ZiNOKB, Bottchbr, A, 349, 106). - Spiefle (aus verd. Eisessig). F: 240® 
bis 242® (Zers.). Leicht lOslich in Aceton, Ather, Eisessig und heiBem Alkohol. LOslich in Alkali. 
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Nitrilt 2.3.6.6-Tetraolilor*4-oxy-benByloyanid CgHgONCl4 = HO-CgCIg-CH.-CN. 
B. Aus 10 g 2,3,5.6.4^-Pentachlop-p-kre8ol (Bd. VJ, S. 405) in 80 g Aceton mit 8 g KCN in 
80 g Wasser und 80 g Aceton beim Stehen (Zincke, Bottcher, A. 849, 103). — Bl&ttohen 
Oder Nadeln (aus verd. Eisessig). F; 208 —210®. Leicht lOslich in Aceton, heiBem Alkohol, 
Eisessig und Benzol. Lftslich in Alkali. — Wird durch Salpetersaure (D : 1,51) in 2.3.5.6-Tetra- 

chlor-chinol-acetonitril*(4) -CN ^^^rgefiihrt. 

Aoetat dee Nitrils, 2.8.6.0-Tetraohlor-4-aoetoxy-benzyloyanid CioH50,NCl4 — 
CHj • CO • O • CeCl4 • CHj • CN. B, Aus 2.3.5.6-Tetrachlor-4-ox3y)henyle88ig^ure-nitril mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Z., B., A, 349, 104). — lafeln (aus Benzin). F 140® 
bis 142®. Leicht loslich in Eisessig und Benzol. 

2 Oder 3-Brom-4-methoxy-phenyles8ig8aure CgHaOgBr = CHj-O-CgHjBr'CH^* 
COjH. B. Das Kaliumaalz entsteht beim Behandeln von 4-Methoxy-phenyleB8ig8&ure-aimd 
mit Brom und Kali (H. Salkowski, B . 22, 2141). ~ Blattchen (aus Alkohol). F: 114—116®. 
Fast unldslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol. ~ AgC^HgOaBr. An^orpher Niederschlag. 
Wird beim Erw&rmen krystallinisch. 

2.3.6.6-Tetrabrom-4-oxy-phenyle88ijg8aure CgH40tBr4 = HO • CgBfg • CH* • CO.H. B. 
Aus dem 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-phenyle88ig8aure-nitril beim Erhitzen mit verd. Scnwefel- 
84ure (3 Tie. H4SO4 + 2 Tie. Wasser) auf 170—180® (Zincke, BOttcheb, A. 348, 114). — 
Nadeln (aus Eisessig). F: ca. 205® (Zers.). Leicht idslich in heiBem Alkohol und Eisessig. 

Aoetat CioH404Br4 = CHjC0 0C4Br4CH4*C02H. B, Aus 2.3.5.6>Tetrabrom- 
4-oxy>phenyle88ig8aure mit Acetanhydrid und konz. Schwefels&ure (Z., B., A. 843, 114). 

— Krystalle (aus Eisessig). F: 250—255®. — Das Natriumsalz ist scWer Idslich in Natron- 
lauge. 

Methylester C4H40aBr4 — HO • C4Br4 • CH, • CO, • CHj. B, Aus 2.3.5.6-Tetrabrom- 
4-oxy-pheiwlessig8aure, Methylalkohol undHCl(Z., B., A. 343, 115). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 220—221®. Ziemlich lOslich in heiBem Alkohol und Eisessig. — Das Natrium- 
salz ist leicht lOslich in Wasser, schwer in verd. Natronlauge. 

Aoetat des Methylesters CiiH804Br4 = CH3 • CO * 0 • C4Br4 • CHj • COj • CH,. Nadeln 
(aus Benzin). F: 159® (Z., B., A. 343, 115). 

Amid CgH402NBr4 — HO'CgBr^’CHg-CO'NHj. B. Aus 2.3.5.0-Tetrabrom-4-oxy- 
phenylessigsiure-nitril fc^i kurzem Erhitzen mit veid. Schwefelskure (Z., B., A, 843, 115). 

— Prismen. In Eisessig schwerer Idslich als die entsprechende S&ure. — Das Natriumsalz 
ist schwer lOslich in verd. Natronlauge. 

Nitril, 2^.6.6-Tetrabrom-4-oxy-bensyloyanid CgHjONBra = HO- 04814 -CH.-CN. 
B, Aus 10 g 2.3.5.6.4'-Pentabrom-p-kre8ol (Bd. VI, S. 410) in 100 com Aceton mit 6 g KCN 
in 50g Wasser und 100 g Aceton beim Stehen (Z., B., A. 348, 111). — Nadeln oder Bl&ttohen 
(aus Eisessig). F : 214—216® (schwache Braunung). Ziemlich leicht Idslich in heiBem Alkohol, 
Eisessig, Benzol, Aceton. — Wird beim Erwarmen mit Sa^ters&ure (D: 1,61) auf demWasser- 

bade in 2.3.5.6-Tetrabrom-chinol-acetonitrii-(4) .qjj iibergefiihrt. 

Wird bei mehrstundigem Erhitzen mit verd. Schwefelsaure (3 Tl. konz.* Schwefels&ure + 
2 Tie. Wasser) auf 170—180® zur 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-phenyle6sig8&ure verseift. 

Aoetat des Nitrile, 2.3.5.6-Tetrabrom-4-aoetoxy-benByloyaiiid C.oH404NBr4 = 
CH3*C0-0*C4Br4-CH4-CN. B, Aus 2.3.5.6-Tetrabrom-4-ozy-phenyleB8ig8aure-nitnl, Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat (Z., B., A, 348, 112). — iCrystalle (aus Alkohol). F: 183® 
bis 184®. 

4. a - Oacy -^phenylessigsdure , Phenylglykolsdure , a - Oxy - a - ioluvlsdure. 
Jlfan€ietodM,-« C,H,Oa = C,Hg CH(OH) CO,H. 

a) Rechtadrehende a- Oxy-phenyleaaigadure, RechtamandeU&ure, d-Mande1r 
adure C*H»0, = C,Hg • CH(OH) • CO,H i). 

B. Durch Spaltung der inakt. Mandels&ure mittcls Cinchonins (s. auch Darst.) 
(Lxwkowitsch, B. 16, 1573). Spaltung der inaktiven Mandels&ure durch andera 
Alkaloide s. Me Ksnzie, 8oc. 76, 964. Durch Erhitzen von inaktiver Mandels&ure mit 
waaaerfreiem Brucin auf 160—160® laSt sich eine partielle Aktivierung unter BilHnng yon 
Reohtsmandels&ure bewirken (Mabckwald, Paul, B. 88, 812). Re^^tsmandela&ure wird 
femer gebildet durch Spaltung des inaktiven Benzaldehydcyanhydrins (S. 206) mit 
in -wiBr. Alkohol, unter Durchleiten von Luft und Erhitzen des zuriiokbleibenden links- 
drehenden Benzaldehydcyanhydrins (S. 193) mit konz. Salzs&ure (Eeist, Ar. 847, 229). 

') Zur Konfigoration vgt. die Anmerkung suf S. 194. 
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Bei der Hydrolyse des Bambunigrins (Syst. No. 4776) niit konz. Salzs&ure im siedendeii 
Wasserbade (Boubquklot, Hi^rissey, 6\ 1907 II, 1078; Ar, 245, 479). Beim Kochen von 
Heptaacetylneoamyg^lin (Syst. No. 4776) mit konz. Salzsaure (Tutin, Boc, 96, 66f). 

Darst. Man erhitzt 60 g inakt. Mandelsaure und 120 g krystallisiertes Cinchonin mit 
3 Liter Waseer unter Schiitteln 1 Stde. auf 100®, filtriert am n&chsten Tage und laBt nach 
dem Einimpfen eines Krystalles von rechtsmandelsaurem Cinchonin einige Tage bei 6 — 8® 
stehen; das Cinchoninsalz der Rechtsmandelsaure (Syst. No. 3513) kiystallisiert aus, Him 
der Linksmandels&ure bleibt in Ldsung; man krystamsiert das ausgeschiedene Salz zwei- 
mal aus Wasser um, indem man 1 Tl. Salz mit 25 Tin. Wasser erhitzt und die erkaltete 
Ldsung impft, zersetzt dann mit Ammoniak und schiittelt aus dem anges&uerten Filtrat 
die Rechtsmandelsaure mit Ather aus (Rimbach, B. 82, 2385; s. auch Gattermakn, Die 
Praxis des organischen Chemikers, 12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 289). Mo Kenzis (Soc, 76, 
966) lost 200 g inakt. Mandelsaure und die bereclmete Menge Cinchonin in 13 Liter heifiem 
Wasser und impft die warme Ldsung mit einem Krystall von rechtsmandelsaurem Cinchonin. 

Tafelfdrmige Krystalle. Monoklin sphenoidisch (H. T^aube, B. 82, 2386; vgl. QrolK 
Ch. Kr, 4r 459). F: 133,8® (korr.) (Rimbach, B. 82, 2386). 100 g Wasser Idsen bei 20®: 

8,54 g (Lewkowitsch, B, 10, 1570), bei 24,2®: 10,82 g, bei 42,4®: 37,52 g Saure (R., B. 82, 
2388). In Chloroform leichter Idslich als di>Mandelsaure; 100 g Chloroform Idsen bei 15®: 
0,952 g, bei 25®: 1,328 g, bei 35®: 1,95 g S&ure (Holleman, B. 17, 324). [a]?: + 156,57® 
(in Wasser; p = 2,886) (L.); [a]‘I;*: + 156,40® (in Wasser; p = 2,5005) (Knobr, B. 87, 3176); 
[ajo.* + 156® (in Wasser; 0,51 g in 25 ccm Ldsung) (Kippmo, Boc. 96, 416); [a]D: + 163® 
(in Wasser; 0,2424 g in 15 ccm ldsung) (B., H^.). Drehungsvermdgen in verd. waBr. Ldsungen: 
R., PA. Ch, 28, 252. Rotationsdispersion in waBr. Ldsung: R., B. 82, 2387. — Recmts- 
mandels&ure wandelt sich bei 30-st^. Erhitzen in geschlossenem Rohr auf 1^® in inal^. 
Mandelsaure um (L., B. 10, 2722). Auch durch )7-stdg. Kochen mit lO®/0^er Kalilauge 
erfolgt Umwandlung in inakt. Mandelsaure (Ho.). Geschwindigkeit und Bemngungen der 
Racemisierung durch Alkali : Winther, PA. Ch, 50, 480. 

NH4CgH2 03. Prismen. Rhombisch bipyramid al (?) (Duparc, Pearce, Z. Kr, 27, 611; 
vgl. Grothf Ck, Kr. 4, 556, 560). 

[l-Menthyl]-e8tar der reohtedrehenden a^Oxy-phenylessigsaure, [Reohtemandel- 
saure] -l-menthylester CigHj^Oj = C4H.*CH(OH)*COg*^^ig. B. Durch Erhitzen von 
Rechtsmandels&ure mit bMenthol (Bd. Vi, S. 28) unter Eimeiten von HCl (Mo Kenzie, Soc. 
86, 1254). Man reinigt den Rohester durch Kiystallisation aus Alkohol (Findley, Hick* 
MANS, Boc. 91, 910). — Rechtwinklige Flatten (aus Alkohol). F: 99—100® (Mo K.), 98® 
(F., H., Boc. 91, 910). 10 g 80®/Qiger .fikohol Idsen bei 10®: 0,287 g, bei 25®: 0,595 g, bei 35® f 
1,08 g; 10 g absol. Alkohol Idsen bei 0® 1,06 g (F., H., Boc. 96, 1389). [a]g: —7,6® (in Alkohol; 
c 3,5956) (Mo K.); [a]‘{j‘: -9,45® (in Alkohol) (F., H., Boc. 91, 310). - Wird durch Er- 
hitzen langsam racemisiert (Mo Kenzie, Thompson, Boc. 87, 1021). Bei der Hydrolyse mit 
alkoh. Kfldi erhftlt man tedweise racemisierte Mandelsaure; bei Verwendung eines groBen 
tlberschusses von alkoh. Kali ist die Racemisation voUst&ndig (Mo K.). Geschwindigkeit 
der Verseifung mit alkoh. Kali: Mo K., Th., Boc. 91, 794. 

Aoetyl-freohtsmandels&ureJ-l-mentliylester CgoH^Og = CgH5-CH(0*C0'CH,)*C0j* 
CigHig. B. Aus [Rechtsmandel8aure]-l-menthyle8ter und AcetylchJorid (Mo K., Humphries, 
Boc. 96, nil). - Nadeln. F: 44,5-45®. [a]S: +8,8® (in Alkohol; 0 = 2,679). 

[l-Bomyl] -ester der reohtedrehenden a-Oxy-phenylessigrsaure, [Reohtsmandel- 
saure]-l-bomyle8ter (\gH14O3 = C4H5’CH(OH)-C03*GoHw* Aus R^htsmandelsaure 
und LBomeol (Bd. VT, S. 73) in Gegenwart von HCl (Mo K., Thompson, Boc. 91, 791). — 
Nadeln. F: 50—51®. Leicht Idslich in organischen Mitteln, unldslich in Wasser. [a]S: + 23,2® 
(in Alkohol; 0 = 4,4425). Geschwindigkeit der Verseifung mit alkoh. Kali: Mo K., Th. 

Reohtsdrehendes a-Oxy-phenylessigsaure-amid , [Rechtsmandelsaure] -amid 
CgHgO^ = C4H5-CH(0H)-C0-NH«. B. Aus [RechtBmandels&ure]-methylester (erhalten 
durch Veresterung von Rechtsmandels&ure mit Methylalkohol in Gegenwart von Schwefel- 
saure) und NH, ^ren, Boc. 96, 1583). - F: 122-122,5®. [a]l: +74,7® (in Aoeton; c = 
1,6496). — Die Einw. von Phenylmagnesiumbromid fiihrt zu d-Benzoin (Bd. VUI, S. 167). 

Iiinksdrehendes a-Oxy-phenylessigsaure-nitril , [Rechtsmandelsaure] -nitril, 
linhsdrehendes BenEaldehydoyanhydrin C8H7ON = C4H5 • CH(OH) • CN. B. Man misoht 
6,6 g inaktives Benzaldehydcyanhydnn mit 10 g Alkohol, gibt eine Ldsung von 0,5 g 
Emulsin in 300 g Wasser hinzu und leitet 48 Stdn. bei 20® einen Luftstrom hindurch; 
ma n schiittelt mit Ather aus und verdunstet letzteren (Feist, Ar. 247, 229). — Nioht rein 
erhalten.' Liefert beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure Rechtsmandels&ure. 

aiykosid des [Rechtsmandelsaure] -nitrile, Sambunigrin CigH^OeN = CgHg- 
CH(CN) 0 C«H„05 s. Syst. No. 4776. 

BEILSTEIN*b Hsndbttch. 4. Aufl. X. 13 
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l») JLinkmlrehende a-Oxy-phenyUssiifsduve^ iAnksmandetsimve^ UMandel- 
sdure C^HgOg = CgH 5 0H(0H) C02Hi). J5. Vorestert man inakt. Mandelsaure partiell mit 
1-Menthol (Bd. VI, S. 28) durch 1-stdg. Krhitzen auf 155®, so tritt die Esterbildung des 1-Men- 
thols mit der Rechtsmandelsaure rascher ein als mit der Linksmandelsaure; der unverestert 
gebliebene Anteil der Sauro ist daher linksdrehend ; aus ihm kann reine Linksmandels&ure 
abgeschieden werden (Marckwald, Me Kenzie, B . 32, 2134; vgl. auch R. 34, 469). Links- 
mandels&ure erhalt man auch durch Spaltung von inakt. Mandelsaure in waBr. LOsung mit 
( Jinchonin; das Cinchoninsalz der Linksmandelsaure (Syst. No. 3513) bleibt nach Ausk^stalli- 
sieren des Salzes der Rechtsmandelsaure (vgl. 8. 193) zunachst in Lbsung, scheidet sich aber 
nach l&ngerem Stehen ab und laBt sich durch Umkrystallisieren aus Wasser reinigen 
(Lbwkowitsch, B , 10, 1574, 2722; Rimbach, R. 32, 2389; McKenzie, Roc. 76, 966). Femer 
kann man Linksmandelsaure durch Spaltung der inakt. Mandels&ure mit Chinin (Syst. No. 3538), 
Chinidin (Syst. No. 3538) oder Morphin (Syst. No. 4784) gewinnen (Me K., Roc. 76, 965, 968b 
Linksmandelsaure ist anch erhaltlich bei der Spaltung von inaktivem mandelsaurem Ammonium 
durch Saccharomyces ellipsoideus und durch einen Schizomyceten (in Gegenwart von Nahr- 
salzen), welche die Rechtsmandelsaure angreifen wahrend Linksmandelsaure zuriickbleibt 
(L., R. 16, 1571, 2722). Durch Einw. von Emulsin auf das Gemisch von Benzaldehyd und 
Blausaure in waBr. Ldsung entsteht das rechtsdrehende Benzaldehydcyanhydrin (S. 197), 
das bei der Verseifung mit Salzsaure Linksmandelsaure liefert (Rosenthaler, Ar, 246, 365; 
Rio. Z, 14, 242; Auld, Roc. 06, 929). Beim Erhitzen des Amygdonitrilglykosids (Glykosids 
des rechtsdrehenden Benzaldehydcyanhydrins; Syst. No. 4776) mit konz. Salzsaure im 
Wasserbade (Bourquklot, H^irissey, C, 1007 II, 1078; At. 246, 479). Beim Erwarmen 
von Amygdalin (Syst. No. 4776) mit rauchender Salzsaure (Wohler, A. 66, 240; L., R. 
16, 1565; vgl. Walker, Roc. 83, 472; Wal., Krieble, Roc. 06, 1371). Durch Eindampfen 
von Vicianin (Syst. No. 4776) mit rauchender Salzsaure im Wasserbade (Bertrand, Weis- 
WEILLER, C. r, 147, 253). Linksmandelsaure bildet sich im Organismus des Hundes und 
findet sich daher im Ham, neben Benzoylameisensaure und linksdrehender a-Amino-phenyl- 
essigsaure nach Verabreichung von inakt. a-Amino-phenylessigsaure, neben Benzoylameisen- 
saure nach Verabreichung von rechtsdrehender a-Amino-phenylessigsaure (Neubauer, C . 
1000 TI, 50; vgl. ScHOTTBN, H. 8, 67). Benzoylameisensaure wird im Oraanismus des Hundes 
zum Teil in Linksmandels&ure ubergefiihrt (Neu., G. 1000 II, 50). — Darat. Man ubergieBt 
Amygdalin mit rauchender Salzsaure und erwarmt einige Stunden im Wasserbade; die ab- 
geschiedenen dunklen Huminstoffe filtriert man ab und schiittelt das Filtrat mit Ather aus 
(L., R. 16, 1635). - Tafeln. Monoklin (Doss, R. 20, 1700). F; 132,8® (korr.) (L., R. 16, 
15^). 100 Tie. Wasser Idsen bei 20® 8,64 Tie. Saure (L., R. 16, 1566). D: 1,341 (Walden, 
a. 20, 1700). [a]": -159,73® (in Wasser; p = 8,620), - 158,27® (in Wasser; p = 6,996), 

— 156,44® (in Wasser; p — 2,926); [a]5: —187,44® (in Eisessig; p = 17,5), —183,656® (in 
Eisessig; p = 2,996) (L., R. 16, 1567); [a]^: —163,06® (in Wasser; c -- 2,45), —148,0® (in 
Aceton; c 2,50) (Walden, Ph, Ch. 17, 706). Optische Drehung in Gegenwart von Uranyl- 
nitrat: Walden, R. 30, 2892. Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 4,3x10-^ 
(Walden, R. 20, 1700). Verteilung von NaOH zwischen Lin^mandels&ure einerseits und 
Essigs&ure oder Malonsaure andererseits, polarimetrisch bestimmt; Walker, Ph. Ch. 46, 
31. — Linksmandelsaure wandelt sich durch 30-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
160® in inakt. Mandelsaure um (Lewkowitsch, R. 16, 2721). Wird auch beim Kochen mit 
uberschiissigem alkoh. Kali lan^sam racemisiert (Me Kenzie, Thompson, Roc. 87. 1020); 
bei mehrstiindigem Erhitzen nut einem groBen tJberschuB an Kaliumhydroxyd in w&Br. 
oder alkoh. Ldsung erfolgt voUstandige Racemisierung (Me K., Roc. 85, 385). Bei langem 
Erhitzen der Linksmandelsaure mit der aquivalenten Menge Brucin auf 150—160® wird ein 
Salz gebildet, das bei der Zerle^ng eine schwach rechtsdrehende Mandels&ure liefert (Marck- 
wald, Paul, R. 30, 3664). Beim Erhitzen von Linksmandels&ure mit PCl^ auf 160® entsteht 
das Chlorid der rechtsdrehenden Phenylchloressigs&ure (Bd. IX, S. 449) (Walden, R. 28, 
1295). Bei dieser Reaktion erfolgt teilweise Racemisierung (Mo Kenzie, Clough, Roc. 03, 
817). Beim Erhitzen mit PBr^ auf 100® wird das Bromid der rechtsdrehenden Phenylbrom- 
essigsaure gebildet (Walden, R. 28, 1296; 3K. 30, 537). — Durch EinW. von uberschiissigem 
Methyljodid auf Linksmandels&ure in Gegenwart von Silberoxyd wird Methylatherlinksmandel- 
s&ure-methylester gebildet, aus dem durch Verseifung Methylatherlinksmandelsaure gewonnen 
wird (Me K., Roc. 76, 761). Mit Methylalkohol in Gegenwart von Schwefels&ure (Mo K., 
Wren, Roc. 03, 312) oder Chlorwasserstoff (Walden, Ph. Ch. 17, 706, 707) entsteht [Links- 
mandelsaure]- methylester. Mit Acetylchlorid wird Acetyl-linksmandelsaure gebildet (Me K., 
Humphries, Roc. 06, 1106). 


*) Zufolge der oach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbaches [1. I. 1910] 
erschienenen UnterBuohungen von Frbudbnbebo, Brauns, Siegel, R. 66, 193, und von Freudbn- 
bbro, Markbbt, R. 68, 1753, eDtsprichtdiesterisebe Konfiguration der Linksmandelsfture derjenigen 
der in freiem Zustande linksdrehenden Milchsiiure sowie derjenigen der d-Weinaiinre. 
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Salze: AgCgH^Oa. Zersetzt sich nicht bei 100® (Lewkowitsch, B, 16, 1566). • 
Mg(C8 11703)2. Nadeln. Ist in heiBem Wasser viel leichter loslich als das Magnesiumsalz 
der inakt. Mandelsaure (Marckwald, Me Kenzie, B, 32, 2134). 100 Tie. Wasser losen bei 
16® 4,5 Tie. (Me K„ 80c. 76 , 969). - Ca(C8H703)2. Flatten. 100 Tie. Wasser losen bei 24® 
2,1 Tie. (Me K.). - Sr(C8H703)2. Flatten. 100 Tie. Wasser losen bei 15® 8,8 Tie. (Me K.). 

Ba(0gH7O3)2+ V2ll2^* Prismen. 100 Tie. Wasser losen bei 19® 6,9 Tie. (Me K.). — 
Zn(C8H703)2. Nadeln. 100 Tie. Wasser losen bei 19® 0,26 Tie. (Me K.). - Cd((LH703)2. 
100 Tie. Wasser losen bei 16® 0,2 Tie, (Me K.). 

liinksdrehende a-Methoxy-phenylessigsaure , MethylatherlinkamandelBanre 
O9H10O3 = 0eH6'CH(O-CH3)*CO2H. B, Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Silberoxyd und 
6 Mol.-Gew. Methyljodid auf 1 Mol.-Gew. Links mandelsaure und Verseifung des entstandenen 
Ksters mit Natroidauge (Me Kenzie, Soc. 76 , 761). — Nadeln (aus Petrolather). F: 63-— 64®; 
|a][?: - 165,8® (in Wasser; c -- 1,5686), - 128,1® (in Aceton; c = 13,625), - 150,0® (in Alkobol; 
c - 6,7656) (Me K.). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 25®: 7,48x10 ^ (Roth, 
80 c, 76 , 767). - NaCjHsOa 2 HjO. Wenig loslich in Wasser; [a]lf: - 106,5® (in Wasser; 
c 10,592) (Me K.). - Kaliumsalz. [a]\’t: -98,2® (in Wasser; c - 9,2670) (Me K.). - 
AgCjHBO.,. Schwer loslich in kaltem Wasser (Me K.). — Mg (€911903)2. Leicht lOslich in 
Wasser; [a]!?: — 115,4® (in Wasser; c ^ 8,1088) (Me K.). — 0a(C9 >1903)2. Prismen. Schwer 
loslich in Wasser; [a]l?: —98,4® (in Wasser; c 0,559) (Me K.). — Sr(C9H9 03)2. Prismen. 
Schwer l6slich in Wasser; [a]»: —90,8® (in Wasser; c — 1,818) (Me K.). — Ba(C9H903)2 -f- 
H2O. Sechsseitige Prismen. Leichter loslich als das Strontiumsalz; [a]',}: — 87,6® (in Wasser; 
c 4,414) (Me K.). — Zn(C9H903)2 -h 2 HjO. Achtseitigo Flatten. Schwer loslich in 
kaltem Wasser; [ajj?: — 122,9® (in Wasser; c — 1,330) (Me K.). 


Linksdrehende a - Athoxy - phenylessigsaure, Athylatherlinksmandelsaure 
^ 10N12O3 = C^H5-CH(0*C2H5) -00211. B. Burch Einw. von 2 Mol.-Gew. Silberoxyd und 
4 Mol.-(5ew. AthyljocLid aiif 1 Mol.-Gew. Linksmandelsaure und Verseifung des entstandenen 
Esters mit Kalilauge (Me Kenzie, 80 c. 76, 757). — Sirup, [a]^: —90,8® (in Aceton: c -- 


3,7933). - NaCioHnOa. [a]'*: -82,2® (in Wasser; c - 10,6320). - Ba(C,oH„03)2 + 3 HjO. 
[a]*}: -70,7® (in Wasser; c ^ 13,545). 


Linksdrehende a-Isopropyloxy-phenylesBigBaure, Isopropylatherlinksmandel - 
saure 0iiH,403 — CeH5-CH[0 -011(0113)2] *00211. B. Burch Behandlung von Linksmandel- 
saure mit Silberoxyd und iiberschussigem Isopropyljodid und Verseifung des entstandenen 
Esters mit Kalilauge (Me Kenzie, 80 c, 76, 764). — 01, das im Vakuum zu Prismen erstarrt. 
[a]l?: —84,8® (in Aceton; c ^= 3,748). — Natriumsalz. [a]Jf: -67,0® (in Wasser; c — 
2,066). — Kaliumsalz. [ajlf: —61,9® (in Wasser; c = 1,962). 

Linksdrehende a- Aoetoxy-phenylessigsaure, Aoetyl-linkBmandelBaure C19H1PO4 
(!9H5 0H(0-00*OH3)-002H. B. Aus Linksmandelsaure und Acetylchlorid (Mo Kenzie, 
HiTMrHRiEs, 80 c. 06, 1106). — Farblose Nadeln (aus Wasser) mit 1 Mol. Wasser. Schmilzt 
wa.s8erfrei unscharf bei 96,5 — 98® (Me K., H.). Bie wasserfreie Saure ist schwer' loslich in 
Wasser, (XIM4, Petrolather, loslich in Benzol, leicht loslich in Alkohol, Ather, Ohloroform und 
Aceton. Optisches Brehungsvermogen der wasserfreien Verbindung [a]”: — 156,4® (in Aceton; 
c -- 3,33) (Walden, Ph. Ch, 17, 713); [a]!‘: -157,7® (in Alkohol; c = 2,22), -153,7® (in 
Aceton; c 2,085) (Me K., H.). — Liefert bei der Hydrolyse nahezu reine Linksmandel- 
saure (Me K., H.). 


Linksdrehender a-Oxy-phenylessigsaure-methyleBter , [Linksmandelsaure] - 
methylester OgHjoOa - 0eH3 0H(OH) •OO2 OH3. B. Beim Einleiten von HCl in die methyl - 
alkoholische Losung der Linksmandelsaure (Walden, Ph. Ch. 17, 706, 707). Aus Linksmandel- 
saure und Methvlalkohol in Gegenwart von Schwefelsaure (Me Kenzie, Wren, 80c. 98 , 
312). - F: 55® (Walden), 54-55^ (Me K., Wren), 54,3® (Walker, C. 1000 II, 2118). Kpa*: 
160® (korr.) (Walden); Kp^,: 135® (Me K., Wr.). B*®: 1,1756; B’®: 1,1284 (Walker). Bie 
8jx}zifi8che Brehung betragt bei 18® fur c — 15: in OSj — 214®, in Benzol — 173®, in Ohloroform 
167®, in Aceton — 121®, in Methylalkohol —143® (Walden, B. 88, 372, 400). Optisches 
Brehungsvermogen zwischen 10® und 70®: Walker. Zurn optischen Brehungsvermogen 
bei verscliiedenen Temperaturen vgl. auch Guye, Aston, C. r. 124, 196. Rotationsdispersion : 
Walden, Ph. Ch. 66, 24. — Gibt mit alkoh. Ammoniak [LinksmandelsaureJ-amid (S. 197) 
(Me K., Wren, 80c. 08, 312), das teilweise racemisiert ist (Wren, 80c. 06, 1596). Liefert 
bei der Einw. von PCI 5 in Chloroform, Benzol oder Toluol den Methylester der rechtsdrehenden 
Phenylchloressigsaure (Bd. IX, S. 449) (WaldEn, 30, 534; C. 1808 IT, 918). 

Linksdrehender a- Aoetoxy-phenylessigsaure-methylester, Acetyl- [linksmandel- 
saure] -methylester 0 ijHj 2O4 — CeH5-(5H(0*C0*CHo) C0a’CH3. KP45: 177® (korr.) (Wal- 
den, Ph. Ch. 17, 712). Br(unterkuhlt): 1,1546 (W., Ph. Ch. 17 , 712; 66 , 25). [a]S: - 146,37® 
(W.. Ph. Ch. 17, 712). Bie spezifische Brehung in verschiedenen LOsungsmitteIn betragt 

13 ^ 
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bei 18® fiir c .5: in Benzol — 160®, in Chloroform— 148®, in Aceton — 122,3®, in Methylalkohol 
— 124,7® (W., B, 38, 400). Rotationsdispersion : W., Ph.Ch, 66, 25. 

Ijinksdrehender a-Propionyloxy-phenylesBig^saure-methyleBter , Propionyl- 
[linkBmandelsaure] -methylester Ci JH 14 O 4 = C4H5 • CH(0 * CO • C£H5) • CO2 * CHj. KP 45 : 184® 
(korr.); Df: 1,1261; [ajl?: --135,5® (Walden, Ph.Ch. 17, 712). 

Ijinksdrehender a-Oxy-phenylesBigBaure-athylester, [IiinkBmandelB&ure] -athyl- 
ester • CH(OH) • CO2 * C2H5. B. Beim Einleiten von HCl in die alkoh. LOsung 

der Linkamandelsaure (Walden, Ph. Ch. 17, 706, 708). — F; 35® (Walden, Ph, Ch, 17, 708), 
30® (Walker, C. 1909 II, 2118). Kpji: 150® (korr.) (Walden, Ph. Ch. 17, 708). Df (unter- 
kuhlt): 1,127()(Walden, Ph. Ch. 17, 708); D*®: 1,1290; D’®: 1,0830 (Walker), [a]?: - 123,12® 
(unterkiihlt), —128,4® (in Chloroform; c — 6,67), —90,62® (in Aceton; o = 6,81), — 180® 
(in CSg; c — 5,00) (Walden, Ph. Ch. 17, 708). Optisches Drehungsvermdgen zwisohen 10® 
und 70®: Walker. — Beim Bigerieren von [Linksmandelsaurel-athylester in Chloroform- 
losung mit PCI5 entsteht der Athylester der rechtsdrehenden Phenylchloressigs&ure, beim 
Erhitzen mit uberschiissigem PBrg in Benzol der Athylester der rechtsdrehenden Phenyl- 
bromessigsaure (Walden, B. 28, 1295, 1296; 3K. 30, 536, 638). 

Linksdrehender a- Athoxy-phenyleBBigBaure-athyleBter , [Athylatherlinks- 
mandelsaiire]-MhyleBter CjjHicOa — C4H5*CH(0*C2H5)*(30o*C2H5. B. Aus dem Silber- 
salz der AthylatherUnksmandelsaure und Athyljodid bei 100 ® (Mo Kbnzie, 8 oe. 76, 769). 

- (>I. Kp„ 20* 146—147®. B5‘’\* 1,0429. [aJS**: —32,32® (der Ester ist wahrscheinlich teil 
weise racemisiert). 

Ijinksdrehender o-Propionyloxy-phenyleBBigBaure-athyleBter, Propionyl- [linkB- 
mandelsaure] -athylester C13H16O4 = C4H5*CH(0*C0*C2H5)*C02-C2H5. F: 33®; Kpsoi 
177® (korr.) (Walden, Ph. Ch. 17, 712). D” (unterkiihlt): 1,0936 (W., Ph. Ch. 17, 713; 66, 
25). [a]?: - 113,7® (unterkiihlt), - 109,4® (in Chloroform; c = 5,0), - 131,5® (in CS^; c == 
5.0) (W., Ph. Ch. 17, 712). Rotationsdispersion: W., Ph. Ch. 66, 25. 

Ijinksdrehender a - Butyryloxy - phenylessigsaure - athylester, But3nryl - [linkB- 
mandelsaure] - athylester C\4Hip04 = C6H5*CH(0C0 CHj*CH 2‘CH«)C02C2H5. 

1,071 (Walden, Ph. Ch. 66, 26). Rotationsdispersion: W. 

Ijinksdrehender a -Valeryloxy-phenylessigsaure- athylester , Valeryl- [linkB- 
mandelsaure] -athylester Ci 5H2 o 04 == C4H5*CH(0-C0*C4H2)*C02’C2H5. Kpj^: 173® bis 
174® (korr.); Df: 1,0544; [a]l?: -97,06®; in CSg ist [a]??: -116,9® (c = 5,00) (Walden, 
Ph. Ch. 17, 713), 

Ijinksdrehender a-Oxy-phenylessigsaure-propyleBter , [Iiinksmandelsaure] - 
propylester C11H14O3 - CeH5 CH(0H) C02 CH2 CH2 CH3. F: 24®; B»®: 1,1006; B^®: 
1,0556 (Walker, C. 1909 11, 2118). Optisches Brehungsvermdgen zwischen 10® und 70®; W. 

Ijinksdrehender a-Oxy-phenylessigsaure-butylester, [Ijinksmandelsaure] -butyl- 
ester = C,H3 CH(0H) C02 CH2 CH2 CH2 CH3. F: 31®; B«®: 1,0720; B’®: 1,0283 

(Walker, C\ 1909 II, 2118). Optisches Brehungsvermogen zwischen 10® und 70®: W. 

Linksdrehender a-Oxy-phenylessigsaure-isobutyleBter, [Linksmandelsaure] - 
isobutylester (^2^16^3 = CgHg • CH(OH) • CO2 * CHj * CH((M3)2. B. Aus Linksmandelsaure und 
IsobutyJalkohol in Gegenwart von HCl (Walden, Ph. Ch. 17, 706, 710). — F: 36® (W., Ph. 
(X 65, 24). Kpip: 159® (korr.) (W., Ph. Ch. 17, 710). Bf (unterkiihlt): 1,0870 (W., Ph. Ch. 
17, 711). [a]??: -100,73® (unterkiihlt), -146,6® (in CS*; c 5,0) (W., Ph.Ch. 17, 711). 

Rotationsdispersion: W., Ph. Ch. 66, 24. 

Ester aus linksdrehender a -Oxy -phenylessigsaure und inaktivem sek.-Butyl- 
carbinol (vgl. Bd. I, S. 388), [Linksmandelsaure] -dl-amylester CuH^O. = C-H.* 
(>H(0H) C02 CH2 CH(CH3) C2H6. B. Aus Linksmandelsaure und dl-sek.-J^tyl-carbinol 
in Gegenwart von HCl (Walden, Ph.Ch. 17, 706, 711). — Fliissigkeit. Kp„: 166—167® 
Bf: 1,0531. [a]K: -96,46®. 

[1-Menthyl] -ester der linksdrehenden a-Oxy-phenylessigsaure, [Linksmandel- 
saure] -1-menthylester C’laHjeOa - CeH5 CH(OH) C02 CioH,2. B. Burch Erhitzen von 
Linksmandelsaure mit 1-Menthol auf 100® unter Einleiten von HCl (Me Kenzie, 80 c. 85 , 
12.54); man reinigt den Rohester durch Krystallisation aus Alkohol (Findlay, Hickmans, 
Soc 91, 909) — Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82® (Me K.). 10 g 80®/oiger Alkohol Idsen 
bei 10® 0,595 g, bei 25® 1,64 g,'bei 35® 3,19 g; 10 g absol. Alkohol lOsen beiO® 1,93 g (F., H., 
80c. 96, 1389). - 138,6® (in Alkohol; c = 4,3732) (Me K.); [a]g: - 140,92® (in Alkohol) 

(F., H., Soc. 91, 909). — Wird durch Erhitzen langsam racemisiert (Mo K., Thobipson, 80 c. 
87, 1021). Wird bei der Hydrolyse partiell racemisiert; bei Verwendung eines groBen tJber- 
schusses an alkoh. Kali ist die Racemisation vollstandig (Me K.). Geschwindigkeit der Ver- 
seifung mit alkoh. Kalilauge: Me K., Th., 80 c. 91, 7M. 
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Aoetyl-CUnkBxnandelBaurel-l-menthylester Cg„H,g 04 == CgH.«CH(0*C0*CH8)*C0,* 
B, Aus [LinksmandelBaiire]-l-menthylester und Acetylchloria (Mo Kenzib, Humph- 
KDBS, 8 oc, 96, 1111). — Farblose Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 45 — 46®. lioicht Idslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, (X)l 4 , Petrol&ther, CS-, Essigsauremethylester, Chloroform, Heptan, 
sohwer in Wasser. [a]V* —123,1® (in Alkohol; o — 2,584). 

Bensoyl-[linkBmajidelBaure]-l-menthyleBt6r C85H*o04 == CgHj • CH(0 • CO • CgH,)- CO, • 
C|(^i 9 . B, Aus [Linksmandelfl&ur^-l-menthylester nach der ScHOTTXH-BAxrMANNsohen 
Methode (Mo K., 8 oc, 86 , 1255). — Keohtwinl^ge Tafeln. F: 54—55®. [a]S: —119,8® (in 
Alkohol; c = 4,2888). 

[1-Bomyl] -ester der linksdrehenden a-Oxy-phenylessigBaure, [Xiinksmandel* 
Baure]-l-bomyleBter C^H 8408 = C 4 H 5 *CH( 0 H)*C 09 *(\,Pi,. B. Aus den Komponenten 
durchEinw. von HCl (Mo Kjbkzie, Thompson, 8 oc. 91, 792). Farblose Prismen (aus Alkohol). 
F: 78®; leicht l 6 slich in organischen Fliissigkeiten, unldslich in Wasser; [a]*S*: —84,2® (in 
Alkohol; c = 4,6375) (Mo K., Th., 8 oc. 91, 792). (^schwindigkeit der Verseifung mit alkoh. 
Kalilauge: Mo K.., 1^., 8 oc. 91, 794. Die bei der Hydrolyse mittels alkoh. Kalilauge ent- 
stehende Mandels&ure ist zum Teil racemisiert (Me K., Th., Soc. 87, 1014). 

liinksdrehendes a - Oxy - phenylessig^saure - amid , pCjinksmandelshure] - amid 
CgH^Oj^ = CeH 5 -CH(OH)*CO*NH 9 . B. Beim Einleiten von NHg in eine alkoh. Losung 
von [linksmandelsaurel-methylester bei gewdhnlicher Temperatur und dann unter Ktihlung 
mit Kaltegemisch (Mo K., Wren, Boc. 98, 312). — Blattchen (aus Benzol). F: 122—122,5® 
(Walden, Ph, Ch. 17, 707; Mo K., We.), [a]?: —66,6® (in Aceton; c = 2,5) (Wa.); [a]!?: 
— 72,4® (in Aceton; c = 0,6112) (MoX., Wb.). — Gibt bei derEinw. von Phenylmagnesium- 
bromid l-Benzoin (Bd. VIH, S. 167) (Mo K., Wr.). 

Reobtsdrehendes a-Oxy-phenylesaigsaure-nitril , [IiinkBmandelBaure]-nitril, 
reohtsdrehendes Benaaldehydoyanbydrin CgH^ON = C 4 H 5 CH(OH)-CN. B. Aus Benz- 
aldehyd und wftBr. Blausaure unter dem EinfluB von Emulsin (Rosbnthaleb, Ar. 246, 
366; Bio. Z. 14, 242; Auld, 8 oc. 96, 929). Bei der Spaltu^ von Amygdalin in waBr. LOsung 
mittels Emulsins, wobei teilweise Racemisierung und teilweiseZerfall inBenzaldehyd und HCN 
eintritt (Feist, Ar. 246, 208, 509; 247, 542; vgl. Auld, Soc. 96, 928). * Bei der Hydrolyse 
von Amygdalin mit verd. Schwefelsaure (40 g H 8 SO 4 + 60 g Wasser) (Walker, I 6 iieble, 
80 c. 96, 1374; F., Ar, 247, 544). — Nicht rein erhalten. Wird in Gegenwart von Wasser 
leicht racemisiert (F., Ar, 246, 209). — Liefert bei der Verseifung Linksmandelsaure 
(F., Ar, 246, 208). Wird durch Emulsin zum Teil in Benzaldehyd und Cyanwasserstoff 
geepalten (F., Ar, 246, 208, 509). 

dlykoaide des [XiinksmandelBaurej-nitrilB, Amygdonitrilglykosid CjijHt.OgN = 
C 4 H 4 0H(CN) 0 C 4 Hu 04 und Amygdalin C,oH9,0„N = CeH, CH(CN) O C„H„Oio s. Svst. 
No. 4776. 

Glykosid eines MandelBaureamidoxims C 4 H 4 • CH(0 • CuHgjOio) * C(NHj) : N • OH s. bei 
Amygdalin, Syst, No. 4776. 

c) InakL a-Oaoi^henylessigBduref inakt* Mandelsdure^ dl>~Mandelsdure^ 
racem. Mandelsaure (Paramandels&ure) CgHgOs = CeH 5 *CH(OH)-CO|H. 

B. Durch l&ngereB Eriiitzen von Benzaldehyd und uberschiissiger Blaus&ure mit verd. 
Salzs&ure bis zu schwachem Sieden imd schlieBlichee Eindampfen zur Trockne (Wallach, 
A, 198 , 38; vgl. Winoklbb, A, 4, 246; 18, 310; Luoinin, Naqubt, C, r. 62, 430; A. 139, 
299). Das Nitril der Mandels&ure ist erh&ltlich durch Behandlung von 1 Mol.-Gew. Benz- 
ald^yd mit 1 MoL-Qeny. KCN und 1 Mol.-Gew. rauchender Salzsaure (Spiegel, B. 14, 239; 
vgl. VdLKBL, Ann. d. Pkysik 62, 444; A. 62, 361), aus 1 Mol.-Gew. Benzaldehjrd und 1 Mol.- 
Gew. Blaus&ure in G^egenwart geringer Mengen KOH, K 9 CO 3 oder KCN (UltAb, B. 28, 
254; vgl. auoh Rosbnthaler, Bio.Z. 19, 186), aus Benzaldehvd und uberschiissigem 
KCN in sohwaoh alkal. L 5 eung (Lapwobth, 80 c. 88 , 1003) oder durch Kochen von benz- 
aldehydschwefUgsaurem Natrium mit KCN in Alkohol (Muller, B. 4, 980); das Nitril wird 
durch Kochen mit *Salz 8 &ure zu Mandels&ure verseift (Mu.). Mandels&ure entsteht femer 
aus Triohlormethyl-phenyl-carbinol C 9 H 5 *CH( 0 H)*CC 1 ]| (Bd. VI, S. 476) beim Erhitzen mit 
Waaser im geBohlossenen Rohr auf 180® (JozrrsoH, 29, 100; C, 1897 1, 1014), oder, neben 
Benzaldehyd wnH Chloroform, beim Kochen mit ges&ttigter Pottasoheldsung (Savabiau, 
C. r. 146 , 297). Bei schwachem Erw&rmen von <w.a>-Dibrom-aoetophenon (Bd. VII, S. 286) 
mit vefdL (1 : Skl) Kalilauge (ESnoleb, WOhble, B. 20 , 2202). Beim Behandeln von Benzoyl- 
formaldehyd (B<L Vn, 8. 670) mit Alkalien (v. Peohmann, B. 20, 2906), so bei kurzem Kochen 
mit verd. Natronlauge (H. v. Peohmann, B. 22 , 2558) oder beim Stehenlassen 

mit Kalkmilch (Evans, Am. 86 , 122 ). Beim Erhitzen von Benzoyttormaldehyd mit w&Br. 
Kupfersulfat- oder KuitferaoetatldsuDg (Net, A. 886 , 271 ; Ev., Ant. 86 , 124). Als BUkupt- 
TOodukt, neben BenzoeBftuie und Benzoylsmeisens&ure, beim Behandeln von Benzoylcarbmol 
(Bd. Vin, S. 90) mit Kufifersulfat in Gegenwart von Natronlauge (Breubb, Zinoke, B. 
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13, 636; Z., A. 210, 313; Ev., Am. 36, 125). Beim Kochen von inaktiver Phenylchloreasig- 
saure (Radzxszewski, B. 2, 209; Spiegel, B. 14, 239) oder von inakt. Phenylbromessigs&ure 
(Ra., B. 2, 208) mit Alkalien. Bei der Reduktion von Benzoylameisensaure in w&Br. Losung 
mit Natriumamalgam (Claisen, B. 10, 847). Beim Erhitzen einer waBr. LOsung des salz- 
sauren Salzes der inakt. a-Amino-phenylessigsaure mit Natriumnitrit (Tiemann, Fried- 
lander, B. 14, 1967) oder beim Eintrdpfeln von Natriumnitritlosung in die Losung von 
inakt. sowie auch von aktiver a-Amino-phenylessigsaure in verd. Schwefelsaure bei 0® 
(E. Fischer, Weichhold, B. 41, 1287, 1293). Bei der Hydrolyse des Prulaurasins (Glykosids 
des inakt. Benzaldehydcyanhydrins, Syst. No. 4776) mit heiBer konz. Salz8aure(BouRQUELOT. 
HArissby, C. 1907 II, 1078; Ar. 246, 480). Neben geringen Mengen Rechtsmandelsaure 
bei der Hydrolyse von Isoamygdalin (Syst. No. 4776) mit heiBer konz. Salzsaure (Walker, 
Soc. 83,472; Dakin, Soc. 86, 1518; Tutin, Soc. 06, 663; Wal., Krieblb, Soc. 06, 1437). 

Durch Vermischen gleicher Teile von Rechts- und Linksmandelsaure in waBr. Losung 
(Lewkowitsch, B. 10, 1570). Aus Rechts- oder aus Linksmandelsaure durch 30-stdg. Er- 
hitzen im geschlossenen Rolir auf 160® (Le., B. 10, 2721) oder durch Kochen mit Alkalien 
(Holleman, JR. 17, 324; Me Kenzie, Soc. 86, 385). Zerlegung der inakt. Mandels&ure in die 
aktiven Komponenten s. S. 193. 

Darst. Man verriihrt 15 g Benzaldehyd mit ca. 50 cem konz. Natriumdisulfitlosung, 
preBt die ausgeschiedene Disulfitverbindung ab, wascht sie einigemal mit wenig Wasser 
nach, verreibt sie mit Wasser zum diinnen Brei, setzt eine erkaltete LOsung von 12 g Cyan- 
kalium in 25 g Wasser hinzu und riihrt um; das olfdrmig abgeschiedene MandelsHurenitril 
trennt man von der w&Br. Fltissigkeit, dampft mit dem 4-fachen Volum konz. Salzs&ure bis 
zur beginnenden Krystallabscheidung im Wasserbade ein, laBt dann das Reaktionsgemisch 
am kiinlen Ort iiber Nacht stehen, filtriert, wascht den Riickstand mit wenig Wasser, preBt 
ab und krystallisiert aus Benzol um ( Gattermann, Die Praxis des organischen Chemikers, 
12. Aufl. [Leipzig 1914], S. 288; vgl. Chem. Fabr. vorm. Hofmann & Schoetbnsack, D. R. P. 
85230; Frdl. 4, 160; Pape, Ch.Z. 20, 90). 

Tafeln (aus Wasser). Rhombisch (Heitsser, Ann. d. Physik 04. 637; J. 1866, 481). 
Gber Dimorphic der inakt. Mandelsaure vgl. Lehmann,' Z. Kr. 12, 386. F: 118® (Claisen, 
B. 10, 847Anm.; Lewkowitsch, B. 10, 1566), 118—119® (Walden, B. 20, 1700), 118,1® 
(korr.) (Rimbach, B. 32, 2388). Verhalten beim Erhitzen s. S. 199. D4 (fest) : 1,361 (Schroder, 
B. 12, 1612); Df: 1,300 (W., B. 20, 1700). 100 Tie. Wasser lOsen bei 20® 15,97 Tie. (Lew., 
B, 10, 1566), 15,95 Tie. (Schlossbero, B. 33, 1086), bei 24,2® 20,85 g (Rimbach, B. 82, 
2388). W&rifnetonung beim LOsen in Wasser: Berthelot, A. ch. [6] 7, 185. Leicht lOslich 
in Alkohol und Ather (Winckler, A. 18, 315). Assoziation in Phenolldsung : Robertson,* 
Soc. 83, 1428. Kryoskopisches Verhalten; Bruot, R. A. L. [5] 11 IF, 188. Adsorption aus 
waBr. LOsung durch Kohle: Freundlich, Ph. Ch. 67 , 433. Molekulare Verbrennungswarmo 
bei konstantem Vol.; 890,5 Cal,, bei konstantem Druck: 890,8 Cal. (Stohmann, Kleber, 
Lanobein, pa. Ch. 6, 347; vgl. St., La., J. pr. [2] 60, 390). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 4,17x10^® (Ostwald, Ph. Ch. 3, 272), 4,3x10 ® (Wa., B. 29, 1700). 
W&rmetdming bei der Neutralisation durch Natronlauge: Ber., A. ch. [6] 7, 185. Komplex- 
bildung mit Molybdkns&ure: Rimbach, Neizert, Z. a. Ch. 62, 400. Beeinflussung der ultra- 
violetten Absoi^ion durch Komplezbildung mit Kupfer in alkal. LOsun^: Byx, Ph. Ch. 
01, 60. Mandels&ure gibt (wie viele andere Oxysauren) mit einer verd. Eisenchloridldsung 
eine intensiv gelbe Farbung (Berg, Bl. [3] 11, 883). 

Die inakt. Mandels&ure ist eine racemische Verbindung von Rechts- und Linksmandel- 
saure (vgl. Rimbach, B. 82, 2387; Sohlossberg, B. 88, 1086; Adriani, Ph.Ch. 88, 465, 
468). tlber ihre Bildung aus den aktiven Mandels&uren vgl. o. Durch Bestrahlung einer 
wABr. LOsung von inakt. mandelsaurem Kalium mit Sonnenlicht konnte eine Aktivierung 
nicht nachgewiesen werden (Ulfiani, Condelli, O. 80 I, 359). Aus einer w&Br. LOsung 
des Cinchoninsalzes der inakt. Mandelsaure krystidlisiert ei^ das Salz der Rechts- und dann 
das in Wasser vie! leichter lOsliche Salz der Linksmandelsaure (Lewkowitsch, B. 10, 1573; 
Me Kenzie, Soc. 76, 966). Aus der w&Br. Ldsung des Chininsalzes krystallisiert zuerst das 
in Wasser schwerer lOsliche Salz der Linksmandels&ure (Me K., Soc. 76, 965). Aus der alkoh. 
Ldsung des Chininsalzes krystallisiert nach vorheri^er Impfung das linksmandelsaure Chinin 
(Me K., Soc. 76, 968). Aus der zum Sirup konzentnerten w&Br. LOsung dee Morphinsalzee der 
inakt. Mandels&ure wird durch absol. Alkohol das linksmandelsaure Morphin gef&Ut (Me K., 
Soc. 76, 968). Bei langem Erhitzen von inakt. Mandels&ure mit der &quimoleKularen Menge 
Brucin (Marckwald, Paul, B. 88, 811), Stiychnin oder Nicotin (Mar., Paul, B. 89, 3654) 
auf 150—160® erfolgt teilweise Aktivierung unter Bildung von Reohtsmwdels&ure. Bei 
der unvollst&ndigen Veresterung von indst. Mandels&ure nut 1- Menthol erfolgt die Bildung 
des [Rechtsmandels&ureJ-l-menthylesters rascher als die des entspreohenden Esters der 
Linksmandels&ure; der unveresterte Anted ist daher (schwach) linksmhend (Mar., Mo K., 
B. 82, 2134; 84, 469; Mo K., Soc. 86, 383). In analoger Weise wild bei der Veresterung 
mit 1-Bomeol die Rechtss&ure rasoher verestert als die Linkss&ure, so daS die unver&ndert 
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bleibende Saure linksdrehend ist (Me K., Soc, 86 , 380). Beiin Erhitzen von inakt. Mandel- 
8 &ure mit 1-Menthylamin wird die Rechtssliure rascher als die Linkssaure in das bMenthyl- 
amid ubergafiihrt, so daO linksdrehende S&ure zuriickbleibt (Mar., Meth, B, 88 , 802). Aiis 
einer (mit N&hrsalzen versetzten) LOsung des inakt. mandelsauren Ammoniums greift Saccharo- 
myoes eUipsoideus nur die Rechtsmandelsaure an, so daB Linksmandels&ure zuriickbleibt 
(Ljewkowitsch, B. 10 , 1571). Penicillium glaucum wachst in einer LOsung von inakt. mandel* 
saUrem Ammonium nur langsam, und das entstehende Produkt ist s^wach links^hend 
(Mo Kbkzie, Harden, Soc. 88 , 432; vgl. Lewkowitsch, B. 10 , 1669). 

MandeL^ure l&Bt sich bei rascher Destination im Vakuum (8 mm) grOBtenteils unzersetzt 
tlberdestillieren (Bischopf, Walden, A. 270, 120 ). Bei langerem Erhitzen im Vakuum 
gehen Gase und Benzaldehyd iiber und es verbleibt ein glasartiger Riickstand (Bi., Wa.). 
Erhitzt man Mandelsaure im luftverdiinnten Raum (500 mm) w&hrend lAngerer Zeit von 
100® auf 190®, so entwickeln sich Gase und es destillieren Wasser und Benzaldehyd; erhitzt 
man naoh AufhOren der Gasentwicklung den Riickstand unter 40 — 60 mm weiter, so geht 
neben anderen Produkten Diphenylmaleins&ureanhydrid iiber (Bi., Wa.). Erhitzt man 
Mandelsaure unter gewOhnlichem Druck auf 200—205®, so gehen Wasser und Benzaldehyd 
iiber und es verbleibt ein glasiger Riickstand (Bi., Wa.). Nach Obchsner db Coninck {C. r. 
180, 1470) beginnt beim Erhitzen von Mandelsaure unter gewohnlichem Druck die Entwick- 
lunc von CO und CO* bei 210 — 220 ®, bei weiterem Erhitzen wird sie stiirmisch, bei 245® regel- 
m&Big; es verbleibt dann ein durchsichtiger, weicher, nach Benzaldehyd riechender Riick- 
stand. Nach Savariau {C. r. 140, 297) liefert Mandelsaure bei der Zersetzung durch Wiirme 
47 ®/o Benzaldehyd, und der Riickstand besteht aus Diphenylmaleinsaureanhydrid und Phenyl- 
essigs&ure. Bei der Elektrolyse einer waBr. Ldsung des Kaliumsalzes der Mandelsaure ent- 
stehen CO, CO,, Benzaldehyd (v. Miller, Hofer, n. 27, 469), Hydro benzoin und wenig Iso- 
hydrobenzoin (Walker, Soc. 00 , 1279). Mandelsaure liefert beim Kochen mit Braunstein 
und Wasser Benzaldehyd ( J. Liebig, A. 18, 321). LaBt sich durch KMn 04 Meyer, Baur, 
B. 18, 15(X)) Oder durch Salpetersaure (Hunaeus, Zincke, B.IO, 1489) zu Benzoylameisens&ure 
oxydieren. Bei l&ngerem Kochen mit rauchender Sal|)etersaure erhalt man Benzoes&ure 
( J. Lib., a. 18, 322). Beim Kochen mit Jodwasserstoff saure und Phosphor erfolgt Reduktion 
zu Phenyleesigs&ure (Crum Brown, Z. 1805, 443; J. 1805, 340). Beim Erhitzen mit Salz- 
saure im geschlossenen Rohr auf 140® entsteht Phenylchloressigsaure (Radziszewski, B. 
2, 208). Beim Erhitzen mit PCI 5 auf 140® erhalt man das Chlorid der Phenylchloressigs&ure 
(Bischoff, Walden, A. 270, 122). Durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffs&ure 
im geschlossenen Rohr auf 120—130® (Glaser, Radziszewski, Z. 1808, 142) oder besser 
auf 150® (Alexander, A. 258, 69) wird Phenylbromessigsaure gebildet. B^m Erhitzen 
mit PBrr entsteht das Bromid der Phenylbromessigsaure (Hell, Weinzweio, B. 28, 2445). 
Beim Erhitzen von Mandels&ure mit konz. Schwefel^ure werden CO (Oechsner de Coninck, 


C. r. 180, 1469; Bistrzycki, v. Sibmiradzki, B. 30, 56) und etwas CO, (Oe. de Co., Ray- 
naud, C.r. 130, 817; Oe. de Co., C. r. 130, 1469) entwickelt. Beim Erhitzen mit verd. 
Schwefels&ure im geschlossenen Rohr auf 130® erfolgt Spaltung in Benzaldehyd und Ameisen- 
s&ure (Biedbrmann, B. 10 , 638). Beim Erhitzen mit 50®/Qiger Schwefelsaure bildet sich 
neben CO und CO, auch etv^a 8 H,S (Oe. de Co., Ray., C. 1008 II, 1330). Durch SOCl, 
erfolgt Spaltung in Benzaldehyd, CO und Wasser (H. Meyer, M. 22, 441). Mandels&ure 

C H ’HC^O’CO 

liefert mit Phosgen und Pyridin Diphenylglykolid * * ^ 2767) 

OC * O * OH * O'gH^ 

und amorphe Produkte (Einhorn, Mettler, B. 85, 3642). 

Beim Kochen von Mandelsaure mit Toluol in Gegenwart von SnCl^ erhalt man Phenyl- 
p-tolyl-essigsaure (Gyr, B. 41, 4321). Das Silbersalz der Mandelsaure liefert mit etwas mehr 
als 1 Mol.-Gew. Athyljodid im geschlossenen Rohr bei 100® Mandelsaure&thylester (MichaFx, 
Jeanfr^tre, B. 25, 1684). Bei der Einw. von 4 Mol.-Gew. Athyljodid auf 1 Mol.-Gew. 
Mandelsaure in Gegenwart von 2 Mol.-GeW. Silberoxyd entsteht neben Mandelsaure&thyl- 
ester als Hauptprocmkt Athjyl&thermandelsaureathylester, weicher bei der Verseifung Athyl- 
&thennandelsaure liefert (]m3 Kenzie, Soc. 75, 756). Beim Kochen von Mandels&ure mit 
Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure wird Mandelsauremethvlester gebildet 
(Agree, B. 87, 2767). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol in Gegenwart 
von Chlorwasserstoff : Gyr, B. 41, 4315. Mit AthylalkohoT in Gegenwart von Chlorwasserstoff 
(E. Fischer, Speibr, B. 28, 3254), vonkonz. Schwefels&ure (E. F., Sp., B. 28, 3264; Me K., Soc. 
75, 755), oder von Kaliunmyrosulfat (Bogojawlenski, Narbutt, B. 88 , 3349) wird Mandel- 
s&ure&thylester gebildet. G^hwindigkeit der Veresterung durch Athylalkohol in Gegenwart 
von Ohlorwassenitoff: Kail an, M, 28, 1188. Mandelsaure kondensiert sich mit Phenol 
beim Erhitzen auf 125® in Gegenwart 73 Vniger Schwefels&ure zum Lacton der 2 -Ozy- diphenyl- 
C H 'CH'C H 

owigi&un * ^ ^ (Sjrst. No. 2467); daneben bildet aich 4-Ozy-diphenyle88igb&ure 

(Bistbztoki, FIiATAu, B. 88 . 989; B. 80, 124). Mit ^-Naphthol in Gegenwart von 73®/oig®r 
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Schwefelaaure erhalt man dasLacton derPh6nyl.[2^xy.iiaphthyl.(l)]-e88ig8&iire (Sy«t. No. 2470) 
(Bl., Fl., B. 80, 130). Ihirch Sohmelzen von Mandels&ure mit Brenzcatechin bei 200— 300* 
entsteht neben anderen Produkten eine Verbindung (bronzefarbene Bl&ttohen 

aus Benzol; F: 264<’; Idslich in Benzol und Alkohol mit roter, in Alkali mit blaner Farbe) 
(H. V. IiiEBio, J, pr. [2] 78, 96). Durch Schmelzen von Mandelaaure mit Reeoroin bei 200® 
bis 300® wird das Lacton der 2.4-Dioxy-diphenyle88igB&iire (Syst. No. 2514) gebildet (H. v. L., 
J. pr, [2] 78, 96). Letzteres entsteht auch ala Hauptprodukt neben geringeren Mengen dee 
Lactons der 2.6-Dioxy-diphenyie8sig8aure (Syst. No. 2514) beim Erhitzen von Mandels&ure 
mit Resorcin und 73®/omer Schwefelaaure (SmoNis, B, 81» 2826). Duroh Sohmelzen von 
Mandelsaure mit HydrocJ^on bei 200— 300® erh&lt man das Lacton der 2.5-Diozy-diphenyb 
essigsaure (Syst. No. 2514) und eine Verbindung CmH,. 1O5 (violettrote Nadeln aus Benzol; 
F: 298®; lOsUch in Benzol und Alkohol mit roter, in Alkali mit violetter Farbe) (H. v. L., 
J, pr, [2] 78, 96). Das genannte Lacton entsteht auch bei der Kondensation von Mandel- 
saure mit Hydrochinon in Oegenwart von 73®/oiger Schwefelsaure (Bi., Fl., B, 80, 130). 
Beim Erhitzen von Mandelsaure mit Chloral im gesi^ossenen Rohr auf 120® wird das Chloralid 

yO — CHCCL 

der Mandels&ure ^ * (Syst. No. 2742) gebildet (Wallach, A, 198, 40). 

Beim Erhitzen von Mandelsaure mit Essigs&ureanhydrid auf 132® entsteht Acetylmandel- 
s&ure (Kaufler, Herzog, B, 42, 3872). Erhitzt man bei 100® getrocknete Mandels&ure 
mit etwas liberschussigem Essigs&ureanhydrid 6 Stdn. am Luftkidiler, so erh&lt man oin 
amorphes Produkt, das beim Digerieren mit Ammoniak im geschlossenen Gef&6 bei 100® 
Mandelsaureamid liefert (Biedebmakn, B, 24, 4083; vgl. moHAFx, Jeanpr^tre, B, 26, 
1683; PuLVERMACJHER, B, 26, 2213). Beim Erw&rmen von Mandels&ure mit Acetylchlorid 
im Wasserbade entsteht Acetylmandelsaure (Anschutz, Bocker, A, 808, 57). Durch Er- 
hitzen von Mandels&ure mit Benzoylchlorid auf 120® und Behandlung des Produktes mit 
Ammoniak und Natronlauge wird Benzoylmandels&ureamid erhalten (Orton, 80 c, 79, 
1354). Beim Erhitzen von Mandels&ure mit Anilin auf 180—190® entsteht Mandels&iire- 
anilid (Syst. No. 1647) (Bisohoff, Walden, A, 279, 123). Beim Kochen von Mandels&ure 
mit 1 Mol.-Oew. salzsaurem o-Phenylendiamin in konz. w&Br. Ldsung wird 2-[a-Oxy-benzyl]- 

benzimidazol CeH4*CH(0H)*C<^ 2^ (Syst. No. 3513) gebildet; analog erh&lt man mit 

dem salzsauren Salz des 3.4-Diamino-toluols 5-Methyl-2-[a-oxy- benzyl] -benzimidazol (Geor- 
GE8CU, B, 26, 952; vgl. Hinsbbrg, B. 26, 2417). Bei l-stdg. Erhitzen von Mandels&ure mit 
Phenylhydi:&zin erh&lt man Mandels&ure-phenylhydrazid (Keissert, Kayser, B, 22, 2928; 
28, 3702); erhitzt man 1 Tag lang auf 150®, so bildet sich neben dieser Verbindung, unter Ent- 
wicklung von NH, und Benzol, Mandels&ureanilid (Rei., Kay., B, 28, 3702). 

Mandels&ure wirkt diuretisch (Pribram, A, Pth. 61, 376). Geht, einem Hunde eingegeben, 
grOBtenteils unver&ndert in den Ham iiber (Schotten, H. 8, 68). 

Versetzt man eine w&Br. LOsung der S&ure mit dem gleichen Volum konz. Schwefels&ure 
und nach einigen Augenblicken mit einem zweiten gleichgroBen Volum Schwefels&ure, so ent- 
steht auf dem Boden des Gef&Bes eine schOne violette F&rbung, die unter gleichzeitiger Ent- 
wicklung des Geruches nach bitteren Mandeln aUm&hlich in Braun iibergeht (Oeohsnsr 
DE CoNiNOK, C, r. 180, 1470). 

Salze. Cu(C8HyO,), (bei 100®) ( J. Liebig, A, 18, 320). - AgCgH-Oa ( J. L., A. 18, 320). 
Tafeln. LOslich in siedendem Wasser (Zinin, Z. 1808, 71 J). — Mg(C8H7 0,),. Nadelu. 
100 Tie. Wasser lOsen bei 16® 1,8 Tie. (Me Kenzie, 80 c. 76, 969). — Ca(C8H70j),. Flatten. 
100 Tie. WABBer Idseu bei 24® 1,7 Tie. (Me K.). — Sr(C8H70,)j. 100 Tie. Wfusser Idsen bei 
15® 4,3 Tie. (Mo K.). — Ba((LH7 0s)^ Tafeln. LOslich in 6,17 Tin. koohendem Wasser 
und 12,3 Tin. Wasser von 24® (Z.). — Ba(08H703)| + Flatten oder rosettenfOrmig 

gruppierte Prismen. 100 Tie. Wasser l5sen bei 19® 8,3 Tie. (Mo K.). — Zn(C8H-0«),. 
Flatten. 100 Tie. Wasser Idsen bei 19® 0,29 Tie. (Me K.). — CdlCgH^Os).. 100 Tie. Wasser 
Idsen bei 16® 0,1 Tie. (Mo K.). - ClgSbCglLO, = CeH3 CH(0* SbCl,) Cq,H. B. Aus Mandel- 
s&ure und SbOlg in siedendem Chloroform (!^senheim, I^oewenstamm, B, 86, 1123). Nadeln 
(aus Chloroform). 


Funktionelle Derivate der inakt, Mandeladure. 

Inakt. Metl^l&themiandelB&ure CgHioOs = CeH5*CH(0'CH8)*C0|H. B, Beim 
Kochen von PhenylchloressigB&ure in methylalkoholischer Ldsung mit 2 Mol.-Gew. Natrium- 
hydroxyd (Mo Elenssib, CLOxroFt, 80 c, 98 , 824). Durch Kochen von Fhenylchloressigs&uie- 
methvlester mit NatriummethylatlOsung und Verseifung des entstandenen Meth^ther- 
mandels&uremethvlesters mit Natriumhydroxyd in siedendem Methylalkohol (R. Meyer, 
Boner, A. 220, 44). Durch Einw. von 4 Mol.-Gew. Methyljodid auf das Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. inakt. Mandels&ure und 1 Mol.-Gew. Silberozyd und Verseifung des Reaktionsprodukt^ 
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mit Natronlauge (Mo K.» 8oe. 75, 760). — Soheidet sich aus den Sajzen als allmahlich er> 
Btarrendes 01 aiu. Tafdn (aus Ligroin). F: 71—72® (R. Mby., Bo.), 69® (Me K.), 68—70® 
(Mo Ol.). I^oht lOslioh in Alkohol und Ather, yiel sohwerer in Wasser nnd Ligroin (R. Msy. , 
Bo.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k:‘ 7,4 x 10 ® (Findlay, Tiibneb, Owbn, Soc. 
85, 980). Inakt. MetJ^l&thermandels&ure wird bei langem Erhitzen mit Strychnin auf 150® 
bis 160® in geiingem Betrage a^iviert unter Bildung von reohtsdrehender Saure (Mabck- 
WALD, Paul, B, 80, 3655). Beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure entsteht aus 2 Mol. 
Metl^lAtheirmandels&ure oa. 1 Mol. CO (Bistrzyoki, v. Sdemibadzki, B. 89, 55). Bei der 
Oiyoation mit KMn04 in alkal. LOening werden kleine Mengen von Benzoylameisensaure, 
in saurer LOsnng Benzald^yd und 00^ gebildet (R. Mey., Bo.). 

NaCfH^Oi-h 2H4O. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer lOslich in kaltem Wasser, 
sehr leioht in heiBem (R. Met., Bo.). — Cii(C9H403)£+ 2H4O. HeUblauer Niederschlag, 
aus mkroskopischen Nadeln bestehend (R. Msy., Ito.). — AgC^H^Os. Mikroskopische 
Bl&ttbhen (R. Msy., Bo.). — C^C^H^Os)}. Bl&ttchen. Ziemlich schwer Idslich in kaltem 
Wasser (R. Msy., Bo.). — 3640^^0^)^+ 2H3O. Nadeln. Leichter lOslich in heiBem Wasser 
als in kaltem (R. Msy., Bo.). 

Inakt. Athyl&thermandalsaure B. Durch 

Koohen von Phenylchloressigs&ure&thylester mit NatriumathylatlOsung und Verseifung 
des entstandenen Ath^thennandels&ure&thylesters mit Natriumhy(&oxyd (Findlay, 
Turnss, 8oe. 87, 755). Beim Behandeln von Phenylbromessigsaure mit alkoh. Kali (Glaser, 
Radqbzswski, Z. 1868, 143). Durch Einw. von 4 Mol.-Gew. Athyljodid auf 1 Mol.-Gew. 
Mandels&ure oder deren Athylester in Gegenwart von 2 Mol.-Gew. Silbero^nrd und Verseifung 
dee Reaktionsproduktes mit alkoh. Kali (Mo Kenzis, Soc. 75, 755, 756). — Zahes 01. Elektro- 
lytische Disso^tionskonstante k: 5,3xl0~® (F., T., Owen, Soc. 05, 940). Partielle Ver- 
esterung mit 1-Bomeol: Mo K., Thompson, Soc. 87, 1013. 

Natriumsalz. Nadeln (F., T.). — AgCj^iHuOj. Pulveriger weiBer Niederschlag (G., R.). 

— Ba(0|oHuP«)| + 3H|0. Nadeln (Me K.). — Zn(CioHii03)j + SH^O. Krystalle (Mo K.). 

— Bleisalz. In Wasser sehr schwer lOslicber Niederschlag, der beim Stehen krystaUinisch 
wild (G., R.). 

Inakt. Propylathermandelsaure = C4H3 CH(0 CH,‘CH2-CH8)*C03H. B. 

Durch Kochen von Phenylchloressigsaure&th^nester mit einer NatriumpropylatlOsung und 
Verseifung des Produktes mit Natriumhvdroxyd (Findlay, Turner, Soc. 87, 756). Durch 
Einw. von Propyljodid auf inakt. Mandelsaure in Gegenwart von Silbero:yrd und Verseifung 
des Produktes mit Kaliumhydrozyd (McKenzie, Soc. 75, 764). — GelbesOl. Elektrol3irtische 
Dissoziationskonstante k; 4,9xl0~^ (F., T., Owen, Soc. 05, 940). — AgCuHijOj (Mo K.). 

Inakt. Fhenyl&thermandelsaure CnHijOg = C4H5 -011(0 CgHjl CX),!!. B. Der 
Methylester entsteht beim Behandeln von Phenylchloressigsauremethylester mit Phenolkalium 
im Wasserbade; mah verseift mit alkoh. Natronlauge (R. Meyer, Boner, A. 280, 51). — 
Nadeln (aus heiBem Wasser). F : 108®. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
Alkohol und Ather. — Liefert bei der Oxydation von Kaliumpermanganat in alkalischer 
IiOsung eine kleine Menge Benzoylameisensaure. Beim Erhitzen mit verdiinnter Salpeter- 
s&ure entstehen Benzaldehyd und Pikrinsaure. — NaC,4Hu03-f SHjO. Bl&ttchen. — 
Ou(C|4HuOJt. Hellgriiner amorpher Niederschlag. Zersetzt sich bei 105®. — AgCi4Hii08. 
Amoi^er Niederschlag. 

Inakt. laoeugenolmandelsaure Ci3Hi804 = C4H5 • CH(CO|H) • O • CeH3(0 • C H3) * CH ; CH • 
C}H«. B. Durch 48-stdg. Erhitzen von eugenolmandelsaurem Kahum mit 10 Tin. 33®/oiger 
Kanlauge unter Druck auf 125® (Majsrt, I). R. P. 82924; Frdl. 4, 1274). Aus Phenylchlor- 
essigs&ure bei^. ihrem Athylester und Isoeugenol durch S-stdg. Kochen in Alkohol bei Gegen- 
wart von Natronlauge (M.). — F; 91—92®. 

Inakt. Bugonolxnandelsaure CigHi804 = CgHg -011(00311) •0-C4H3(O-CH3)*CH3-CH: 
CH3. B. Durch 5- stdg. Kochen von Phenylchloressigsaure (oder deren Athylester) und Eugenol 
in Alkohol bei Gegenwart von Natronlauge (M., D. R. P. 82924; FreU. 4, 1274). — Prison 
(aus Alkohol). F; 101—102®. — Natriumsalz. Fast unloslich in Alkohol, sehr wenig I5s- 
lich in Wasser. 


Inakt. Vanillinmandelaaure O16H14O5 == G4H5-GH(003H) -0-04113(0 -0118) -OHO. B. 
Aus inakt. durch Oxydation mit Onroms&uregemisch oder alkal. 

Permanganatiasang (M., D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1275). — Prismen (aus Alkohol). F; 81® 
bis 82®. 

Amygdallnailupe O^jHjgOjs = 04H5 0H(00,H) O Oi 3H2 iO,o s. bei Amygdalin, Syst. 

No. 4776. 
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Inakt. Aeetylmandelsaure C10H10O4 = -011(0 CO* B. Beim Er- 

w&nnen von inakt. Mandels&ure mit Acetanhydrid (Kauflbr, Herzog, B. 42, 3872). Bei 
gelindem Erwarmen von inakt. Mandels&ure mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Acetylchlorid im Wasserbade (Anschtttz, BOcker, A. 808, 57). — Krystallisiert aus 
heiUem Waeser mit 1 H^O (A., B.), mit Vi^fO (K., He.) in Nadeln, die an der Luft, schneller 
im Exsiccator, unter Abgabe von Wasser verwitterri (A., B.). Wird aus Chloroform durch 
Petrol&ther als wasserfreies Pulver ausgeschieden (A., B.). Schmilzt wasserhaltig bei 62® 
bis 63®, wasserfrei bei 76® (K., He.), 79® (Savariau, C. r. 146, 297), 80® (A., B.). Belbst im 
Vakuum nicht unzersetzt destillierbar (A., B.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol, schwer in kaltem, leichter in heiBem Wasser (A., B.). — Liefert mit PCI5 Acetyl- 
mandelsaurtxshlorid (S. 203) (A., B.). Geschwindigkeit der Verseifung durch siedendes 
Wasser: Rath, A. 868, 114. Zur Veresterung mit 1-Menthol vgl.: Mo Kbnzie, Hubcphribs, 
80 c. 06, 1107, mit d-Bomeol und 1-Bomeol vgl.: McK., Hu., 80 c. 06, 1108. — NH4CiqH^04. 
Schuppen (aus Alkohol durch Chloroform + Petroldther). Leicht loslich in Wasser (A., B.). 

Inakt a-[2-Carbox3rmethyl-phenoxy]-phenyleBBig8aure C,4Hj406 =^ C4H5*CH(0* 
C4H4 CH4 C0,H)*C02H. B, Man erhitzt das I^acton der 2-Oxy-phenyles8igsaure (Syst. 
No. 2463) mit Phenyl bromessigs&ureathylest^ und Natriumathylatldsung und verseift den 
erhaltenen Ester mit Kaliundiydroxyd (Czaplicki, v. Kostanecki, Lamps, B, 42, 831). 
— Nadeln (aus Benzol- Ligroin oder aus Wasser). F: 178®. 


Inakt Mandelsaure-methylester C9H10O3 C4H5*CH(0H)-C02*CH3. B. Bei 

6-8tdg. Kochen von 20 g inakt. Mandelsaure mit 150 ccm absol. Methylalkohol und 7 ccm 
konz. Sch\^efel8aure (Agree, B. 87, 2767). Aus dem Silbersalz der inakt. Mandelsaure mit 
Methyljodid (Zincke, Breuer, B. 18, 636; Rupe, B, 28, 269). — Blattchen (aus einem Ge- 
misch von Benzol und Ligroin). F: 58® (A.), 57® (Findlay, Turner, 80 c. 87, 753). Kp^o: 
144® (A.); Kp: 260® (gerin^e Zers.) (F., T.). Riecht in der Warme sehr angenehm (A.). — 
Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzs&ure: F., T., 80 c. 87, 766. Beim Stehen der mit 
NHg gesattigten alkoh. LOsung wird Mandelsaure- amid gebildet (Mo Kbnzie, Wren, Soc. 
08, 311). Pie Einw. von Phenylmagnesiumbromid in Ather fuhrt zu Triphenyl- Athylenglykol 
(Bd. VI, S. 1046) (A., B. 87, 2763). — C9H10O3 + 4 AlClj. Gelbes Pulver (Walker, Spen- 
cer, Boc. 86, 1107). 

Inakt Methylathermandelsaure-xnethyleBter Ci^HijO, -- C4H3*CH(0 CH2)*C0j* 
CHj. B. Beim Kochen von inakt. Phenylchloressigs&uremethylester mit methylalkoholischer 
Natriummethylatl6sung (R. Meyer, Boner, A. 220, 46). — Schwach riechendes 01. Kp: 246® 
(korr.). — Wird durch Kochen in methylalkoholischer Losung mit Natron zu Methylather- 
mandels&ure verseift. 

Inakt MandelBaure-kthylester CioHuOa = C4H5CH(OH)CO,*CjH3. B. Beim 
Kochen von inakt. Mandelsaure mit Athylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (E. Fi- 
scher, Speier, B. 28, 3264), von konz. Schwefelsaure (E. F., S.; Mo Kbnzie, 80 c, 76, 765) 
Oder von Kaliumpyrosulfat (Booojawlenski, Narbutt, B. 88, 3349). Beim Erhitzen des 
inakt. mandelsauren Silbers mit einem geringen OberschuO an Athyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 100® (Michael, Jeanpr^be, B. 26, 1684). Aus dem salzsauren Salz des inakt. 
Mandels&ure-iminokthyl&thers (S. 205) bei der Einw. von Wasser (Beyer, «/. pr. [2] 81, 389). 
Nadeln (aus Petrol&ther). F: 37® (Md K.), 34® (Mi., J.), 2d® (Findlay, Turner, Boc. 87, 
763). Kp: 263—266® (Bey.). — Liefert beim Stehen mit konz. w&Br. Ammoniak MandeL 
s&ureamid (Bey.). Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzs&ure: F., T., 80 c. 87, 757. 

Inakt Methylathermandelsanre-athyleBter C11H14O3 — ’ CH(0 • CH3) • CO, • C^Hg. 

B. Aus Phenylchloressigs&urel^thylester und Natriumme^ylat (Tiffenbau, Dorlencourt, 

A. ch, [8] 16, 249). Beim Kochen von inakt. Methyl&thermandel84ure mit absol. Alkohol 
und konz. Schwefelsaure (Findlay, Turner, Boc. 87, 755). — Farbloses 01. Kp^: 141® 
(F., Tu.); Kpig: 131® (Ti., P.). P®: 1,1294 (Ti., P.). Geschwindigkeit der Verseifung mit 
Salzs&ure: F., Tu. 

Inakt AthylathermandelBaure-athylester C^H^gOg^ C4H5*CH(0*C2H5)*C02*C2H5. 

B. Beim Kochen von inakt. Athyl&thermandels&ure mit absol. Athylalkohol in Gegenwart 
von konz. Sohwefels&ure (Findlay, Turner, 80 c. 87, 766). — Farbloses 01. Kp: 255®; Kpi^: 
134®. Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzs&ure: F., T. 

Inakt PropylathermandelBaure-kthylester CiaHj^O, = C-Hg • CH( O • CH* • CH, • CH,) • 
COi’CiHg. B. Aus inakt. Propyl&thermandels&ure mit absol. Athylalkohol in Gegenwart 
vcmkonz. Schwefelsaure (F., T., 80 c, 87, 756). — Farbloses 01. Kpi^: 144®. Geschwindigkeit 
der Verseifung mit Salzs&ure: F., T. 
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Inakt Aoetyl-mandelsaure-athylester CgHj • CH(0 • CO • CHg)- (Hlg • 

B, Durch Zusammenbringen von inakt. Mandelsaure mit Acetylchlorid und dann mit Alkohol 
(Naquet, LuoiiiiN, C. r. 62, 432; A. 139, 302). ^ - Nadeln (aus Ather). F: 73,5-74®. Un- 
Idslich in Wasser, leicht loalich in Alkohol und Ather. 

Inakt. [a-(2-Carbox3anethyl-phenoxy)-phenyle88ig8aure]-diathyle8ter - 

CgH5*CH(0*CeH4*CH2*C02*C2H5)-C02'C2H5. B. Beim Sattigen der alkoh. Losiing der 
a-[2-Carboxymethyl-phenoxy]-phenyle88igsaure mit Chlorwasserstoff (Czaplicki, v. Kosta- 
NECKI, Lampe, B, 42, 832). — N^eln (aus Ligroin). F: 61®. 

Inakt Mandeleaure-propyleater CnHj/la =- CgHg CHiOH) •C02 ( Hg CHj-CHa. B. 
Beim Erhitzen von inakt. Mandelsaure mit Propylalkohol und konz. Sehrwefelsaure auf 
110— 115® (Findlay, Turner, Soc, 87, 753). - Nadeln. F: 14—15®. Kp: 263® (teilweise 
Zers.); Kpjg: 145®. Geschwindigkeit der Verseifung mit Salzsaure: F., T. 

[1-Menthyl]* ester der inakt. a-Oxy-phenylessigsaure, [dl-Mandelsaurej-l-menthyl- 
ester CigHjeOg “ CgHg 011(011) -COa'CioHi^. B. Beim Kochen von inakt. Mandelsaure 
mit 1-Menthol in Gegenwart von Chlorwasserstoff (Me Kenzie, Soc. 86, 383). Bei dor Reduk- 
tion von Benzoylameisensaure-l-menthylester mit Aluminiumamalgam in wasserhaltigem 
Ather (Me K., iSoc. 86, 1257), neben geringen Mengen Linksmandelsaure-l-menthylester 
(Me K., Humphries, Soc, 96, 1113). -- Federartige Krystalle (aus Petrolather). F; 85—86® 
(Me K., Soc. 85, 384). Erstarrungspunkt: 83,7® (Findlay, Hickmans, Soc. 91, 910). Kpag: 
225® (Me K., Soc. 85, 384). Schwer loslich in Petrolather, leicht in Benzol, unloslich in Wasser 
(Me K., Soc. 85, 384). 10 g 80®/oiger Alkohol losen bei 10®: 0,369 g, bei 25®: 0,896 g, bei 35®: 
1,60 g; 10 g absol. Alkohol Idsen bei 0® 1,25 g (F., Hi., Soc. 96, 1389). [a]!?: - 74,2® (in Alkohol; 
c = 10,89) (Me K., Soc. 86, 384); [a]V: - 75,03® (in Alkohol) (F., Hi., Soc. 91, 909). Auf- 
fassung als partiell racemische Verbindung: F., Hi., Soc. 91, 905, 910; vgl. indessen Dutilh, 

C. 1910 II, 626. [dl-Mandelsaure]-l-menthylester wird durch Krystallisation aus Petrol- 
ather bei gewdhnlicher Temperatur nicht gespalten (Me K., Soc. 86, 384). Bei der fraktio- 
nierten Hydrolyse mit einer nicht ausreichenden Menge alkoh. Kali kann (je nach den ein- 
gehaltenen Be^ngungen) sowohl eine rechtsdrehende als eine linksdrehende Mandelsaure 
erhalten werden (Me K., Miiller, Soc. 91, 1817). 

[l-Men thy 1] -ester der inakt. a-Athoxy-phenylessigsaure, [dl-Athylathermandel- 
saure] -l-menthylester C20W30O3 CgHj • CU{0 • C2H5) • CO2 • CioH^g. B. Beim Erhitzen voii 
inakt. Athylathermandelsaure mit l-Menthol im HCl* Strom auf 1(X)® (Me Kenzie, Thompson, 
Soc. 87, 1010). - FarblosesOl. Kp^: 205®. I)?: 1,0007. [a]“: - 65,6®. Cber das optische 
Verhalten der bei der Hydrolyse mit alkoh. Kali entstehenden Athylathermandelsaure vgl. : 
Me K., Th., Soc. 87, 1011, 

[1-Menthyl] -ester der inakt. a- Acetoxy-phenylessigsaure , [dl-Aoetylmandel- 
saure] -l-menthylester CgH5 CH(O OO CH3) CO, CjnHi2. B. Beim Erhitzen 

von [dl-Mandelsaurel-l-menthylester mit Acetylchlorid (Me Kenzie, Humphries, Soc. 96, 
1109). - Farbloses 01. Kp^: 205®. [a]V: - 57,0® (in Alkohol; c - 9,128). 

[1-Menthyl] -ester der inakt a-Benzoyloxy-phenylessigsaure, [dl-Benaoylmandel- 
saure] -l-menthylester O25H30O4 — C4H4 CH(O CO *C4H5) (X)2 'CioHi2. B. Aus [dl-Mandel- 
p&ure]-l-menthyle«ter nach der ScHOTTEN-BAUMANNschen Methode (Mo K., H., Soc. 96, 
1112). - Nadeln (aus Alkohol). F: 75- 76®. [a]”: -44,4® (in Alkohol; c - 3,984). 

P-Bomyl] -ester der inakt a-Oxy-phenylessigsaure, [dl -Mandelsaure] -1-bomyl- 
ester C,8H2403 = C4H4*CH(OH) COa C,oHj7. B. Aus inakt. Mandelsaure und 1-Bomeol 
in Gegenwart von Chlorwrasserstoff (Me jk.., Thompson, Soc. 87, 1013). — Nadeln. F : 45® 
bis 47®; KP14 ; 204®; leicht Idslich in alien organischen Ldsungsmitteln ; [a^: - 30,4® (in Alko- 
hoi; c ~ 6,6876) (Me K., Th.). — Bei der fraktionierten Hydrolyse mit einer nicht aus- 
reichenden Menge alkoh. Kalilauge kann je nach den eingehaltenen Versuchsbedingiingen 
sowohl eine rechtsdrehende als eine linksdrehende Mandelsaure erhalten werden (Me K., 
Muller, Soc. 01, 1820; vgl. Me K., Soc. 85, 381; Me K., Th., .Sfoc. 87, 1013). 

[1-Bomyl] -ester der inakt a-Athoxy-phonylessigsaure, [dl-Athylathermandel- 
s&ure]-l-bomylester — ^H4*CH(O C8H5) CO,*CioHi7* .Aus inakt. Athyl- 

&theniiandel8&ure und 1-Bomeol in Gegenwart von Chlorwasserstoff bei 100® (Mo Kenzie, 
Thompson, Soc. 87, 1012). — FarblosesOl. Kp,©: 204®. Df: 1,0407. [a]?; — 27,5®. Ober 
das optische Verhalten der bei der Hydrolyse mittels alkoh. Kalilauge entstehenden Athyl- 
&thermandels&ure vgl. Me K., Th., Soc. 87, 1012. 

Diphenylglykolid C14H12O4 = CaH5 HC<QQ^Q>CH CeH4 s. Syst. No. 2767. 


Inakt Aoetyl-mandels&ure-ohloiid C10H9O3CI = CaH5*CH(O'0O*CH3)*COCl. B. Bei 
der Einw. von etwas mehr als 1 Mol.-Qew. PCI3 auf vorher geeohmolzene und wieder erstarrte 
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inakt. Acetylmandels&ure (Anschutz, Bockeb, A. 868, 59). — Wasserhelle, an der Luft 
schwach rauchende Fliissigkeit. Kp^o^ 129®; Kp^^g: 142® (A., B.). Iieioht l5slioh in Chloroform, 
Ather, Ligroin imd Benzm (A., B.). — WW durch Wasser allm&hlioh in A^etylmandels&ure 
zuriickverwandelt (A., B., A. 868, 61). Bildet in ather. Ldsung beim Einleiten von NHg 
Aoetylmandels&ureamid (A., B., A, 868, 61). Liefert nut Benzol in Gegenwart von AlClg 
in CSg Triphenyhvinylidkohol (a>.a>-Diphenyl-acetophenon, Bd. VII, S. 522) (Anschutz, 
Fobsteb, a. 868, 92). Gibt beim Stehen mit AJkohol Acetylmandelsaure&thylester (A., B., 
A. 868, 61). Wird durch Envarmen mit Cyansilber bis auf 120® in Acetoxy-phenyl-brenz- 
traubensaurenitril CgH5*CH(0*C0-CH3)*C6*CN (Syst. No. 1403) iibergefuhrt (A., B., A, 
868, 77). Bildet beim Erhitzen mit Natriummalonester in Benzol 3.5-Dioxo-2-phenyl- 

^COCHCO.-CaH. 

furantetrahydrid-carbonflaure-(4)-athyle8ter CgHg-CH^^ i (Syst. No. 2620) 

— CO 

(A., B., A. 868, 62). Liefert mit Natriumoyanessigester in siedendem Ather [a-Acetoxy- 
phenacetylj-cyanessigsaure-athylester CgHg • CH(0 • CO • CHg) • CO • CH(CN) • CO* • C-Hg ( Syst. 
No. 1455) (A., B., A. 868, 69). Gibt in ather. LOsung mit Anilin Acetylmandelsaureanilid 
(Syst. No. 1647) (A.. B., A. 868, 61). 


Inakt. Mandelsaure-amid CgHgO^ = CgH 5 CH(OH) CO NH|. B, Durch 6-stdg. 
Erhitzen von bei 100® getrockneter inakt. Mandelsaure mit etwas tiberschussigem Essi^skure- 
anhydrid und 6-std^. Behandlung des Produktes mit tiberschussigem Ammoniak im ge- 
schlossenen Rohr bei 100® (Biedkrmann, B. 24 , 4083; vgl. Michxel, JBANPRibTBB, B, 
1683; PuLVSRMACHEB, B, 25 , 2213). Man satti^ eine LOsung von 48 g inakt. Mandelsaure- 
methylester in 80 com Alkohol erst bei gewohnlicner Temperatur, dann in einer Kaltemisohung 
mit trocknem NHg und laBt 3 Tage stehen (Me Kbnzie, Wben, Soc, 98 , 311). Man 
l&6t inakt. Mandelsaureathylester mit konz. waBr. Ammoniak stehen (Beyeb, J. pr. [2] 
81 , 390; Einhobn, Feibelmann, A. 861 , 145). Bei mehrstiindiger Einw. von rauchender 
Salzs&ure auf inakt. Mandelsaurenitril (Tiemann, Fbiedlandeb, B, 14 , 1967) neben N-Benzal- 
mandelsaureamid (s. u.) (Mi., J., B. 26 , 1682; P., B. 26 , 2212). N Benzal-mandelsaureamid 
zerfallt beim Erhitzen mit \Va88er auf 180® in Benzaldehyd und Mandelsaureamid (Zinin, 
Z, 1868 , 710). Das salzsaure Salz des Mandelsaure- iminoathylathers (S. 205) zerfallt beim 
Erhitzen auf 140® unter Bildung von Mandelsaureamid (Beyeb, J, pr, [2] 81 , 385). — Blattchen 
(aus Benzol), Tafeln (aus Alkohol). F; 132® (Mi., J.), 133—134® (Me K., W.). Nicht ganz 
unzersetzt fltichtig (Z.). 100 Tie. der bei 24® cesatti^en w&Br. Ldsung entbalten 2,88 Tie. ; 
1 Tl. last sich in 1 Tl. siedendem 93®/gigem AJkohol; wenig idslich in Ather (Z.). — Liefert 
beim Erwarmen mit w&Or. Formaldehydlosung in Gegenwart von Ba(OH)g Mandels&ure- 
oxymethylamid (s. u.) (E., Fsi.). Mit Methylmamesiumjodid in Ather erh&lt man wenig 
Phenyl-acetyl-carbinol (Wben, Soc, 96 , 1592). Die Einw. von Phenylmagnesiumjodid in 
Ather ftihrt zu Benzoin (Mo K., W.). 

Inakt Mandelsaure-oxymethylamid CgHuOjN = CeH 5 CH(OH)*CO-NH*CIL-OH. 
B, Bei gelindem Erwarmen von inakt. Mandelsaureamid mit waBr. Formaldehyd in Gegen- 
wart von Ba(OH )3 (Einhobn, Feibelmann, A. 861 , 145). — Farblose KiysteJle (aus Essig- 
ester + Alkohol). F: 73—81® (Zers.). 


Inakt Mandelsaure- [diathylaminomethyl-amid] CisHgoOgNg — CgH 5 -GH(OHVCO‘ 
NH*CH 3 *N(C 3 H 5 ) 3 . B. Beim Kochen von 1 g inakt. Mandels&ureamid, 0,5 g Diathyiamin 
und 0,55 ocm 37,5®/oiger w&Br. Formaldehy&dsung in Alkohol (Einhobn, Feibelmann, 
A. 861 , 146). — 01. — CijHjoOjNt+HCl. Nadeln (aus Alkohol). F: 155®. 


Inakt N -Bensal-mandels&ureamid CigHijOiN = Cg!^ • CH(OH) • CO • N ; CH • CgH.. 
B, Beim Einleiten von feuchtem Chlor in blauskurenaltigen Benzaldehyd (Winkleb, A. 
18 , 324); beim Stehen von blausAurehaltigem Benzaldehyd mit rauchender Schwefelsaure 
(Laubent, a. ch, [2] 66 , 193; Berzeliwi* JaKred)tr, 18 , 362) oder rauchender ScJzs&ure (Zinin, 
Z. 1868 , 709). Beim Stehen von inakt. Mandels&urenitril mit rauchender SaksAure (Michael, 
jEANFKkTKE, B, 26 , 1682). Neben 2.5-l)mhenyl-ozazol (Syst. No. 4200) beim S&ttigen eines 
Oemisohes von ftquimolekularen Menmn Benzalde^d und inakt. Mandels&urenitril in Ather 
mit Chlorwasserst^ unter Kiihlung (E. Fisoher, B, 29 , 207). — Prismen (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 195® (Z.). Ldslioh in 1360 Tin. Alkohol (Z.), fast unldslioh in Ather (M., J.) 
— Liefert bdm Erhitzen mit Wasser auf 180® Benzaldeh^ und Mandels&ureamid (Z.). Gil^ 
beim Erhitzen mit Essigsftureanhydrid N-Benzal-O-acetyJ-mandels&ureamid (S. 205) (M., J.) 


Inakt N-ALnisal-mandelsftureainid OigHtgO^N = CgHg*CH(OH)*CO-N:CH*CgH4-0* 
CHg. B, Entsteht neben 5-Phenyl-2-[4-metbozy-phenyl]-oxazol (Syst. No. 4227) beim 
S&ttigen (unter Kiihlung) eines GemiMhes aus 15 g Anisaldehyd, 15 g inakt. Mandels&ure- 
nitril und 100 g Ather mit Chlorwasserstoff ; man v^unstet die von 5-Phenyl-2-[4-methoxy- 
phenylj-oxazol abfiltrierte &ther. Ldsung bei 8® (MiNovici, B, 29 , 2009). — Krystidle (aus 
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absol. Alkohol). F : 182^. Unloslich in Waaser, Ather undLigroin. — Zerf&Ut mit verd. Alkohol 
bei 180® in NII 3 , Anisaldehyd und Mandels&ure. 

Inakt. a-[a-Oxy-plienaoetamino]-propioii 8 aiire 9 inakt. N-[a-Oxy-phenaoetyl]- 
a l a nin CuHuChN == C 3 H 5 *CH(OH)*CO*NH*CH(CHj*COjH. B. !l^im Kochen der beiden 
stereoiBome^en Pormen A und B des Phenylbromacetyl-alanins (Bd. IX, S. 463) mit Wasser 
(E. Frs^B, SOHBODLIK, A. 840, 196). -- Nadeln (aus Wasser). F: 142—145® (korr.). Leicht 
Idslich in Alkohol und heiBem Wasser, auch in kaltem Wasser lOslioh, sehr wenig lOslioh in 
Benzol und Ather. 

Inakt. Fhenylathermandelsaure-amid Ci^uOgN = CeHj • CH(0 • CeH^) • CO • NH,. B. 
Man biingt Phenol mit Benzaldehyd und XCN in Benzol zur Reaktion, vermischt mit Wasser, 
Bohiittelt das erhaltene 01 mit Natriumdisulfit und krystaUisiert das Reaktionsprodukt durch 
wiederholtes LOsen in Benzol und FkUen mit Ligroin um (Buchsber, Gbol^b, B, 80, 1011 ). 
— F: 139 — 140®. Lagert sich mit konz. Schwefelsaure in ein Isomeres (s. u.) um. 

Verbindung (vielleicht CeHc CH(G 3 H 4 0H) C 0 NH 3 (?). B, Durch Losen 

von Phenyl&thermanaelsaure-amid in konz. ^hwefelsaure (B., G., B. 80, 1011). — Hellrosa 
Flooken. F : oberhalb 256®. Die orangerote Losung in Alkalien entfarbt sich beim Ansauem 
und Bcheidet bei neutraler Reaktion die Verbindung ab. Die alkoh. Losung ist rot gefarbt. 

Inakt. O- Aoetyl-mandelflaure-amid CioHuOjN = C 3 H 5 • CH(0 • CO • CH,) * CO * NHj. B, 
Beim Einleiten von NH 3 in die ather. Losung von inakt. Acetylmandelsaurechlorid (An- 
schutz, Bockxb, a. 868 , 61). — WeiBe Nadeln (aus Wasser). F: 112—113®. Leicht Idslich 
in heiBem Wasser. 


Inakt N.Nr'-Benzal.biB-[0-acetyl-mandelBaure-amid] C27H260eN3=:[CeH5 CH(0* 
CO'CHjl-CO'NHLCH-C^H^ B. Aus 10 g Benzaldehyd, 25 g inakt. Mandelsaurenitril, 35 g 
Essigsaureanhydrid und 7 Tropfen konz. Schwefelsaure (Japp, Knox, 80 c. 87, 706). — 
Farblose Nadeln (aus Eisessig). F: 239— 240®. — Liefert beim Erhitzen mit Wasser im ge- 
sohlossenen Rohr auf 180® Benzaldehyd, Mandelsaure und Essigsaure. 

Inakt N-Benzal-O-acetyl-mandelBaureamid Ci-HjgOjN = CeHr *011(0 -CO* CHj)* 
CO • N : CH • C^Hg. B, Beim Erhitzen von N-Benzal-mandel^ure-amid mit Essigsaureanhydrid 
(Michajcl, Jeanpe^tre, B. 26, 1683). — Prismen (aus Alkohol). F: 123®. 

Inakt O-Benzoyl-mandelBaure-amid CigHigOjN ~ CeH5*CH(0*C0*CeHg) C0*NH2. 
B. Durch Erhitzen von inakt. Mandelsaure mit Benzoylchlorid auf 120® und Behandlung 
des Produktes mit Ammoniak und Natriumhydroxyd (Orton, 80 c, 70, 1364). — Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 162®. Leicht Idslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, sohwer 
in Ather und kaltem Wasser. 


Inakt O-Benzoyl-mandelBaure-methylamid CigH^^DgN == CgHg*CH(0*C0*CgHg)* 
CO * NH * CH,. B. Durch Erhitzen von inakt. Mandels&ure mitBenzoylohiorid und Behandlang 
des Produktes mit Methylamin und Natriumhydroxyd (O., 80 c. 70, 1355). — Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). F: 139®. — Wild durch alkoh. Salzsaure in die Athylester der 
B^nzoes&ure und Mandelsaure ubergefiihrt; Alkalien bewirken vollstandige Spaltung. 


Inakt O-Benzoyl -mandelsaure- [benEoyloxymethyl-amid] C,,Hx,OgN = CgH,* 
CH(0*C0-C,H5)*C0*NH*CH,*0*C0*C,H5. B. Aus 2 g inakt. Mandels4ure-oxymethylamid 
in 12 g Pyridin und 3,6 g Benzoylchlorid unter Kuhlung (Einhorn, Feibelmann, A, 861, 
146). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110—115®. 

Inakt a-Oxy-phenaoetiminoathylather, inakt Mandelsaure -iminoathy lather 
C.^i,0,N = CeHg CH(OH) C(:NH) O CgH,. B. Man iibergieBt mit Wasser befeuchtetes 
K(5i (1 Mol.-Gew.) mit der &ther. Lteung von 1 Mol.-Gtew. Benzaldehyd, trOpfelt 1 Mol.-Gew. 
HCl enthaltende Salzs&ure (D: 1,15) unter Schutteln und Abktihlen hinzu, hebt dann die 
&ther., M and*^^»^ ^^^^Hril enthaltende Schicht ab, versetzt sie mit 1 Mol. -Grew, absol. Alkohol 
und leitet unter Abkiihlen trocknen Chlorwasserstoff ein; das gef&Ute Hydrochlorid tr&gt 
man in ein gekiihltes Gemisoh von konz. Kalilau^ und Ather allm&hlich ein, sohiittelt jedesmal 
gut durch, verdunstet dann die &ther. Losung im Vakuum und krystaUisiert den Riickstand 
aus Petrolather um (Beyer, J. pr. [2] 81, 384, 386; Lossen, Bogdahn, A. 207, 371). - 
Nadeln (aus Petrol&ther). F : 71 — 72® (Bey.). Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
leicht in heiBem Petrolather (Bey.). — Zersetzt sich sehr rasch an der Luft (Bey.). Das 
Hydrochlorid bildet mit alkoh. Ammoniak das Hydrochlorid des Mandels&ureamidins (Bey.; 
Lo., Bo.). Liefert mit Hydrazinsulfat und Kalilaime ausschlieBlich 3.6-Bis-[a-oxy-benzyl]- 
1.2.4.5-tetrazindihvdrid (Syst. No. 4075) (Pinner, Colman. B. 80, 1890; A. 208, 25). — 
(i«Hi,0,N + HCl. Nadeln. F; 124—126® (Bey.). Ziemlich leicht l 6 sUch in heiBem Alkohol, 
iiTil ftSinh in Ather und anderen Ldsungsmitteln (Bey.). Zerf&Ut bei 140® in Athylchlorid 
und Mandels&ureamid (Bey.). Die w&Br. Ldsung zerf&llt bald in Mandelsaureftthylester 
und NH 4 CI (Bey.). 
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Inakt. Mandelsaure-nitril, inakt. Benzaldehydoyanhydrin CgH70N = OgHj* 
CH(OH)CN. 

B. und Darst, s. bei inakt. Mandelsaure (S. 197). 

Prismen. F: 21,5 — 22® (Ult^ie, R, 28, 254). LaBt sich selbst im Vakuum nicht un- 
zersetzt destillieren (U.). D: 1 ,124 (Volkel, Ann. d. Physik 02, 444; A. 52, 361). UnlOslich in 
Wasser, lOslich in Alkohol und Ather (V.). Dielektrizitatskonstante : Schlundt, C. 19021, 4. 

Verwandelt Bich beirn Stehen in Benzaldehyd- bis- [a- cyan- benzyl] -acetal CeHfi'CH[0* 
CH(CN)*CeH5L (S. 207) (Stoll^, B. 36, 1590). Zerfallt beim Erhitzen auf 170® m Benz- 
aldehyd und HCN (V.). l^iefert bei der Reduktion in waBr.-alkoh. LOsung mit Wasserstoff 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium Benzylalkohol, Benzylamin, Bibenzylamin und 
NHg (Paal, Gerum, B. 42, 1558). Lafit sich in waBr.-alkoh. Losung durch Natriumamalgam 
und Essigsaure unter Kiihlung zu d-Oxy-j^-phenyl-athylamin CeH5*CH(OH)*CH3 *15112 
(Syst. No. 1855) reduzieren (Hochster Farbw., D. R. P. 193634; C. 10081, 430). Beim 
Kochen mit Hydrazinhydrat in alkoh. Losung entsteht Phenylessigsaurenitril (Purgotti, 
G. 26 1, 120). Beim Stehen mit rauchender Salzsaure werden Mandelsaureainid und N-Benzal- 
inandelsaureamid (S. 204) gebildet (Michael, Jeanpretrk, B. 26, 1682; vgl. Tiemann, 
Friedlander, B. 14, 1967) Bei 2-8tdg. Erhitzen mit bei 0® gesattigter Salzsaure auf 130® 
bis 140® entsteht Phenyl chloressigsaure (Spiegel, B. 14, 239). Beim Kochen mit Salzsaure 
erfolgt Zerfall in Salmiak und Mandelsaure (V.; Muller, B. 4, 980; Hofmann & Schoeten- 
SACK, D. R. P. 85230; Frdl. 4, 160). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die ather. J^sung 
entsteht das Oxo- diphenyl- pyrazindihydrid der nebenstehenden N^=-^r4 

Formel (Syst. No. 3573) (Japp, Knox, 8oc. 87, 701, 703; vgl. Mino- -CgH- 

vici, B, 82, 2206). , Bei der Einw. von PCI5 in Benzol wird Phenyl- C H *0 xtu GO 
chloracetonitril gebildet (Mich., Jeanp., B. 26, 1679). Beim Stehen * ^ "^ NH^ 

mit 1 Mol.-Gew. NHg in alkoh. Losung entsteht a-Amino-phenylessigsaure-nitril CeH^* 
CH(NH2) CN (Syst. No. 1905) (Tie., Fri., B. 14, 1967; vgl. Min., B. 20, 2103). Beim 
Stehen einer alkoh. Losung von Mandelsaurenitril mit einer waBr. Losung von salzsaurem 
Hydroxylamin und Soda wird Mandelsaureamidoxim (S. 208) gebildet (Tie., B. 17, 126; 
Gross, B. 18, 1074), Mit Benzoylnitrat erhalt man eine bei 77 — 78® schmelzende Ver- 
bindung, der vielleicht die Formel CgH5*C(N02)(0H)*CN zukommt (Francis, B. 80, 3802). 

Mandelsaurenitril liefert beim Erwarmen mit Benzol in Gegenwart von P2O5 Diphenyl- 
essigsaurenitril (CjH6)2CH • CN ; analog erhalt man mit Toluol in Gegenwart von PjOg oder 
besser von SnC^ Phenyl-p-tolyl-essigsaure-nitril CH3*G0H4 CH(CjjH5)*CN. mit Mesitylen 
in Gegenwart von SnGl4 Phenyl- [2.4.6- trimethyl-phenyl J-essigsaure-nitril, mit Naphthalin 
in Ghloroform, in Gegenwart von SnGl4 Phenyl-naphthyl-essigsaure-nitril (Mich., Jeanp., 
B. 26, 1615). Bildet mit Alkohol und Chlorwasserstoff das salzsaure Salz des Mandelsaure- 
iminoathylathers C4H5 CH(OH) G(:NH) O C2H5-}- HGl (S. 205) (Beyer, J.pr. [2] 31, 
384; Lossen, Boodahn, A. 207, 371). Gibt beim Aufkochen mit Phenol und 73®/(,iger 
Schwefelsaure das Lacton der 2-Oxy-djphenyle88igsaure (Syst. No. 2467) und etwas 4-Oxy- 
diphenylessigsaure (Syst. No, 1089) (Bistrzycki, Simonis, B. 31, 2812). Beim Verestem 
eines Gemisches von 2 Mol.-Gew. Mandelsaurenitril und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 1 ®/q 
HC l enthaltendem Alkohol entsteht Benzaldehyd- bis- [a-cyan- benzyl ]-acetal (Stolle, B. 
36, 1590). Beim Sattigen aquimolekularer Mengen Mandelsaurenitril und Benzaldehyd 
in Ather mit Chlorwasserstoff werden N-Benzal-mandelsaureamid C4H5 CH(OH) GO*N:CH • 
C4H5 und 2.5-Diphenyl-oxazol (Syst. No. 4200) gebildet (E. Fischer, B. 20, 207). Beim Stehen- 
lassen von Mandelsaurenitril mit Benzaldehyd in Gegenwart von Tripropylamin entsteht 
Benzoin (I.uiPWORTH, Soc. 88, 1004). Beim Kochen von Mandelsaurenitril mit Essigsaure- 
anhydrid erhalt man Acetylmandelsaurenitril (Mich., Jeanp., B. 26, 1681 ). Mit Benzoylchlorid 
in Gegenwart von waBr. iKalilauge wird Benzoylmandelsaurenitril gebildet (Francis, Davis, 
Soc. 06, 1405). Aus Mandelsaurenitril und Natriumcyanessigester in Alkohol entsteht /5-Phenyl- 
a./l-dicvan-propionsaure-athylester (Bd. IX, S. 981) neben geringen Mengen der Verbindung 
Cj,H„0,N (S. 207) (Hiqson, Thobpb. Soc. 80, 1471). Beim Erhitzen von Mandelsaure- 
nitril mit Urethan auf 100® entsteht Benzaldiurethan CoH5*GH(NH*C02*C2H5), (Bd. VII, 
S. 217), bei Gegenwart von ZnClg dagegen [a-Cyan-benzyl]-urethan C4H5 CH(NH*C02- 
GgHj-CN (Syst. No. 1905) (Lehmann, B. 34, 366). Beim Erhitzen mit Hamstoff auf 100® 
erhalt man [a-Gyan- benzyl]- hamstoff C4H5 GH(NH CO NH2) GN (Syst. No. 1905) (Pinner, 
Lifschutz, B. 20, 2355). Mandels&urenitril verbindet sich beim Digerieren mit alkoh. 
Methylaminlosung im geschlossenen GefaB bei 60— 80® zu a-Methylamino-phenylessigs&ure- 
nitril (Syst. No. 1905) (Tiemann, Pibst, B. 14, 1982). Analog wird beim Erhitzen mit Anilin 
und etwas Alkohol im geschlossenen GefaB auf 100® a-Anilino-phenylessigs&ure-nitril gebildet 
(Tiemann, Piest, B. 16. 2028); diese Reaktion erfolgt im offenen GefaB bei Zimmertem^ratur 
Oder rascher bei 60— 60®, Wenn man als Kondensationsmittel Cyankalium oder Natriumacetat 
zufii^ (Knoevenagbl, Schlbussner, B. 87, 4079). — Inakt. Mandels&urenitril kann durch 
Emmsin partiell in Benzaldehyd und HCN gespalten werden; das ungespaltene Nitril ist 
linksdrehend (Feist, Ar. 247, 229). 
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Mandelsaureiiitril farbt fiich mit konz. Schwefelsaure scharlachrot fScHiFFi B. 32 , 
2701 Anm.). Kann mit n/io-Silbemitratlosung titriert werden (UltAk, R. 28 , 254). 

KCgH^ON + X H,0 = CjHg • CH(OK) • ON -f x H,0. B, Aus Benzaldehyd und einer 
ges&ttigten w&Br. LOsung von KCN bei 0® (Lapworth, Soc. 85, 1209). Rechtwinklige Flatten. 
Loslich in eiakaltem Wasser und in starkem Alkohol unter partieller Zersetzung; in KCN- 
haltigem Wasaer klar loslich. Wird durch feucbten Ather und feuchte Luft zersetzt, ebenso 
durch schwache Saure oder Phenole, die aus der waBr. Losung das freie Mandelaaurenitnl 
niederschlagen. — Ca(C 8 HeON), = [CgHj • OH(CN) • OJaCa. B. Aus Calciumcyanid in w&Br. 
l..d 8 UDg und Benzaldehyd (FRaNZBN, B. 42, 3293). Hellorangegelbes Pulver. Unldslich in 
heiBem Alkohol. Wird durch heiBes Wasser in Benzaldehyd und Ca(CN )2 gespalten. Durch 
verd. S&uren wird Mandelsaurenitril freigemacht. 

Verbindung C 12 H 13 O 9 N. J5. Ehtsteht in geringer Menge bei der Einw. von Natrium- 
cyanessigeeter auf inakt. Mandelsaurenitril in Alkohol, neben /?-Phenyl-a.) 3 -dicyan-propion- 
s&ure &thylester (Hioson, Thorpe, Soc. 80 , 1471). — Farblose Flatten (aus verd. Alkohol). 
F: 72®. — Liefert bei der Hydrolyse mit Salzsaure Phenylbernsteinsaure. 

Inakt. BensuJdehyd-bi 8 -[a-oyan-benzyl]-aoetal, inakt. Benaaldimandelsaure* 
dinitril CtaHigOaNg = [CgH 5 *CH(CN)- 0 ]aCH*CgH 5 . B. Durch Kinw. von ^aBr. oder alkoh. 
KaUlauge auf blausaurehaltigen Benzaldehyd (Zinin, A. 34 , 1H8; Gregory, A. 64 , 372; 
vgl. Laurent, A. ch. [2] 60 , 398 ; 00 , 218; 00 , 194; A. 17 , 89; Berzelius' Jahreaber. 10 , 240; 
Lau., Gerhardt, J, 1860 , 488; Schiff, A. 164 , 346 Anm.). Durch freiwillige Zersetzung 
von inakt. Mandelsaurenitril (Stollj^, B. 36 , 1690). Durch Kinw. von 1 ®/oiger alkoh. Salz- 
s&ure auf inakt. Mandels&urenitril -f Benzaldehyd (St.). — Heilgelbe KrystaUe (aus Alkohol). 
F : 196,6® (St.). Leicht loslich in heiBem Alkohol, schwer in Ather, unloslich in Wasser (St.). 
Die Losung in konz. Schwefelsaure ist smaragdgrun (Z.; St.). — Liefert beim Kochen mit 
verd. Schwefels&ure Benzaldehyd und Mandelsaure (St.). 

Inakt. Ani 8 aldehyd*bi 8 -[a-oyan-benByl-aoetal], inakt. Ani 8 aldimandel 8 Aiire» 
dinitril CtgHggOjNa = [CgH 5 CH(0N) O] 2 CH CeH 4 O CH 3 . B. Durch Einw. von 100 g 
1 ®/oiger alkoh. Salzs&ure auf ein Gemisch von 35 g inakt. Mandels&urenitril niit 17 g Anis- 
aldehyd (StollA, B. 36 , 1591). — KrystaUe (aus Alkohol). F; 224®. 

Glykoslde dea inakt. Mandelaaure-nitrila, Prulaurasin CjgHi-OgN = CgH 5 CH(CN)- 
O CeHnOg und Isoamygdalin CjoHj^OhN - CgHj CH(CN) • 0 • CigHgiOio, b. Syst. No. 4776. 

Inakt. Aoetyl-mandel 8 &ure-nitril Ci^gOgN == CgH 3 CH(O CO CH 3 )‘CN. B. Beim 
Kochen von ina^. Mandelsaurenitril mit Essigsaurean^ydrid (Michael, Jeanpr&trs, B. 
26 , 1681). — Dickes 01. Kp^^: 162®. — Natrium (-|- Ather) liefert Benzoin. 

Inakt. Benaoyl-mandelsaure-nitril CigHuGgN — • CH(0 • CO • CglL) • CN. B. Beim 

Schfitteln von Benzaldehyd mit Benzoylchlorid und waBr. Cyankalium (Francis, Davis, 
Soc. 06 , 1404). Aus inakt. Mandels&urenitril und Benzoylchlorid in Gegenwart von Kali- 
lauge (F., D.). — Nadeln (aus Alkohol)^ F: 63— 64®. LOriich in organischen Fliissigkeiten. 

Inakt. [ 8 -Nitro-benaoy]-mandel 8 aure-nitril C 15 H 10 O 4 IL = CgH 5 CH( 0 *C 0 *C-H 4 - 
NOg)*CN. B, Aus Benzaldehyd und 3-Nitro- benzoylchlorid in Gegenwart von w&Br. KCN 
(F., D., Soc. 05, 1408). — KjystaUe (aus Ather). F: 83—84®. 

Inakt. Cinnamoyl-mandelaaure-nitril Ci^HiaOtN = C4H5*CH(0-C0*CH;CH*C4H4)* 
CN. B. Aus Benzaldehyd und Cinnamoylchlorid in Gegenwart von w&Br. KCN (F., D., Soc. 
95, 1408). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F; 47—48®. 

Inakt. Phthalyldimandelsaure-dinitril C 34 Hig 04 N| ~ [CgHj • CH(CN) • O • CO]jC 4 H 4 . B. 
Aus Benzaldehyd und Fhthalylchlorid in Ge^nwart von w&Br. KCN (F., D., Soc. 06, 1407). 
— KrystaUe (aus Benzol + Petrol&ther). F: 120®. 

Inakt. [a-Oxy-phenyla88ig^aure-nitril]-0-oarbonBaureathyla8tar, inakt. Carb- 
lithoxy-mandel8aure-nitril C 11 H 11 O 3 N = C 4 H 5 *CH( 0 -C 02 *CaH 5 )-CN. B. Aus Benz- 
aldehyd und Chlorameisens&ure&thylester in Gegenwart von w&Br. KCN (F., D., Soc. 96 , 
1409). - 01. Kpgo: 210-212®. 

Inakt. Ani8oyl-mandel8aure-nitril CjeHigOjN ^ C 4 H 5 CH(0 C0 CeH4*0*CH3)*CN. 
B. Aus Benzaldehyd und Anisoylchlorid in Gegenwart von wABr. KCN (F., D., Soc. 06 , 
1407). — Kiystalle (aus Alkohol). F; 58—59®. 

Inakt. a-Oxy-phenaoetamidin, inakt. MandelsaVire-amidin , inakt. Phenyl- 
glykolenylamidin CgHioONg = C 4 H 5 CH(OH) C(:NH) NHj. B. Das salzsaure Salz f&llt 
aus beim Behandeln von salzsaurem inakt. Mandelsaure- imino&thy lather (S. 206) mit aUtoh. 
Ammoniak (Beyer, J. pr. [2] 31, 387; Lossen, Boodahn, A. 207, 372); man schtittelt das 
Hydrochlorid mit Kalilauge -f Ather (Bey.). - Nadeln (aus Ather). F; 110® (Bey.). Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol, schwer in Ather und Benzol (Bey.). Die w&Br. LOsung reagiert 
stark alkalisch ( Bey.). Sehr unbest&ndig (Bey.). — Das salzsaure Salz liefert in w&Br. LOsung 
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mit KNOf und Salpetersaure das Mandelsaureamidinsalz dcr inakt. Phenylglykolenyldioxy- 
tetrazots&ure ( 8 . 2(^) (Lo., Bo.). Mandelsaureamidin kondensiert sioh mit Acetessiffester in 
Gegenwart von NaOH zu 6 -Oxo- 4 - methyl- 2 - [a-oxy-benzyl]-pyrimidindihydrid (^st. No. 3635) 
(PmscKR, B. 28 , 2048). — C^iaON«+HC 1. Prismen (aus Wasser) (Bey.). P; 213—214®. 
— CgHioON, + HNO 3 . ElrystaUe. F: 164® (unter Zers.) (Lo., Bo., A, 297 , 372). 

Inakt. BT JN'-Diaoetyl- [a-oxy-phenyleBsi^aure-amidin], inakt. N.ia’'-l>iaoetyl- 
mandels&nre ■ amidin 0i£Hi4O3N| = C 4 H 5 *CH(OH)*C(:N'CO‘CH 3 )‘NH*CO*CH 3 . B, 
Beim Erhitzen von salzsaurem dl-Mandelsaureamidin mit Natriumacetat und Essigsaure- 
anhydrid (Pinksb, Die Imido&ther und ihre Derivate [Berlin 1892], 8. 192; vgl. B. 28 , 2948). 




Inakt. a-Oxy-phenaoetamidoxim, inakt. Mandels&ure-amidoxim CgHioOiN, — 
CgH 3 *CH(OH) C(:NH) NH OH bezw. CgH 3 CH(OH) C(NH 3 ):N OH. B. Bei mehrtagigem 
Stehen einer alkoh. Ldsung von inakt. MandelsauTenitril mit einer waBr. LOsung von salz- 
saurem Hydroxylamin und Soda bei 25— 30® (Tibmann, B. 17, 126; Gross, B. 18, 1074). 
Aus Benzaldehvd und einer w&Br. FormamidoximlOsung (Bd. II, 8. 91) bei niedriger Tempera- 
tur (CoNDUCHE, A. ch. [8] 18, 84). — Krystalle (aus Alkohol oder Alkohol + Chloroform). 
P: 158—159® (G.), 163—164® (C.). UnlOslioh in Benzol, schwer lOslich in Ather imd kaitem 
Wasser, leioht in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol (T.). Sehr leioht und unzersetzt lOs- 
lioh in Mineralsauren und Alkalien (T.). Die w&Br. L6sung wird durch Eisenchlorid blutrot 
gef&rbt (T.). — Zersetzt sich in der Hitze unter Entwicklung von Benzaldehyd (T.). Reduziert 
nioht PxHiiiNOsche LOsung (T.). Liefert mit Athyljodid und Natrium&thylat in siedendem 
absol. Alkohol den Mandel^ure-[amidoxim&thylather] (s. u.) (G., B. 18, 1079). Bildet 
beim Erhitzen mit der aquimolekidaren Menge Essigs&ureanhyddd Mandel8&ure-[amidoxim- 
aoetat] (s. u.) (G., B. 18, 1075). Beim Ermtzen mit etwas iiberschussigem Acetylchlorid 
auf 100® erh^t man Acetylmandelsaure-[amidoximacetat] (8. 209) (G., B. 18, 1077). Beim 
Erhitzen mit einem grOBeren Gberschusse von Acetylchlorid auf 100® wird 5-Methyl-3-[a-acet- 

oxy.ben2yl]-1.2.4-oxdiazol C,H 4 CH(O CO CH,) C?:;^jj^^C CH, (Syst. No. 4611) ge- 

bildet (G., B. 18, 1077). Das Hydrochlorid gibt mit Kaliumcyanat in w&Br. Ldsung Mandel- 
s&ure-ureid-oxim (s. u.) (G., B. 18, 2477). — CgHioOgN* 4- HCl (G., B. 18, 1075). — 
NaCgHgOgNj -f CgHioOjNg. B. Durch P&Uen einer alkoh. Ldsung von Mandels&ure- 
amidoxim mit Natrium&thylat (G., B. 18, 1075). Nadeln. 

Inakt. Mandelsaure-ureid-oxim CgHnOgNg ™ CgH 5 -CH(OH)*C(NH*OH);N*CO-NH| 
bexw. CgH 5 -CH(OH)*C(:N-OH)-NH*CO-NlIg. B. Beim Vermischen der konz. w&Br. 
Ldsungen von inakt. salzsaurem Mandels&ure-amidoxim und KCNO (Gross, B. 18, 2477). 
— Bl&ttchen (aus CHClg). P: 127®. Ziemlich leicht Idslich in Wasser, leiohter in Alkohol, 
schwer in Ather, Chloroform und Benzol; Idslich in Alkalien imd S&uren. 

Inakt Mandel8&ure-[amidoximathylather] CtpHtgOgNg = CaH 5 .CH(OH)-C(:NH)* 
NH-O'CiHg bezw. 0 gHg*CH( 0 H)*C(NH 3 );N* 0 -C 3 H 5 . B. Aus inakt. I^ndels&ure-amidoxim, 
Natrium&thvlat und Athyljodid in siedendem absol. Alkohol (G., B. 18, 1079). — Nadeln. 
P: 89®. Scnwer Idslich in kaitem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol und in 8&uren. 

Inakt Mandelaaure-famidoximbenayl&ther] CigHi^iN.=CgH.*CH(OH)'C(:NH)* 
NH-O’CMg-CgHg bezw. CgH5-CH(OH)-C(NHj|):N*0*CH3*C35. B. Aus makt. Mandels&ure- 
amidoxim, Natrium&thylat und Benzylchlond in siedendem Alkohol (Q., B. 18, 1080). — 
Nadeln. F: 102—103®. Unldslich in Wasser, Ligroin und Alkalien, schwer Idslich in Alkohol, 
Ather, Benzol und in S&uren. 

Inakt Mandelsaure-famidoximaoetat] CioHigOgNg = CgH 5 *CH(OH)*C(:NH)*NH* 
O'CO-CHg bezw. CaH5*CH(0H)'C(NII3):N*0-C0 CH 3 . B. Beim Erhitzen &quimolekularer 
Mengen inakt. Mandels&ure-amidoxim und Essigs&ureanhydrid (G., B. 18, 1076). — I^stalle 
(aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 140®. Unldslich in kaitem Wasser, Idslich in 
Alkohol, Ather und Benzol. — Geht beim Erhitzen mit Wasser in 5-Methyl-3-[a-oxy-benzyl]- 

1.2.4.ox(iiazol (Syst. No. 4611) uber. 

Inakt Mandel8&ure-[amidoximbenaoat] CuHigOgN. = CgH 5 'CH(OH)-C(:NH)-NH* 
©•CO-CgHg bezw. CgHg*CH(OH)*C(NH 3 ):N-O CO-CgH 5 . B. Beim Erw&rmen &quimole- 
kularer Mengen von inakt. Mandels&ure-amidoxim und Benzoylchlorid (G., B. 18, 1078). — 
Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Schmilzt bei 148—149® unter Zers^zung. Unldi^ch 
in Wasser, schwer Idslich in Alkohol, Ather und Benzol. Unldslich in Alkalien, IdsUoh in 
Salzs&ure. 

Inakt Mand6l8aure-[amidoxim-0-oarbon8&ur6athyle8ter] CnHigOgN. ** C-Hg. 
CH(OH) C(:NH) NH O COg C,Hgbezw. CgHg CH(0H) qNH 3 ):N 0 C 03 C,Hg. B. Beim 
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Erwarmen von inakt. MaiidelHaure-ainidoxini niit ChiorameisenBaure&thylester (G., B, 18, 
2479). — Nadeln (aus Benzol). F: 106—107®. Sehr wenig lOslioh in kidtem Wasser. schwer 
in CHClj und Benzol, leicht in Alkohol, Ather und in Salzs&ure. — Beim l&ngeren Erhitzen 
mit Wasser oder verd. Natronlauge wird Benzaldehyd abgespalten. 

Carbonat des inakt. Mandelaaure-amidoximB C»H|g0^4 = [C4H.-C!H(OH)*C(:NH)* 
NH • O ]jCO bezW. [C^Hj • CH(OH) • C(NH •) : N • 0]|C0. J5. Beim Eintragen von inakt. li^ndel- 
s&ure>amidoxim in eine Ldsung von COCl, in Benzol (Gross, B. 18, 2480). — Bl&ttohen. 
F: 131®. XiOslich in Alkohol und Ather, schwer l6Blich in Wasser und Benzol. LOslich in 
Salzs&ure, aber nicht in Alkalien. — Beim Erhitzen mit Natronlauge wird Benzaldehyd 
abgespalten. 

Inakt. Aoetylmandel8&ure-[amidoximaoetat] C.jHi-O.N* = C.H. *011(0 -CO* CH,)- 
C(:NH) NH;O CO*CHs bezw. C4H5 CH(O CO CH3) C(NHj):N*O CO*CH4. B. Beim Er- 
hitzen von inakt. Mandelsaure-amidoxim mit schwach iiberschussigem Acetylchlorid auf 
100® (G., B. 18, 1077). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 113®. Kaum lOslich in kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. UnlOslich in kalter Alkalilauge, leicht lOslich 
in S&uren. 

Inakt. Aoetylniandel8&ur6*[amidoximbensoat] Ci7H«404N. =04H«*CH(0*C0*CHi)* 
C(:NH) NH O C0 CeH5bezw. C.H5*CH(0 C0*CH3)*C(NH3):N*0 C0 C.H3. B. Beim 
w&rmen von inakt. Mandels&ure-[amidoximbenzoat] mit Acetylchlorid auf 100® (G., B. 18, 
1078). — Kiystalle. F: 166®. Ldslich in Alkohol, Ather und Benzol. Schwache Base. 
— Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Wasser. 


Inakt. a-Oxy-phenyleasiga&ure-hydrafldd, inakt. Mandelsaure-hydra^id, inakt. 
a-Oxy-phenaoetylbydrajdn CgHioOjN, =: C3H5*CH(bH)*CO *NH*NH,. B, Aus inakt. 
Mandels&ure&thylester und Hydrazinhydiat (Cubtius, 0. Muller, B, 84, 2796). — Bl&tter. 
F : 132®. Iieicht lOslich in heiOem Alkohol und heiBem Wasser, unlOslich in Benzol, Ather, 
Ligroin. — Liefert mit NaNOf und Salzs&ure ein sehr unbest&ndiges Mandels&ureazid, welches 
in der IiOsung in Benzaldehvd, Stickstoff, Ammoniak und KoMendioxyd zerfallt, w&hrend 
seine &therische, mit Alkohol versetzte Ldsung beim Eindampfen Allopnans&ureester lielert. 
— C3H10O3N3+ HCl. Krystallpulver. F: 149—160®. — NaC^HgOiNg. Braungelbes Pulver. 
F: 216-220® (Zere.). 

Inakt. Mandelaanre-isopropylidenbydraaid, inakt. Aoeton*[a-oxy-phenaoetyl- 
hydraaon] CuHi40^3 = O3H3 *011(011) *00 •NH*N:C(CH3)|. B. Beim Kochen des inakt. 
Mandels&urehydiuzi^ mit Aceton am RuckfluOkuhler (0., 0. M., B. 84, 2798). — Bl&tter 
(aus Alkohol). F: 134—136®. 

Inakt. Mandela&nre-benaalhydrazid , inakt. Benzaldehyd- [a-oxy-phenaoetyl- 
hydrazon] CnHi40,N, = 04H4*0H(OH)*0O*NH*N:0H*0eH5. B, Beim Schiitteln von 
inakt. Mandels&urehydrazid mit Benzaldehyd in w&flr. LOsung (0., 0. M., B, 84, 2797). — 
Nadeln. F: 149®. 

Inakt. Mandela&ure-oinnamalhydrazid, inakt. Zimtaldehyd- [a-oxy-phenaoetyl- 
hydraaon] = 04H3*OH(OH)*OO NH N:OH*OH:CH OeH3. Nadeln (aus Alko- 

hol). F: 180® (0., 0. M., B, 84, 2798). 

Inakt. MandelB&iire-[S-oxy-benaalhydraaid] , inakt. 8alioylaldehyd-[a-oxy- 
phenaoetylhydraaon] OuHijO^. = 04H.-CH(OH)*CO*NH*N;OH*04H4*OH. Nadeln (aus 
Alkohol). F: 179® (0., C. M., B, 84, 2797). 

Inakt. KJCr-Bi8-[a-oxy-phenaoetyl]-hydraain 0|^«04N3 = 04H5*OH(OH)*CO-NH* 
NH*CO*CH(OH)*04H.. B, Bei der Einw. von Jod auf me aikoh. LOsung von in^t. Mandel- 
s&urehydrazid (0., CJ. M., B, 84^ 2798). — Nadeln. F: 226®. Schwer ldslich in AlkohoL 


Inakt. Phenylg^kolenyldio xyte tr a aot8&pye 04HgO,N4 = 04H.•OH(OH)•0(:N•NO)• 
NtfN•OH. B, Das liumdels&ureamidm-Salz entsteht bei 24-stdg. Stehen einer Ldsunff von 
1 Mol.-Gew. inakt. salzsaurem Mandels&ureamidin in lO-facher Gewiohtsmenge Waaaer 
von 30®, zu der man allm&hlich eine ebenfalls 30® warme Ldsung von 4 Mol.-Gew. KNOg 
und 1 Mol.-Gew. Salpeters&ure zugesetzt hat; das Amidinsalz wild durch die bereohnete 
Menge alkoh. Kalis in das Kaliumsalz ubergefiihrt (Lossbn, Boqdahn, A. 887 » 373). Das 
KAliiimiiA.lT wild in wanner w&Br. Iidsung duroh KMnOj zu Benzoylmethenyldioxytetrazot- 
s&ufe (Syet. No. 1289) oxydiert (L., B., A, 997 , 378). Natriumamalgam reduziert die w&Br. 
Xtdsung des KAlinmAAlT es zu Phenylglykolenyloxytetrazots&ure (S. 210) (L., B. A., 998 , 
88). Beim Koohen des Kaliumsalzes mit Wasser erfolgt Spaltung in mandelsaures Kalium 
und Stiokstoff (L., B., A. 997 , 376). Durch verd. Schwef^ure wird aus dem Kaliumaalx 
Manddaturenitril abgespalten (L., B., A. 297 , 377). - KC.HrOjN^. AuBerst explosives 
BBILSTBIN’. Hsadbnch. 4. Aufl. X. 14 
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Pulver. 100 ccm der bei 17® gesattigten waBr. Losung enthalien 18 g Salz (L., B., A, 297 , 
374). -* AgCgH 703 N 4 . Explosiver Niederschlag (L., B., A, 297 , 375). — Ba(C.H 70 «N 4 ),. 
Krystalle (L., B., A. 297 , 375). — Salz dee in^t. Mandels&ure-amidins CgHgO*N|-h 
CgHj • CH(OH) • C( : NH) • NHj. Krygtallpulver. Unl6slich in Wasaer und Ather, lOBlioh 
in Alkohol (L., B., A. 297 , 373). 

Inakt. Phenylglykolenyloxytetrazotsaure CgHgOgNi. B. Aus eirier LOsung 
von 18 g phenylglykolenyldioxytetrazotsaurem Kalium in 3& ocm Wasser und 2®^gem 
Natriumamalgam in der Kalte (Lossen, Bogdahn, A. 298 , 88). — Krystalle. F: 142® (Zers.). 
UnlOslich in kaltem Wasser, schwer lOslich in Alkohol, leicht in Ather. — AgCgH^OgNg. Nieder- 
schlag. — Ba(GgH 702 N 4 ) 2 . Bl&ttchen. 

Substitutionsprodukte der inakt, Mandelsdure. 

Inakt. 4-Chlor-a-oxy-phenyle«Blg8anpe, inakt. 4-Chlor-mandel8aure CgH^OgCl — 
C4H4C1*CH(0H)-C02H. B, Beim Behandeln von 4-Chlor-ft>.a>-dibrom-acetophenon mit 
10®/oiger Kfidilauge (Collet, BI, [3] 21, 70). - Nadeln. F: 112-113®. I^slich in Waaeer, 
leicnt Idslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol und CSj. 

Nitril, inakt. 4-Chlor-benEaldehyd-oyanbydrin CJigONCl = CgH 4 Cl*CH(OH)*CN. 
B. Man l&Bt Salzs&ure zu einer mit KCN versetzten &ther. LOsung von 4-Chlor-benzaldehyd 
unter Eiskiihlung zuflieBen (v. Walther, Raetze, J, pr, [2] 66, 266). — 01. Spaltet leioht 
HCN ab. Die Hydroxylgruppe wird bei der Einw. von aromatischen Basen leicht durch 
den Rest Ar -NH— ersetzt, so z. B. erhalt man beim Erhitzen mit Anilin in alkoh. LOsung 
4-Chlor-a-anilino-phenylessig8&ure-nitril CgH 4 Cl*CH(NH ‘CgH 5 )*CN (Syst. No. 1905). 

Benaoat dee Nitrile CjgHi^PjNCl == C 4 H 4 Cl CH(O CO C.Hg) CN. B, Aus 4.Chlor- 
benzaldehyd und Benzoylchlorid in Gegenwart von waBr. KCN (Frakcis, Davis, Soc. 96 , 
1406). — Krystalle (aus Alkohol). F: 57—68®. 

Inakt. 2.6-Diohlor-a-oxy-phenyle88ig8aure , inakt. 2.6-Diohlor-mandel8&ure 
CgHgOjClj ” CgH3Cl2*CH(0H)*C02H. B, Aus dem Nitril (s. u.) durch 4-8tdg. Erhitzen 
mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 130® (Gnehm, Schule, A, 299 , 360). — 
Nadeln (aus wenig heiOem Wasser). F: 84® (korr.). Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

Nitril, inakt. 2.6-Dichlor-ben8aldeliyd-cyanliydrin C.HgONClg — CgH«Cl|;CH(OH)‘ 
CN. B, Durch LiOsen der Disulfitverbindung des 2.6-Dichlor-benzaldehydfl (Bd. VII, S. 237) 
in Wasser und Zusatz von konz. KCN-Ldsung (1,6‘fache theoretische Menge) unter Um- 
riihren (G., ScH., A. 299 , 360). — Blattchen. F: 93®. Sehr leicht fliichtig mit Waseer- 
d&mpfen. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Ligroin. 


Inakt. 4-Brom*a-oxy-phenyle88ig8aure, inakt. 4-Brom-mandel8aure CgH^OgBrni 
CgH 4 Br*CH(OH) COjH, B, Durch Einw. von 10®^ger KalUauge auf 4.a>.a>-Tribrom-aoeto- 
phenon (Bd. VII, S. 286) (Collet, Bl, [3] 21 , 68). Beim Behandeln der Verbindung CgH 4 Br* 
CO CH(OH) N(OH) CO CHg (Bd. VII, S. 674) mit verd. Natronlauge (SOderbaum, B, 
26 , 3467). — Nadeln (aus Benzol). F: 117—118® (S.), 118® (C.). Leicht lOslich in Wasser, 
Alkohol und Ather, in heiBem CHCl, und Benzol (S.). 


Inakt. 4-Jod-a-oxy*phenyle88ig8aure, inakt 4-Jod*mandel8aure C-H^Ogl « 
CgH4l*CH(0H) C02H. B, Bei 8-tagigem Stehen von a>.(o-Dibrom-4-jod-acetophenon (F: 
86®; dargestellt durch Bromieren von 4- Jcki-acetophenon in CSg-LOsung) mit lOv^iger Kali- 
lauge (Schweitzer, B. 24, 997). — F; 136®. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather, 
schwer in Ligroin. 


Inakt 2-Nitro-a-oxy-phenyle88ig8aure, inakt 2-Nitro-mandel84ure CgH^OgN = 
O^ *CgH4*CH(0H)-C02H. B. Man iibergieBt trocknes KCN mit einer &ther. LOsung von 
2-Nitro-benzaldehyd, fiigt unter starker Kuhlung allm&hlich Salzs&ure hinzu, versetzt die 
&ther. Ldsung mit uberschussigem Methylalkohol und leitet HCl ein; den gef&llten salzsauren 
Iminoather fiihrt man durch L6sen in Wasser in 2-Nitro-mandels&ure-methyle8ter iiber und 
verseift letzteren mit Schwefels&ure (Engleb, Ziklke, B. 22, 208). Man lost ca.oi-Dibrom- 
2-nitro-acetophenon in sehr verd. (1 : 40) Kalilauge (Ekgler, Wohrle, B, 20, 2203). — 
Darst. ^n iibergieBt 60 g 2-Nitro-benzaldehyd mit 50 g Wasser, setzt allm&Woh 200 g 
Disulfit m w&Br. LOsung (D: 1,36) bei 35—40® hinzu und versetzt die beim Abkiihlen erstarrte 
Masse mit einer LOsung von 26 g KCN in 60 g Wasser unter Eiskiihlung; das ausgesohiedene 
Nitril verseift man durch VrBtdg. Koohen mit konz. Salzs&ure (Heller, Amberger, B. 87, 
948). Durch Anwendung eines m&Bigen tJberschusses an KCN-Ldsung wird die Ausbeute 
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besser (Hsller, Meysk, R. d9« 2336). — Krystalle (aug CHCI3 oder heiBem Wasser). Leicht 
Joslich in Wasser, Alkohol und Ather (E., W.). F: 140® (E., W.). — LaBt man auf eine LOsung 
von inakt. 2-Nitro-mandelsdrUre in w&Qr. Ammoniak Zinkstaub in Gegenwart von NH^ui 
einwirken, sauert die erhaltene Ldsung nach halbstundigem Stehen mit Salzsaure an, bis 
der entstandene Niederschlag geldst ist, und dunstet nach einigem Stehen im Vakuum ein, 
so erh&lt man N-Oxy-dioxindor(Syst. No. 3239) (H., R. 42, 473; vgl. Kalle & Co., D . R. P. 
184693, 184694, 189841, 191856, 195812; C, 1007 II, 198, 199; C\ 10081, 426, 782, 1436). 
Durch Zinkstaub und Essigs&ure oder durch Zinnchloriir und Salzsaure erfolgt Reduktion 
zu Dioxindol (Syst. No. 3239) (H., A., R. 37, 949). 

Inakt. 2-Nitro-niandel8aure-methyleBter Cj^H^O^N = 02N C8H4.CH(0H) C0, CH,. 
R. 8. im Artikel 2-Nitro>mandelsaure. — iLystalle. F: 74,5®; wenig lOslich in Ligroin, leicht 
in Alkohol und Ather (Enoleb, Zielke, R. 22, 208). 

Inakt 2.K‘itro-mandelBaure-athyle8ter CioHuO^N = 0,N CeH4 CH(0H) C04 C,H6. 

R. Aus inakt. salzsaurem 2-Nitro-mandel8aure-imino&thylather bei kurzem Stehen der w&Br. 
IfOsung (Hblleb, Ambergeb, R. 87, 949). Beim Erhitzen der inakt. 2-Nitro-mandel8&ure 
mit alkoh. Salzs&ure (H., A.). ~ Nadelbtischel (aus Ather durch Ligroin). F: 49—50®. Leicht 
Idslich, auBer in Ligroin. 

Inakt Benaoyl-2-nitro-mandelBaure-athyleBter C^HijOeN = 0,N CeH4 CH(0 C0- 
C4H5 )-CO|*CjH 5. R. Neben 0-Benzoyl-2-nitro-mandel8aure-amid durch Einleiten von HCl 
in die alkoh. Ldsung von inakt. Benzoyl-2-nitro-mandel8aure-nitril und Behandlung des 
Prodiktes mit Wasser (H., R. 80, 2337). — Krystalle (aus Alkohol oder aus Ather durch 
Ligroin). F: 72®. — Leicht Idslich, auBer in Ligroin. — Gibt mit SnCL + Salzs&ure in 

.CHOCOCeH^ 

Alkohol 3-Benzoyloxy-2-oxo-indolin CeH4<; ^CO (Syst. No. 3239). Bei der Ver- 

^NH 

seifung tritt Abspaltung von Benzoes&ure ein. 

Inakt O-Benzoyl-2-nitro-mandelBaiire-amid CnHijOgN, = 0,N‘C4H4 -011(0 -CO* 
C4H5)-C0*NH,. R. Durch 4-8tdg. Stehenlassen der Ldsung von inakt. Benzoyl-2-nitro- 
mandels&ure-nitril in konz. Schwefelsaure (H., R. 80, 2337). — Nadeln (aus wenig Chloro- 
form durch Ligroin oder aus Wasser). F: 128®. Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, 
heiBem Benzol und heiBem Wasser, schwer in Ather und Ligroin. — Gibt mit SnCl| in Ather 
3-Benzoyloxy-2-oxo-indolin. Spaltet bei der Verseifung Benzoesaure ab. 

Inakt 2-Nitro-mandelBaure-iminoathylather Ci^i,04N| = 0,N-C4H4-CH(0H)- 
C( ;NH)*0 *0,115. R, Das Hydrochlorid entsteht beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
gekiihlte alkoh. Ldsung des inakt. 2-Nitro-mandelBaure-nitril8 (Heller, Ambergeb, R. 87, 
949). - CioHi, 04 N, 4- HCl. Krystalle. F: 133® (Aufschaumen). Leicht Idslich in Wasser. 
Die w&Br. Ldsung scWdet nach einiger Zeit inakt. 2-Nitro-mandels&ure-athyle8ter ab. 

Inakt B-Nitro-mandelsanre-nitril , inakt B-NTitro-benEaldehyd-oyanhydrin 
CgHgOgN, = 0,N CeH4-CH(0H) CN. R. s. im Artikel inakt. 2-Nitro-mandel8&ure. — 
Nadeln (aus Benzol oder aus Chloroform durch Ligroin). F: 95® (Heller, Amberger, R. 
87, 948). Leicht Idslich in Ather, Aceton und Alkohol (He., A.). Lost sich mit roter Farbe 
in konz. Schwefelsaure (He., A.). — Bildet beim Belichten 2-Nitroso-benzoe8aure (Bd. IX, 

S. 368) (Sachs, Hilpebt, R. 87, 3427). Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
saure die Verbindung Cj 4 Hi 405 N 4 (s. u.) (He., R. 30, 2343; He., Sourlis, R. 41, 373). 
Wird durch verd. Alkali in 2.2'-Dinitro-8t0ben-a.a'-dicarbonsaure (Bd. IX, S. 946) und vor- 
wiegend in 2-Nitro80- benzoes&ure iibergefuhrt (He., A., R. 37,948; He., R. 80, 2336); die 
Bilaung von 2-Nitro80- benzoes&ure erfolgt glatt beim Ldsen von 2-Nitro-mandel8&ure-nitril 
in alkoL Ammoniik (He., R. 80, 2336). W'ird durch Kochen mit konz. Salzs&ure zu 2-Nitro- 
mandels&ure verseift (He., A., R. 37, 949). Beim Einleiten von Salzs&ure in die kalte alkoh. 
Ldsung entsteht das Hydrochlorid des 2-Nitro-mandel8&ure-imino&thyl&thers (He., A., R. 
37, 949). Mit Acetanhydrid und Natriumacetat erfolgt Bildung von Acetyl-2-nitro-mandel- 
saure-nitril, mit Benzoylchlorid in Pyridin erh&lt man Benzoyl-2-nitro-mandel8&ure-nitril 
(He., R. 80, 2336). 

Verbindung C44Hi405N4. Zur Konstitution vgl. Heller, Sourlis, R. 41, 373; Bam- 
berger, R. 48, 3585 Ai^. — R. Durch Reduktion von 2-Nitro-mandels&ure-nitril mit 
Essigsaure und Zinkstaub (Heller, R. 80, 2343; H., S., R. 41, 374). — Kiystallinisch. F&rbt 
sich bei ca. 120® dunkel und sohmilzt bei 180® unter Zersetzung und Scnw&rzunff (H., S.). 
Schwer Idslich in organischen Ldsungsmitteln, sehr leicht in ve^. S&uren und AJlkalien, in 


*) Nach Heller, Sourlis (R. 41, 373) ist dicsc Verbindung als eine Doppel verbindung von 
2-Hydrox7lamino-nDaDdel8fture-nitril und 2-Dihydrozylamino-fDandels&are-iiitril aufznfasseo. Reis- 
BERT, Hessbrt (R. 67 [1924], 964).geben ihr die Formel Ci4H,805N4 und balten sie fur ein 
Anhydrid des 2-Hydroxylainino-niandelstture-amids, Vgl. auch Heller, R. 67 [1924], 1601. 

14 ’^ 
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feuchtem Zustande auoh in DberachuB 60®/oiger EBsigs&ure (H., S.). Das salzsaure Salz 
reduziert ammoniakalische Silberldsung in der Warme (H.). Das salzsaure Salz liefert bei der 
Einw. von Kalilauge Dioxindol (Syst. No. 3239), beim Stehen mit Wasser eine Verbindung 
CieHiaOjNs (s. u.) (H., S.). Bei der Einw. von heiOer verd. Salzsaure auf das salzsaure 
Salz entstehei; Anthroxansaureamid (Syst. No. 4308) und Isatin (H.). Das salzsaure Salz mbt 
in waBr. LOsung mit Essigs&ureanhydrid Isatin und N-Acetoxy-isatin (Syst. No. 3206) (H.). 
Die Verbindung C|eHia05N4 gibt in essigsaurer Ldsung mit essigsaurem Phenylhydrazin 
N-Oxy-i8atin-/9-phenylnydrazon (Syst. No. 3206), Isatin-a-phemrlhydrazon (Syst. No. 3448) 
und Isatin-^J-phenylnydrazon (Syst. No. 3206) (H., S.). — CjaHiaOaN^ + 2 HCl + H|0 ^). 
Quadratische Pl&ttchen (aus Wasser durch konz. Salzsaure). Farbt sich bei 105^ zersetzt 
sich gegen 146® (H.). 

Verbindung (^iitHiaCaNa (?). B, Bei mehrtag^em Stehen des salzsauren Salzes der 
Verbindung CiaHieOgN. (S. 211) in waBr. Losung (H., 8., B, 41, 376). — F&rbt sich bei oa. 160® 
dunkel und zersetzt sicn bei 176® unter SchWarzung. Schwer Idslich. — Gibt mit verd. Alkali 
Isatin und Anthroxansaure. 

Inakt. Aoetyl-2-nitro-mandel8aure-nitril Cij^HgO^N, = 0,N-C.H4*CJH(0*C0*CHg)’ 
CN. B. Beim Kochen von inakt. 2-Nitro-mandelsaure-nitril mit Aoetannydrid und Natrium- 
acetat (H., B, 39, 2336). Beim Stehen von inakt. 2-Nitro-mandels&ure-nitril mit Acetyl- 
chlorid in Pyridin (H.). — KiystaUe (aus Chloroform durch Ligroin). F: 62®. Leioht lOslioh. 

Inakt Benzoyl-2-nitro-mande]Baure-iiitrilC|5Hio04N. = 0gN*C4H4'CH(0‘C0‘CtH4)' 
CN. B. Aus inakt. 2-Nitro-mandelsaure-nitril und Benzoylchlorid in Pyridin (H., B. 
2336). — StemfOrmig verwachsene Stabchen (aus absol. Alkohol). F: 90—91®. Leioht 
loslich in Ather, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin. Die Ldsung in konz. Schwefels&ure 
ist schwach rot. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali Krystalle vom Schmelzpunkt 230®. 
Gibt mit konz. Schwefels&ure O-Benzoyl-2-nitro-mandelsaure-amid. Durch Einleiten von 
HCl in das eisgekiihlte Gemisch des Nitrils mit Alkohol und Behandlung des Produktes mit 
Wasser entstehen 0-Benzoyl-2-nitro-mandel8aure-amid und Benzoyl-2 -nitro-mandels&ure- 
athylester. 

Inakt S-Nitro-a-oxy-phenylesalgaanre, inakt S-Nitro»mandelBAiire Cgl^OgN = 
02N C4H4‘CH(0H) C0gH. B. Man tropft unter Kiihlung Salzs&ure (D: 1,15) in ein Gemisoh 
von mit Wasser angefeuchtetem KCN und einer ather. LOsung von 3-Nitro-benzaldehyd, 
leitet unter Kiihlung HCl in die mit absol. Alkohol versetzte &ther. Ldsung dee entetandenen 
Nitrils ein, fiihrt den so gebildeten salzsauren Imino&ther durch Schiitteln mit Wasser in den 
Athylester iiber und verseift diesen mit verd. Natronlauge (Beyxb, J, pr. [2] 81, 391, 396). 
Aus c^.<u-Dibrom-3-nitro-acetophenon mit verd. (1 : 20) Kalilauge (Enolsr, Wohrlx, B, 
20, 2203). Bei Einw. von Cu(OH). und Atzalkahen auf 3-Nitro-l:^nzoylcarbmol (Evans, 
Brooks, Am, Soc, 80. 408). Durch Behandeln von 3-Nitro-a-amino-phenyle88ig8&ure in 
verd. schwefelsaurer Ldsung mit Natriumnitrit und Kochen der Ldsung (Ploohl, LoE, B, 
18, 1181). — Bhomboeder (aus Ather durch Petrolather). F: 119—120® (B*y.). Wenig Iddich 
in Benzol, (^JHClg, Ligroin, leicht in Wasser, Alkohol und Ather (Bey.). — NHgCgHgO.N. 
Nadeln (Bey.). - AgCgHgOgN. Nadeln (En., W.). 

Athylester CjoHnO«N — • C4H4 • CH(OH) • CO, • CgHr. B, s. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus PetroT&ther). F: 63®; leicht li^ch in AlKohol, Ather, Benzol, Chloroform 
und Eisessig, sehr wenig in kaltem Petrol&ther (Bnyeb, J, pr, [2] 81, 394). 

Iminoathylather CioHigOgN, == OgN CeH4 CH(OH) C(:NH) O CgHg.'. B. des Hydro- 
chlorids s. im Artikel 3-Nitro-mandd8&ure; zur Gewinnung des freien IminoAthylftthers 
schiittelt man das Salz mit Kalilauge und Ather (B., J, w, [2] 81, 392). — Mikroskopisoke 
Nadeln (aus Ligroin). F: 84®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, CHCl, und Benzol, Wenig 
in kaltem Ligroin. — Das salzsaure Salz krystallisiert in Nadeln. Schmilzt bei 129^ 
dabei stiirmisch Athylchlorid entwickelnd. Beim Schiitteln mit Wasser entsteht 3-NitPO- 
mandelsaure- athylester. 

Inakt A-Nitro-a-oxy-phenylessigsaure, inakt 4-Nitro-mandelsiiure CgHyOgN = 
OgN C4H4 CH(OH) COgH. B, Entsteht in sehr geringer Menge bei der Einw. sehr verd. 
Kalilauge auf a;.cD-Dibrom-4-nitro-ac^phenon (Engler, Zielke, B, 22, 206). Durch Ein- 
trdpfeln von Salzs&ure in ein G^nisch von KCN und einer &ther. Ldsung von 4-Nitro-benz» 
aldehyd unter Kiihlung entsteht das Nitril, Welches durch Methylidkohol und Chlorwasserstoff 
in den salzsauren Iminomethyl&thet dbergeiBhrt wild; man behandelt diesen mit Wasser und 
verseift den gebildeten Methylester durcn ErW&rmen mit Schwefels&ure (gleiche Vol. HgSOg 

') Nsch Rsissrbt, Hessbrt {B. 67 [1924], 964) ist dieses Sals als sslzssures 2-HydrozylaiiiiBO* 
maadelstture-amid -f HCl aufsafasaoi (vgl. Hkllbb, B. 67 [1924], 1601). 
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und Wasser) (E., Z., B. 22» 208). — Krystalle (aus Ather + Petrol&ther). F: 126®. Leicht 
Idslioh in heiBem Wasser, in Alkohol, Ather, Eisessig und Aceton. — Liefert beim Koohen 
mit konz. SodalOsung oder beim Stehen mit verd. Alkalien Azoxybenzoylameisens&ure (Syst. 
No. 2214). Heifie ^hwefels&ure spaltet 00 ab. * 

Mathylaster CgH.O^N = O^ CeIL CH(OH) CO, CH3. B, s. S. 212 bei der S&ure. 
— Prismen (aus. Benzol). F: 87® (E., Z., B. 22, 209). 

Athylaatar CioHn06N-:03N C,H4 CH(OH) CO, C,H5. Nadelchen (aus Ligroin). F: 
75-76® (E., Z., B. 22, 209). 

Schwefelanaloga der inakt, Mandeladure, 

Inakt. a-Sulfhydryl-phanylasaigaiiure^ inakt. a-Meroapto-phenylaasig^aura , 
inakt Phanylthioglykola&ura CgHoOjS = CgHg • CH( SH) • COjH. B, Aus Phenylchloressig- 
s&ure und KSH>L5sung im Wasserbade (Pakravano, Tommasi, O. 80 II, 62). Aus Dibenzyl- 
disulfid>a.a'>dicarbon8&ure mit Zink -f Salzs&ure (Ulpiani, Ciancabslli, R, A. L, [5] 12 II, 
226). Beim Erw&rmen von Dibenzyltrisulfid-a.a^-dicarbons&ure mit Kalilauge (U., C., R,A,L. 
[5] 12 n, 224). — 01, das nach einiger Zeit krystaUlnisch wird. Ldslich in Wasser, sehr 
leicht ldslich in Alkohol und Ather (U., C.). F&rbt sich mit FeClg-Ldsung blau und oxydiert 
sich dabei zur DibenzyldisuLfid-a.a^<dicarbons&ure. — NaCgH^O.S. Sehr hygroskopische 
KrystaUe (P., T.). - CoNa,(CgHe03S), + 2 HgO = Co[S(CgH.) • CH • CO.Na]* + 2 H^O. 
Rotbraune Krystalle. Elektrische Leiti4higkeit: P., T. Kobalt l&Bt sich in dem Salze 
duroh die gewdhnlichen Reaktionen nicht nachweisen (P., T.). 

Inakt Dibanayldi8ulfld-a.a'-dioarbon8aura = CgH5*CJH(CO,H)* S* S* 

CH(CO|H)*CeH5. B. Aus a-Sulfhydryhphenylessigsaure und F^l, in waBr. Losung (Ul- 
FiANi, CiANCARELLi, R, A, L. [5] 12 II, 225). DuTch Versetzen einer ir&Br. Suspension von 
„PentathiotetrapheOTlaoetamid'' (s. u.) mit 6 Mol.-Gew. KOH und Behandeln der Ldsung 
mit Salzs&ure und FeCl. (U., Chieffi, R. A. L. [5] 15 II, 516). — Krystalhsiert mit 2HjO 
in rektangul&ren E^st&Ilchen. F: 198— 200® (U., Ci.), 215® (U., Ch.). UnldsUch in Wasser, 
ziemlich ldslich in Essigs&ure, schwer in Ather (U., Oh.), ldslich in Alkohol (U., Ci.). Bildet 
mit Zink + Salzs&ure a-Sulfhydryl-phenylessigsaure zuriick (U., Ci,). 

Inakt Dibazi^ltrUiul£ld-a.a^-dioarbon8&ura CjgHigOgS, = [CgHg*CH(COtH)*Sl.S. 
B. Man l&Bt auf eine 10®/oige Ldaung von Benzoylameisens&ure mindestens 24 Stdn. HgS 
einwirken (Ulplaki, Ciancabslli, R. A. L, [5], 12 II, 222). — WeiBe Prismen (aus Alkohol 
durch Wasser). F: 145—148®. Sehr leicht ldslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, 
unldsUch in Wasser und Ligroin. — Brom ozydiert zu Benzoes&ure, Zink und Salzs&ure 
reduzieren zu Phenylessigs&ure. Liefert mit Alkalien in der Warme a-Sulfhydryhphenyh 
essigs&ure. 

Inakt a-Rhodan-phenylesai&pi&iira-athyleBter CiiHxiOgNS==CMHg*CH(S*CN)*C03* 
CjHj. B. Aus Phenylchloressigs&ure>&thylester und Ammoniumrhodanid in Alkohol (Whsb- 
LSR, Am. 26, 352). — 01. Kpj,: 182—184®. — Beim Eindam|^en mit konz. Salzs&ure entsteht 
2.4-Dioxo-5-phenyhtetrahydrothiazol (Syst. No. 4298), beim Erw&rmen mit Anilin Diphenyl- 
p8eudothiohydantoin(Sy8t. No. 4298). 

Inakt a-[BenBaininothioformyl-m6roapto]-phenyle8s4rB&ure-&thyle8ter, inakt 
a-[(N -B6n8oyl-thiooarbaininyl)-meroapto]*phenyle8ai&rB&ure-iithyle8ter CigHt70,N Sg - 
C|Hj*CH(COg*C|Hg)-S*CS*NH*CO-CfHg. B. Aus a-Rhodan-phenvles8ig8&ure-&thylester und 
Thiobenzoea&ure in siedendem Benzol (Whsxlsb, Am. 26, 353). — Gelbe Flatten (aus 
Alkohol). F: 150-154®. 

Inakt Dibenayltri8iilild-a.a'-dioarbon8&ure-diamid CxgHieOjNjSg = rCgHg'CH(CO • 
NHJ'SJtS. B. Bei Einw. von H*S auf eine 5®/oige w&Br. Ldsung von Benzoylameisens&ure- 
amid (Syst. No. 1289) (Ulpiani, Cianoabblli, R. A. L. [5] 12 II, 227). — Prismen mit 1 Mol. 
Wasser (aus Alkohol). F: 217® (U., Ci.). UnldsUch in Wasser and Ather, schwer ldslich in 
Aceton, nooh weniger in Ligroin und Chloroform, ziemUch in warmem Alkohol (U., Ci.). — 
Wird durch AlkaUen in g^ulfhydiyl-phenylessigs&ure (s. o.) ubergefUhrt (U., Ci.). Liefeit 
in alkoh. Ldsung beim Einleiten von NH, „Pentathiotetraphenylaoetamid“ (s. u.) (U., 
CaiBFin, R.A.L. [5] 1611, 514). 

Inakt T8trabezlaylp6nta8ullld-a.a^a^a''^•tetraoarbon8allre-tatraamid, ^Penta- 
thiotetrapb^nylMetamid** C^iHjjOgNgS* = [CgH**CH(CO-NH|)-S]4S. B. Aiu Phenyl- 
dichloiessk^ure-amid oder Benaoylameisens&ureamid in alkoh. Ldsung duioh (NHglgS 
oder aw ./i^-dioarbons&ure-diamid in alkoh. Ldsung beim Einleit^ von 

NH, (U., Ch., JR. A. L. [5] 16 II, 513, 514). - Kiysti^ mit 2H,0. F: 23^. Ui^dsUch in 
fast alien orgauisohen Solvenzien, etwas IdsUch in Eisessig. — Liefert bei Behandlung mit 
6 Mol.-Gew. KOH und Zusatz von Salzs&ure und FeCl, zur Ldsung Dibenzyldisulfid-a.o^di- 
carbons&ure (s. o.). 
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5. Oxy^2-methyl-‘benzol-‘Carhonsdure^{l)9 3- Oxy^2--methyl^ CO jH 

benzoesdurSf S^-Oxy-o-^toluylsdure^) C^HgOj, s. nebenstehende Formel. 

B. Durch 16-stdg. Erhitzen von Naphthalui4risulfonsaure>( 1.3.5), Naphthyl- f Lqj{’ 
amin-(2)-di8ulfon8aure (4.8), Naphthylamin-(l)-di8ulfon8aure-(3.6) oder 5-Amino- 
* naphthol-(l)-8ulfon8aure-(3) mit Natronlauge auf 260® (Kalle & Co., D. R. P. 91201; FrdL 4, 

148) . - Krystalle (ans Wasser). F: 141,6-142® (K. & Co., D. R. P. 91201; FrdL 4, 149; 
Baudisch, Perkin, Soc. 95, 1886), 146— 146® (Einhorn, Pfyl, A, 311, 62).* Bei der Reduk- 
tion durch Natrium und Alkohol entstehen drei stereoisomere 2-Methyl-cyclohexanol-(3)-oar- 
bon8auren-(l) (S. 8 und 9) (B., Pb.). Liefert beim Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,40) inEis- 
essig 4 Oder 5-Nitro-3-oxy-2-methyl-benzoes&ure und 6-Nitro-3-oxv-2-methyl-benzoesaure (s. u.) 
(E., Pf.). Beim Erhitzen mit Kalk entsteht o-Kresol (K. & Co., D. R. P. 91201; FrdL 4, 

149) . tJberfuhrung in ein Dioxydimethylanthrachinon durch Erhitzen mit Zinkohlorid: 
K. & Co., D. R. P. 87620; FrdL 4, 336. 

Aoetat CioHjoO. - CH3 CO O-CeH8(CH3) CO,H. Nadeln. F: 144,5® (Kallk & Co., 
D. R. P. 91201; FrdL 4, 149). 

Methylester C3H10O3 - H0 CeH3(CH3) C03 CH3. F: 74,5 -75,6® (Auwers, Ph.Ch, 
18, 611 Anm.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph,Ch, 18, 611. 

Athylester = H0*CeH3(CH3)*C03 C,H5. B. Aub 3-Oxy-2-methyl-benzoc- 

Bd-ure mit Alkohol und HCl (Einhorn, Pfyl, A. 311, 56) oder mit alkoh. SchwefelB^ure (Bau- 
disch, Perkin, Soc. 06, 1885). — Prismatische KjyBtalle. F: 69® (E., Pf.; B., Pb.). — 
Liefert mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig unter Kiihlung 4 oder 5-Nitro-3-oxy-2-methyl- 
benzoesaure-athyleeter und 6-Nitro-3-oxy.2-methyl-benzoe8&ure-&thyle8ter (E., Pf.). 

Nitril, 3-Cyan-o-kre8ol *) CRH7ON == HO *03113(0113) *CN. B. Durch Diazotieren von 
3-Amino-2-methyl-benzonitril und Verkochen der Diazolosung (Noeltino, B. 37, 1027). Durch 
Behandeln von diazotiertem 2- Oxy- 6- amino- 1 -methyl- benzol mit Kaliumkupfercyanurldsung 
(N.). — Nadeln (aus Wasser). F: 195®. 

4 Oder 5-Nritro-3-oxy-2-methyl-benzoe8aure, 4oder6-Nitro-3-oxy-o-toluylBiiure 
OgH^OfiN “ H0 03H2(N03)(OH3) 002H. B. Neben 6-Nitro-3-oxy-2-metl^l-benzoe8&ure 
(8. u.) beim Nitrieren von 3-Oxy-2-methyl-benzoe8auro mit Salpeters&ure (D: 1,4) in Eis- 
essig (Einhorn, Pfyl, A. 311, 53). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 182®. 

Athylester OioHnOgN ~ HO*03Hj(NO3)(0H3) CO|^*02H5. B, Neben 6-Nitro-3-oxy- 

2- methyl-benzoe8aure-athyle8ter beim Nitrieren von 3-Oxy-2-methyl-benzoe8aure-&thyle8ter 
mit Salpeters&ure (D: 1,4) in Eisessig unter Kiihlung (Einhorn, Pfyl, A. 311, 56). Durch 
Veresterung der 4 oder 6-Nitro-3-oxy-2-methyl-benzoe8aure (s. o.) mit Alkohol und Schwefel- 
s&ure (E., Pf.). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 72®. 

0-Nitro-3-oxy-2-methyl-benzoe8aure, 0-N'itro-3-oxy-o-toluyl8aure OgH^OjN = 
HO G3H3 (NOj)( 0H3) 0O2H. B. 8. im Artikel 4 oder 5-Nitro-3-oxy-2-methyl-benzoes&ure. 
— Prismen mit IH3O (aus Wasser). Erweicht bei 100®, erstarrt bei weiterem Erhitzen und 
schmilzt bei 208® unter Zersetzung (Einhorn, Pfyl, A. 311, 53). 

Athylester OjoHnO^N = H0 G3H,(N0,)(0H8) G03 G,H3. B. s. bei 4 oder S-Nitro- 

3- oxy-2-methyl-benzoesaure-athyle8ter. — Gelbliche prismatische Nadeln (aus Benzol). F; 
143-146® (E., Pf., A. 311, 66). 

6. 4^0xy--2-^methyUb€nzol^carbonsdure^(l)f 4-Oxy-2’^methyl-- 0O|H 
benzoesduref d^Oxy^o-toluylsdure ‘) C3H0O,, s. nebenstehende Formel. B. .(]Hf 
Neben wenig 2-Oxy-4-methyl-benzo6B&ure bei mehrt&gigem Erhitzen von m-Kresol I J * 
* mit CCI4, Atznatron und etwas Alkohol auf 100® (Schall, B. 12, 819). Beim i 
Schmelzen von4-Oxy-2-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 95) (Tiemann, Sohottbn, 

B. 11, 778) Oder von 2-Methyl-benzoe8&ure-sulfamid-(4) (Jacobsen, B. 14, 40) mit Kali. 
Beim Behandeln von 4-Amino-2-methyl-benzoeB&ure mit salpetriger S&ure (J., B. 17, 164). 

- Nadeln mit (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100® und schmilzt dann 

bei 177—178® (T., ScHO.). Fewt unldslich in Chloroform, wenig Idslich in kaltem Wasser, 
leicht in heiBem, sehr leicht in Alkohol und Ather (T., Scho.; J., B. 14, 40, 41). — 2^rf4llt 
beim Erhitzen mit Salzs&ure auf 200® in CO, und m-Kresol (J., B. 14, 41). — Gibt mit 
Eisenchlorid keine F&rbung (T., Scho.; J., B. 14, 41). — Ca(C8H7 0,), + 2H,0. Krystalle. 
Leicht loslich in Wasser (J., B. 14, 41). 

Methyl&thers&ure C,Hio03 = CH3*O CeH 3 (CH 3 ) CO,H. B. Aus ihrem Methylester 
CH 3 0*C3H3(CH3)*C0,*CH3 (S. 216) durch Erw&rmen mit Alkalien (Schall, B. IS, 824, 826). 
Aus 4-Methoxy-2-methyl-phenylfflyoxyl8&ure durch Oxydation mit MnO, + W®/oiger Essig- 
s&ure Oder mit 4®Vger KMn04-L6sung + Eisessig (Eukman, C, 18041, 1697). Man steUt 




') Bezifferong der o-ToluyleAnre io diesem Handbuoh s. Bd. IX, 8. 462. 
Bezifferung dcs o-Kresols in diesem Handbuch s. Bd. VI, S. 349. 
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ftU8 Methyl-m-tolyl-&ther und PhenylsenfOl in in Gegenwart von AICI3 das 4 Methoxy- 
2-methyl- thiobenzanilid CH,'0*C^H3(CH3)*CS*Im-CeH5 dar und verseift dieses duroh 
Erhitzen mit SodaiOsung im Druokrohr auf 170—180® (Gattermank, J,pr, [2] 60, 572, 
579, 580). - Nadeln (aus Wasser). F: 176« (Sen.; Ei.). 

Athylathersaure C13H13O, == C.H^G- €3113(0113) COjH. B, Aus 4- Athoxy-2- methyl - 
phenylglyoxyls&ure durch Oxydation mit MnCL 4- 60®/oiger Essigsaure oder mit 4®/Qiger 
KMnOf-LOsung + Eisessig (Eijkman, C . 1004 1, 1597). Man stellt aus Athyl-m-tolyl-kther 
und PhenylsenfOl in in Gegenwart von AICI3 das 4-Athoxy-2-methyl-thiobenzanilid 
C|IL •0*C3H3(CH8)*CS*NH*C^3 dar und verseift dieses durch Erhitzen mit Sodalosung 
im Druckrohr auf 170—180® (Gatterbcann, J. pr. [2] 50, 572, 680). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 146® (G.; El.). 

Methylester der Methylathersaure C10H13O3 = OH, • O • CaH3(CH3) • CO, • CH3. B, Aus 
dem Dinatriumsalz der 4«Oxy-2-methyl-benzoe8aure durch Behandein mit Methyljodid im 
ffeeohlossenen Rohr bei 140—160® (Schall, J5. 12, 823, 824). — Dickflussiges 01. Mit Wasser- 
dampf fliichtig. 

Athylaater = HO -03113(0113) -CO,- C,!!,. R. Aus 5-Oxy- 1- methyl- benzol - 

dioarbonB&ure-(2.4)-monoathyle8ter-(2) durch Erhitzen (Olaisen, A. 207, 46). — Nadeln 
(aus Ligroin). F; 92—93®. Kp: 306— 308®. Gibt mit FeCl, keine Farbung. 


8.5 - Dibrom - 4 - oxy - 2 - methyl - benzoesaure , 8.5-Dibrom-4-oxy-o-toluyl8&ure 
C3H30,Br, = HO •03HBr,(0H3) -OOjH. B. Durch Oxy^tion dee 3.6-Dibrom-4-oxy-2-methyl- 
benzaldehyds (Bd. VIII, S. 96) mit KMnO- in 6®/oiger Natronlauge (Auwers, Burrows, 
B. 82, 3041). — N&delchen (aus Eisessig). F; 232®. Leicht loslich in heiBem Alkohol und 
Eisessig, schwer in Ather und Benzol. 

7. S^Oxy •2-- methyl^ benzol • car h&nsdure^ ( 1)9 5^0xy^2^nie- CO,H 
thyl^benzoeeduref d^Oxy-o--ioluylsdure^) CgHgO,, s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. Baudisch, Hibbert, Perkin, Soc, 05, 1^72; 

B., P., Soc, 05, 1883. ~ B, Beim Behandein von 5- Amino-2- methyl-benzoee&ure “ 
mit salpetriger S&ure (Jacobsen, B. 17, 163). Beim Schmelzen von 2-Methyl-benzoes&ure- 
sulfonB&uie-(5) (J., B, 16, 1963) oder von 2-Methyl-benzoes&ure-sulfamid-(6) (J., R. 14, 41) 
mit Kahumhydroxyd. Durch 12-stdg. Erhitzen von Naphthalin triBulfonsaure-( 1.3.7), von 
Naphthylamin - (1) - disuHons&ure • (3.7), von 8 - Amino - naphthol - (2) - sulfons&ure - (6) oder von 
7-Amino-naphthol-(l)-sulfons&ure-(3) mit Natronlauge auf 260® unter Druck (Kalle & Co., 
D. B. P. 91 201 ; Frdl, 4, 148). Beim Erhitzen von Naphthylamin-(2)-disuLfon8aure-(6.8) 
mit Natronlauge auf 260® (K. & Co., D. R. P. 91201; Frdl, 4, 148) oder 270-280® 
(HOchster Farbw., D. R. P. 81281; Frdl. 4, 149) oder von Naphthol-(2)-di8ulfonB&ure-(6.8) 
mit Natronlauge auf 260® (K. & Co., D. R. P. 91201; Frdl. 4, 148) oder auf 260—320® 
(HOohster Farbw., D. R, P. 81333; Frdl 4, 150). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). 
P: 179® (K. & Co., D. R. P. 91201), 179-180® (HOchster Farbw., D. R. P. 81333), 182® 
(ZiNOSiE, Fischer, A. 850, 263), 183® (J., R. 10, 1963; B., H., P.), 183—184® (Einhorn, 
Pfyl, a. 811, 57). Mit Wasserdampf fliichtig (J., R. 14, 41). Sublimiert unzersetzt 
(J., R. 14, 41; HOchster Farbw., D. R. P. 81333). Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather, 
lOsUch in Wasser (J., R. 14, 41; HOchster Farbw., D. R. P. 81281, 81333; Frdl. 4, 149, 150), 
sohwer in Chloroform (J., R. 14, 41; 16, 1963). Gibt -mit Eisenchlorid einen braimen Nieder- 
sohlM (J., R. 14, 41; H^hster Farbw., D. R. P. 81333; Frdl. 4, 160). — Bei der Reduktion 
mit Natrium und Alkohol entsteht ein Gemisch von vier stereoisomeren 2-Methyl-cyclo- 
hexanol-(5)-oarbons&uren-(l) (S. 9) sowie 2-Methyl-oyolohexen-(2)-ol-(5)-carbonsaure-(l) (S. 30) 
(B., H., P.). Liefert mit Brom in der K&lte 4.6-Dibrom-6-oxy-2-methyl-benzoe8aure mit 
ubersohiissigem Brom bei 100® 3.4.6-Tribrom-6-oxy-2-methyl-benzoes&ure (Z., F.). Bei der 
Nitrierung mit Salpeters&ure (D: 1,4) in Eisessig (E., Pfyl) oder mit Salpeterschwefelsaure 
(Z., P.) werden 4-Nitro- und 6-Nitro-5-oxy-2-methyl-benzoee&ure erhalten. Uberfiihrung in 
Anthraohinonderivate: K. & Co., D. R. P. 87620^ Frdl 4, 336. Bleibt beim Erhitzen mit 
konz. Salzs&ure auf 200—220® unver&ndert (J., R. 14, 41 ; 16, 19^; K. & Co., D. R. P. 91201 ; 
Fnfi. 4 , 149). — Caloiumsalz. Prismen. In Wasser sehr leicht Idslich (J., R. 16, 1963). 

Durch Verseifung ihres 
r). 

Per- 

inATmRnft. f.1 fyinng in 4»!Methoxy-phthals&ure (Syst. No. 1140) iibergefiihrt. Ca(C9Hg03)| 

2 HgT). Prismen. MftBig leicht lOslioh in Wasser. 

MethylMter C,H.,Oa = HO C,H,(CH,) CO, CH,. F: 74,6-75'> (Auwebs, Ph.Ch. 
18, 611). Kiyoakopisches Verhalten in Naphthnlin: Au. 

') B«sif(ernng der o-T«luyle»ure in dieaem Handbuch s. Bd. IX, 8. 462. 
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Methyleater derMethylatherBaure CioH„03 = CH3 0 CftH3(CH,) CO,-CH,. A Aug 
clem Dinatriumsalz der 5-Oxy-2>methyl-beixzoe6&ure durch Erhitzen mit Methyljodid auf 
140® (Jacobsen, B, 10, 1964). — Ol. — Liefert bei der Verseifung die Methyl&thersfture 
CH 30 CeH 3 (CH 3 )C 0 ,H. 

Athyleater (^0^1*03 — HO • C3H3(CH3) • CO, • C^H^. B, Aus 5-Oxy-2-methyl-benzoe8&ure 
mit Alkohol und Salzsaure (Einhorn, Pfyl, A. 811, 57). — Krystallinische Masse. F: 67®. 
— Liefert beim Nitrieren mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig 4-Nitro- und 6-Nitro-6-oxy- 
2-methyl-benzoe8aure-athylester. 


4.6-Dibrom-6-oxy-2-methyl-benaoesfi.ure, 4.0-Dibrom-6-oxy-o-toluylaaur6 

('HHaOaBr. H0 C8HBr2(CH3) C02H. B. Aus 5*Oxy-2-methyl-benzoe8aure mit unver- 
diinntem Brom oder mit Brom in Eisessig (Zincke, Fischer, A. 360, 254). — Nadeln (aus 
Benzol oder Wasser). F: 141®. Krystallisiert aus Eisessig in Nadeln, die Eisessig enthalten 
und bei 90® schmelzen. Leicht loslich in Alkohol und heiBem Benzol, schwer in Petrolather 
und kaltem Wasser. -- Liefert mit Brom bei 100® 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-methyl-benzoesaure. 
Mit HNOj oder NaNOj entsteht 4-Brom-6-nitro-6-oxy-2-methyl-benzoc8aure. 

Aoetat C,oH304Br2 — CH3 CO O*08HBr3(CH3) CO2H. B, Aus 4.6-Dibrom-5-oxy- 
2-methyl-benzoe8aure mit Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefelsaure (Zincke, Fischer, 
A. 860, 255). Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 125®. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig, 
Benzol, schwer in Benzin. 

Methyleater C2H303Br2 — HO • C8HBr2(CH3) • CO2 • CH^. B. Aus dem Silbersalz der 
4.6-Dibrom-5-oxy-2-methyl-benzoe8aure und Methyljodid (Z., F., A. 860, 255). ■— Nadeln 
(aus verd. Methylalkohol). F: 108—109®. Leicht Ibslich in Alkohol, Eisessig und Ather. 

8.A0-Tribrom-5-oxy-2«methyl-benzoesaure, 3.4.0-Tribrom-6-oxy-o-toluylaaure 
CgHjOaBra -- HO •CeBr3(CH3)*C02H. B. Aus 5'0xy*2-methyl-benzoe8aure oder aus 4.6-Di- 
brom-5-oxy-2- methyl- benzoesaure beim Erhitzen mit Brom auf 100® (Z., F., A. 860, 255). 
— Nadeln (aus Benzol oder Wasser). F: 193—194®; leicht loslich in Alkohol, Ather, Eis- 
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eaaig, ziemlich schwer in Benzol, sehr wenig in Benzin und kaltem Wasser (Z., F., A, 860, 
256). — Liefert mit iiberschussigem trocknem Brom bei 130—140® 3.4.6-Tribrom-5-oxy- 
2-brommethyl-benzoe8aure und das Additionsprodukt 2HO •C8Br3(CH2Br) •CO2H -f Br2(S. 217 ; 
mit iiberschussigem feuchtem Brom (auf 5 g Saure 2 ccm Brom und 0,5 ccm Wasser) bei 
130—140® Wenig 3.4.5.7-Tetrabrom-6-oxy-phthalid (Formel I) und viel Tribromoxyphthal. 


IV. 


Br 




Br 



V. 


Br 

HO 


Br 

.V/CO 

I I >0 

Br 


aldehyds&ure (Formel II bezw. Formel III); mit feuchtem Brom (auf 10 g S&ure 6 ccm Brom 
und 0,5 g Wasser) bei 200® zunachst 3.3.4.5.7-Pentabrom-6-oxy-phthalid (Formel IV), das 
sich weiter in das Anhydrid der 3.6.6-Tribrom-4-oxy-phthals&ure (Formel V) umwandelt 
(Z., F., A. 860, 257, 260; Z., Buff, A. 801, 219, 228, 239, 241). 

Aoetat CjaH704Bra CH3 • CO • O • C4Br3(CH3) • CH)2H . B. Aus 3.4.6-Tri brom-6-oxy- 
2-methyl-benzoee&ure mit Essmsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure (Zincke, Fischer, 
A. 860, 256). — Prismen (aus Eisessig). F : 176®. Leicht lOslich in Alkohol, ziemlich schwer 
in Eisessig und Benzol. 

8.4.6-Tribrom-6-oxy-2-broinmethyl-bexusoe8aure, 3.4.0.2^-Tetrabrom*6»oxy* 

o-toluylsaure C8H40aBr4 = H0 C4Br,(CH2Br)'C02H. B. Beim Erhitzen von 3.4.6-Tri- 

Br Br 

/CO 

. ^CH, 

Br 

brom-5-o:|^-2«met^l-benzoe8kure mit uberschiissigem trocknem Brom im Rohr auf 120® 
bis 126® (Zincke, fecHER, A. 860, 267; Z., Buff, A, 801, 219). — Nadeln (aus Benzol). F: 
168®; leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, Ather, ziemlich scWer in Benzol und Benzin (Z., F., 
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A, 86O9 257). — Liefert beim £rhitzen mitBrom inCCl4 das Additionsprodukt 2(JgH403Br4 + 
Br* (s. u.) (Z., F„ A, 850, 260). Liefert beim Stehen mit Sodaldsung oder beim Kochen 
mit w&fir. Aoeton 4.5.7-Tribrom-6-oxy-phthalid (Formel VI) (Z., F., A, 360, 261), beim Stehen 
mit Methylalkohol und etwas konz. Schwefelsaure 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-methoxymethyl- 
benzoes&ure CH5 0 CHg CeBr8(0H) C0jH (Z., F., A, 860, 258), mit Anilin 4.5.7-Tribro‘m. 
6*oxy-l-oxo-2^henyl-i8omdolin (Formel VII) (Z., F., A, 860, 262). — Verbindung mit 
Brom 2 CgH 4 C) 3 Br 4 + Br*. B. Aus 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-methyl-benzoesaure bei 6--6-8tdg. 
Erhitzen mit viel trooknem Brom im Dnickrohr auf 135—140® (Zincke, Fischer, A, 350, 
260; Z., Buff, A, 861,. 219). Durch Erhitzen der 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-brommethyl-benzoe- 
84ure mit Brom in CCI 4 (Z., F.). — Rote Nadeln (aus Brom und HBr enthaltendem Eisessig). 

— Spaltet leioht Brom ab unter Riickbildung der 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-brommethvl"benzoe- 
B&ure (Z., F.). 

Aoatat C,8H804Br4 = CH3*C0‘0*C4Br3(CH2Br)*C08H. B, Aus 3.4.6-Tribrom-5-oxy- 
2-brommethyl-TOnzoeBaure durch Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure (Zincke, 
FI8CHXB, A. 860, 258). — Nadeln (aus Benzol). F: 198 — 199®. Leicht loslich in Eisessig 
und Alkohol, schwer in Benzol. — Leicht lOslich in Soda unter Bildung von 4.5.7-Tribrom- 
6 -oxy-phthalid (Formel VI). 

4 *Britro- 6 -oxy- 8 -methyl-ben 2 oe 8 aure, 4-Nitro-6-oxy-o-toluylsaure CgH^OsN 
H0*C4H8(N08)(CH8)*C02H. B, Neben 6*Nitro-5-oxy-2-methyl-benzoe8aure (s. u.) beim 
Nitrieren von 5-Oxy-2- methyl- benzoesaure mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig (Einhobn, 
Pfyl, a. 811, 67) ^er mit Salpeterschwefelsaure (Zincke, Fischer, A, 360, 263). — Hell- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 160® (Z., F.), 163—164® (E., Pfyl). Leicht loslich in Alkohol 
und Eisessig, ziemlich schwer in Benzol und heiBem Wasser (Z., F.). 

Methyleetar CgH^OgN - H0 CeH2(N02)(CH3) C03 CH3. B. Aus der 4-Nitro-5-oxy. 
2-met^l-lMnzoe8&ure mit Methvlalkohol und HCl (Zincke, Fischer, A. 350, 263, 265). — 
Gelbe Bl&tter (aus verd. Methylalkohol). F : 99®. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

Athyleater CjoHuOjN = H0-C4H2(N02)(CH3)-C0.^*C2B^5- Lurch Veresterung der 
4-Nitro-6-oxy-2-methyl-benzoe8&ure mit Alkohol und HCl (Einhorn, Pfyl, A, 311, 58). 
Neben 6-Nitro-6-oxy-2-metlwl-benzoesaure-athylester beim Nitrieren von 5-Oxy-2-methyl- 
benzoes&ure-athylester mit Salpetersaure (D: 1,4) in Eisessig (E., Pfyl). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 77-79®. 

6-Nitro-6-oxy-8-methyl-benzoeBaure, B-Nitro-b-oxy-o-toluylsaure CgH^OgN ^ 
H0*C4H2(N02)(CH3)‘C02H. B. Beim Nitrieren von 5-0xy-2-methyl-benzoe8aure mit 
Salpetersaure (L: 1,4) in Eisessig (Einhorn, Pfyl, A. 311, 57) oder mit Salpeterschwefelsaure 
(Zincke, Fischer. A, 860, 263), neben 4-Nitro-5-oxy-2-methyl-benzoesaure (E., Pfyl; 
Z., F.). — Gelbe Prismen (aus Essigester oder Alkohol), Bl&tter (aus Wasser). F: 196—197® 
(E., Pfyl), 197® (Z., F.). Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Benzol und kaltem 
Wasser (Z., F.). — Liefert beim Bromieren 4-Brom-6-nitro-5-oxy-2-methyl- benzoesaure 
(Z., F.). L&fltsich durch Alkohol und Saurenichtverestem(E., Pfyl; Z., F.). — Bariumsalz. 
Orangeroter krystallinischer Niederschlag (Z., F.). 

Aoatat CioHgOeN = CH 3 • CO • O • C 4 H 2 (NO,)(CH 3 ) • COjH. B. Aus 6-Nitro-5.oxy.2.methyl- 
benzoes&ure mit Essigs&ureanhydrid und Schwefelsaure (Zincke, Fischer, A, 860, 264). 

— Fast farblose Bl&tter (aus verd. Alkohol). F: 139—140®. Leicht loslich in Alkohol, Eis- 
essig und Ather, weniger in Benzol. 

Athylaatar CjoHuOgN - H0 C 4 Ho(N 02 )(CH 3 ) C0. C 2 H 3 . B. Neben 4.Nitro.5.oxy- 
2- methyl- benzoes&ure-athylester beim Nitrieren von 5*0xy-2-methyl-benzoe8aure-&thylester 
mit Salpeters&ure (D: 1,4) in Eisessig (Einhorn, Pfyl, A. 811, 58). — 01. 

4-Brom-6-nltro-6-oxy-2-methyl-bexiaoo8aure, 4-Brom-0-nitro-5-oxy-o-toluyl- 
84ura C8H30,NBr=:H0 C4HBitN02)(CH3) C02H. B. Aus 4.6.Librom.5.oxy.2.methyl- 
benzoeB&ure mit HNO3 oder besser mit Natriumnitrit in waOr. Ldsung (Zincke, Fischer, 
A. 860, 266). Aus 6-Nitro-5-oxy-2-methyl-benzoeB&ure durch Bromierung (Z., F., A. 860, 266). 




schwer in Benzol und Wssser. — Ldefert bei derReduktion nut Sn und HCl 6-Brom-3-ftniino- 
A-ozy-l-methyl-benzol, mit Schwefelsiksli 4-Brom-6-ainino-6-oxy-2-methyl-benzoea&ure. 

8 . 9'€keu^2’tn^hyt-bemol-earbon9dure-(l), 6'Oxy-2^methyl- 
benzoeadure, S-Oxy-o-Utluylsdure^), H-Methyl~aalicylsdure*), 

8 . nebenstehende Formel. B. In geringer 
Ausbeute bei Schmelzen von 6 -Oxy- 2 -methyl-benzaldehyd mit Atzkali 

bei 200* (Cmrir, Bolsing, Bl. [3] 86 , 139). Beim Schmelzen des bei 167® schmelzenden 
Pr&parats von 6 -Brom- 2 -methyl-benzoe 8 &ure (Bd. IX, S. 470) mit Kali ( J acobsen, B, 10, 1963). 

*) BazUterung der o-Toluylsiure in diesem Handbuch a. Bd. IX, S. 462. 

*) Bazlffarung der Salioylakure in diaaam Handbuch a. S. 43. 
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— Nadeln (aub Wasser). F: 168® (J.), 168—169® (Ch., B.). Ziemlich leicht fliiohtig mit 
Wasserdampf (J.). Litet sich bei 25® in 700 Tin. Wasser (J.). Leicht Idslich in heiOeni 
Wasser, auOerst leicht in Alkohol und Ather (J.). Molekulare Verbrennungsw&rme bei 
konstantem Druck: 883,4 Cal. (Stohmann, Langbeik, J. pr. [B] 60, 389). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25®: l,06x 10'* (St., L., J. pr. [2] 60, 389). — tTber die Einw. 
von Jod auf alkal. 6-0xy-2-methyl-benzoe8aure-L58ungen vgl. Bayke&Co., D. R.P, 52833; 
Frdl. 2, 508. Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200® in COj und m*Kresol (J.). 

— Die waBr. LOsung wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefarbt (J. ; Ch., B.). 

MethylatherBsure CgHioOj CHj,*0*CeH3{CH3)‘C02H. B. Durch Oxydation von 
6-Methoxy-2- methyl- benzaldehyd mit KMn 04 (Chuit, Bolsino, Bl, [3] 36, 142). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 139®. Ziemlich Idslich in heifiera Wasser. Farbt sich mit FeCl 3 nicht. 

4-Chlor-6-Bulfhydryl-2-methyl-benaoe8aure,4-Chlor-0-mercapto*o-toluylBauro 
CgH^OjClS = HS CeHjCKCHal-COjH. B. Aus dem Nitril der 4-Chlor-2.methyl-benzoe. 
saure-sulfinsaure-(6) (Syst. No. 1513) durch saure Reduktionsmittel (HOchster Farbw., 
D. R. P. 216269; C. 1809 II, 1951). - Blattchen (aus Eisessig oder Alkohol). F: 235®. 

Die LOsung in konz. Schwefels&ure ist blau. 

9. 2^--Oxy-2--methyl^benzol~carbonsdure^(l)f 2^0xymethyUbenzoeadure^ 
Oxy^^o^ioluylsdure CgH.Oa = HO • CH* • CgHg • CO . B. Beim Auflosen ihres Lactona 
(Phthalid) (Syst. No. 2463) in kochender Natronlauge (Hessebt, B. 10, 1^6). Beim Kr- 
warmen von N-Nitroso-phthalimidin (Syst. No. 3183) (aus 100 g Phthalimid bereitet) mit 
500 ccm 10®/oiger Natronlauge (Grabbe, A. 247, 292). — Nadeln. Schmilzt bei 118® (He.), 
120®(Hjblt,' B, 26, 524), 128® (Zincke, Fries, A. 334, 359), dabei wird Phthalid zuruck- 
gebildet (He.). 100 Tie. Wasser Ibsen bei 20® 0,428 Tie. Saure (Hj., 26, 524). Leicht 

Idslich in Alkohol und Ather (He.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 
887,8 Cal. (Stohmann, Lanqbein, J, pr. [2] 60, 390, 399, 400). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 1,51 X 10'^ (Collan, Ph.Ch. 10, 133). — In waBr. Lbsung findet all- 
mahlich Phthalidbildung statt, ebenso beim Erwarmen mit Acetylchlorid (Hj., B. 26, 524). 
Geschwindigkeit des V^rgangs in Phthalid in Vso’^^^***^*!®** waBr. Lbsung bei verschiedenen 
Teraperaturen : Hj., Of. Ft. 34, 196; C,, Of.Fi. M, 254; Ph.Ch. 10, 134. Geschwindigkeit 
dieser Reaktion in Gegenwart von Glykolsaure: C., Of.Fi. 34, 259; Ph.Ch. 10, 137*. — 
KCgH^Oj. Nadeln. Lbslich in Alkohol (Hj., B. 26, 524). - AgCgH^Oa. Oktaeder (He.). -™ 
Ba(CgH7 03), (He.; Hj., B. 26, 524). 

2-Athoxyinetliyl-benaonitril CjoHj^ON CgH^ O'CHg CgHj CN. B. Beim Kochen 
einer Lbsung von 1,15 g Natrium in 40 ccm absol. Alkohol mit einer Lbsung von 7,65 g 
o-Cyan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 468) in 20 ccm Alkohol (Cassirer, B. 26, 3020). — Ol. 
Kp: 242®. — Beim Eintragen in gekiihlte Schwefelsauro entsteht Pseudophthalimidin 

(Syst. No. 2463). Bei 2-stdg. Erhitzen der mit Schwefelwasserstoff ge- 

sattigten Lbsung in alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 1(K>® wird 2-Athoxy- 
methyl-thiobenzamid (S. 219) gebildet. 

2-Ph6noxymethyl-benzonitril CigHuON CgHg • O • CH, • CgHg • CN. B. Beim Kochen 
einer Lbsung von 1,15 g Natrium in 30 ccm absol. Alkohol mit 4,7 g Phenol und 7,65 g 
o-Cyan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 468), gelbst in 25 ccm Alkohol (Cassirer, B. 26, 3019). — 
Nadeln (aus Ligroin). F; 63—65®. — Bei 2-Btdg. Erhitzen der mit H,S gesattigten Lbsung 
in alkoh. Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 100® wird 2-Phenoxymethyl-thiobenzamid 
(S. 219) gebildet. 

2-Oxymethyl-benzhydraBid, 2-Oxyinethyl-benzoylhydrazin CgHjoOjN, = HO* 
CH, C4H4-C0*NH*NH,. B. Aus Phthalid (Syst. No. 2463) und Hydrazinhydrat durch 
Erw&rmen in Alkohol oder mehrstiindiges Kochen der w&Br. Lbsung (Wedel, B. 33, 768). 

— Nadeln (aus Alkohol). F: 128®. leicht Ibslich in warmem Alkohol, schwer in Benzol 
und Chloroform, unlbshch in Ligroin und Ather. — Wird durch kalte verd. Kalilauge in Hydr- 
azin und 2-oxymethyl-benzoe8aure8 Kalium gespalten. 

N -Ben2al-2-oxyniethyl-beilzhydraEid , Benzaldehy d» [2-oxymethyl-benzoyl- 

hydraBon] C^^HhOX = HO CH. C^ CO NH N.CH CaH^. B. Beim Schiitteln von 
2-Oxymethyl-benzhydrazid mit Benzaldehyd (Wedel, B. 33, 769). — Schuppen (aus Alkohol). 
F: 145®. Leicht Ibslich, auBer in Wasser, Ligroin und Ather. 

4*N’itro*2-oxyinethyl-banzoeB&ure, 4-N'itro*2^->oxy-o*toluylsaure CaH 704 N—H 0 * 

CHt*C 4 H 3 (NO,)*CO,H. B. Beim Auflbsen von 5-Nitro-phthalid (Syst. 

No. 2403) in KaUlauge (Honio, B. 18, 3461). - Nadeln. F: 129®. bnlO^h in^nzol und 
CHC1„ leicht Ibslich in Alkohol und in heiBem Wasser, zerflieBlich in Ather. — Beim Erhitzen 
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oberhalb des Schmeizpunktes wird 5-Nitro-phthalid zuriick^ebildet. Auch beim Behandeln 
des Silbersalzes mit C2H5I entsteht 5-Nitro-phthalid. — AgCgHeOgN. Nawieln (aus Wasaer). 

2 - [Metbylmercapto - methyl] - benzoesaure, Methylbenzylsulfid - o - carbonsaure 
= CHs’S-CH, *0^114 -COjK. B, Bei 3-stdg. Erhitzen von 2 g Methyl- [2-cyan- 
benzyl]-su]fid (s. u.) mit 12 ccm konz. Salzsaure im Druckrohr auf 100® (Day, Gabriel, 
B* 28t 2485). — Nadeln (aus Alkohol). F: 138®. Schwer loalich in Wasser. 

2-Mercapt6methyl-benzoiiitril , 2-Cyan-benzylmercaptan bezw. Pseudothio- 
phthalimidm, l-Imino-thiophthalan CoH.NS = HS CH. aH. CN bezw. 

C4H4<C^0 jj B. Bei l-stdg. Stehen einer unter Kiihlung mit 4 ccm 4-fach normaler 

alkob. KSH-L6sung versetzten Losung von 2 g 2-Cyan-benzylchlorid in 2 ccm Alkohol (Day, 
Gabriel, jB. 28, 2486). Man erwarmt eine Losung von 15 g 2-Cyan-benzylrhodanid (s. u.) 
in 75 com konz. Schwefels&ure, anfangs auf 30—50®, zuletzt auf 60—70® (Day, G., B, 28, 
2480). — Nadeln (aus Ligroin). F : 62® (Day, G.). Sehr leicht Idslich in Methylalkohol, Athyl- 
alkohol und Ather (Day, G.). — Wird von Kaliumferricyanid und Natronlauge zu Bis- [2-cyan- 
benzyl j-disulf id (s. u.) oxydiert (Day, G.). Geht beim Stehen mit a&oh. Kaliumsulf- 

hydratldsung zun&chst in Dithiophthalid C4H4<^*>S (Syst. No. 2463) und dann in die 

Verbindung C (Syst. No. 2748) iiber (Day., G.; Gabriel, Leu- 

POLD, B. 81, 2646). Gibt beim Koohen mit Natronlauge eine ammoniaklOsliche, gegen 120® 
Bchmelzende Verbindung (vermutlich HQ2C C8H4 CH2 SH), die beim Kochen mit Wasser 

in Thiophthalid C4H4<^^^ (Syst. No. 2463) iibergeht (Day, G.). Beim Stehen der Losung 

in Methyljodid wird l-Met£ylimino-thiophthalan (Syst. No. 2463) neben jodwasserstoffsaurem 

1- Imino-thiophthalan gebildet (Day, G.), Liefert mit Methyljodid in Gegenwart von Alkali 
Methyl- [2-cyan-benzyl]-8ulfid (s. u.) (Day, G.). — C8H7NS -f HCl. Leicht Idsliche Nadeln 
(Day, G.). - CgH^NS+HI. Nadeln (Day, G.). - 2 CgH^NS + 2 HCl + PtClg (bei 
100®). Schwer losliche orangegelbe Prismen (Day, G.). 

2'[Methylm6roapto-methyl]-benzonitril, Methyl- [2- oyan-banzyl]-8iilfld CgH^NS « 
CH3 S CHj C 4H4-0N. B. Beim Versetzen einer L6sung von 6 g 2-Cyan-benzylmercaptan 
(s. o.) in 40 ccm alkoh. Normalkalilauge mit 9 g CH3I (Day, Gabriel, B. 28» 2484). — 01. 
Kp,,,: 278®. — Geht beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 100® in Methylbenzylsulfid- 
o-carbonsaure (s. o.) iiber. 

2-Ilhodanmethyl-benzonitril, 2-Cyan-benzylrhodamd CgHgNjS NC-S-CH,* 
C4H4*CN, B. Bei lV2~“2-8tdg. Kochen einer LOsung von 10 g RhodankaUum in 200 g 95 ®/q- 
igem Alkohol mit 15,5 g 2-Cyan-benzylchlorid (Day, Gabriel, B. 28, 2479). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 86®. — Beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 180® entsteht 
CO 

Thiophthalid Bei gelindem Erwarmen mit konz. Schwefelsaure entsteht 

2- Oyan-benzylmercaptan (s. o.).. 

Bi8-[2-oyan-benayl]-8ulfld, 2.2'-Dioyan-dibenayl8iilfld Ci,Hj,N,S = NC • C.H, • CH, • 
S CH,-C,H4-CN. B. Durch Einw. alkoh. K,S-L6sung auf 2-Cyan-benzylchlorid (Ga.bbixl, 
Lakdsbkbqkii, B. 81, 2648 Anm.). — Schuppen <au8 Alkohol). F: 111®. 

Bi8>[2-oyan-ben8yl]-di8ulfld, 2.2'>DioyaQ>dibenByldiBulfldC„Hi,N,S, — NC'C,!!.' 
CH,-S'B-CH,*C,H 4 -CN. B. Durch Oxydation einer alkal. Ldsuim von 2-Cyan-benzyl- 
mercaptan mit Kaliumferricyanid (Day, Gabbebl, B. 28, 2486). — Prismen (aus Alkohol). 

F: 124®. — Mit konz. Salzsaure bei 160® entsteht Thiophthalid C4H4<^^^^S. 

2>Athoxymethyl>thiobensamid C,,H,sONS = CjHj-O CHL -04114 -CS-NH, bezw. 
C,H.-n-CH--C,H.-C(SH):NH. B- Bei 2-8tdg. Erhitzen der mit H.S ges&ttigten Ldsung 
von 2-Athoiymettiyl-b«azonitril (S. 218) in alkoh. Ammoniak auf 100® im geechlossenen 
Bohr (CASsnum, J5. 26, 3020). - KiystoUe (aus Wasser). F: 84®. 

2>!PbenoB7inetbyl''tlilobenBamid Cj.HjjONS = C4H5-0-CH,-C4H4-CS-NH, bezw. 
n.TT .Q-CTT -n W .-C(SH):NH. B. Man erhitzt eine mit H,S «es&ttigte Lftsung von 6 g 
2-Phenoxymethyl-benEonitril (S. 218) in 10 com alkoh. Ammoniak 2 Stdn. im gesohlossenen 
Rohr auf 100® (Cassibeb, B. 26, 3019). — Hellgelbe Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 84®. 

2-Oxymethyl-monothiob8iimoe8&ur«, 2»-Oxy-monothlo-o-toluyl8&ur« G,H,0,S = 
H0*CH,*C4H4-C0 SH Oder R-Sulfhydrylmethyl-bonxoeBiiure, 2*-Heroapto-o-toluyl- 

8&ure C,H,0,S = HS • CH, •C4H4 • CO,H. B. Beim Erhitzen von Thiophthalid C4H4<^*>S 

(Syst. No. 2463) mit verd. Natronlauge (Gbaxbb, A. 247, 299) - Nade^ (aus Wasser). F: 
127® (korr.) (Zers.). - ZerfkUt bei 140-160® in Wasser und Thiophthahd. 
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S-Cysn-bensylBelenmeroaptan bezw. Pseudoaelenophthalimidiii, l-Imino-Boleno- 
phthalan CjHjNSe ^HSe CHj C.Hi CN bezw. C,H4<^<(;g®]>Se. B. Das Sulfat ent- 

steht neben geringen Mengen harziger Produkte beim allmahlichen Eintragen von 10 g 
2-Cyan- benzylselenocyanat (s. u.) in 75 com konz. Schwefelsaure; durch tJbersattigen mit 
Natriumcarbonat erhalt man die freie Verbindung (Drory, B, 24, 2564). Das Hydrochlorid 
bildet sich bei 5-stdg. Erhitzen von 2,5 g 2-Cyan- benzylselenocyanat mit 25 ccm konz. Salz- 
s&ure (D: 1,19) im geschlossenen Rohr aS 100®, neben 2-Cyan- benzylchlorid (Bd. IX, S. 468) 
(D.). Das Hydrobromid entsteht neben wenig 2-Cyan- benzylbromid bei ca. 1-stdg. Erhitzen 
von 10 g 2-Cyan-benzyl8elenocyanat mit 20 ccm rauchender Bromwasserstoffsaure im ge- 
schlossenen Rohr auf 100® (D.). Das Perjodid entsteht bei 5-stdg. Erhitzen von 5 g 2-Cyan- 
benzylselenocyanat mit 20 ccm Jodwasserstoffsaure (D: 1,70) auf 100® im geschlossenen Rohr, 
neben sehr geringen Mengen einer gegen 100® sohmelzenden Verbindung (vielleicht 2-Cyan- 
benzyljodid) (D.). — 01 von widerlichem Geruch. Erstarrt beim Stehen im geschlossenen 
Gef&6 teilweise und wird dann beim Erwarmen gegen 30® wieder fliissig. Loslich in 
den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. Bildet sowohl mit Alkalien als auch mit Sauren Salze. 
Geht an der Luft allmahlich in Bis- [2-cyan- benzylj-diselenid tiber. Die halogenwasserstoff- 
sauren Salze zerf alien beim Eindampfen mit Wasser in Phthalid, 2-Cyan-benzylhalogenkl 
und Selen. Beim Stehen der alkoh. Losung des Pseudoselenophthalimidins mit uberschiis- 
sigem alkoh. Kali in der Warme oder beim Erwarmen einer verd. waBr. Losung des Sulfats 

CO 

entsteht Selenophthalid ^Se. Liefert mit Methyljodid in alkal. Losung Methyl- 

[2-cyan-benzyl]-selenid (s. u.). — Salzsaures Salz. Nadeln. Schwer loslich in Wasser 
und Alkohol. — ChH^NSc - h HBr. Nadeln. F: 264®. Schwer loslich in Wasser. — 
CgH7N Se + HI + I. Dunkelviolette Nadeln (aus Alkohol). F: 223® (Zers.). Schwer Idslich 
in heiBem Alkohol, sonst fast unloslich. — Sulfat. Nadeln (aus Wasser). F: 145—150® 
(Zers.). — Pikrat CgH^NSe + CJH3O7N3. Gelber, krystallinischer Niederschlag. Schwer 
loslich in Alkohol; scneidet sich daraus als griinliches Pulver ab. Zersetzt sich gegen 170®, 
ohne zu schmelzen. — 2 CgH7NSe + 2 Hul -f- PtCl4. Drangegelbes, unlOsliches Pulver. 

Methyl-[2-oyan*benzyl]-8elemd CgHgNSe — CHo Se CH3 C6H4 CN. B. Bei 3-stdg. 
Stehen einer mit 1,6 g KOH und 2 g CH3I versetzten alkoh. Ldsung von 4 g des salzsauren 
Pseudoselenophthalimidins (s. o.) (Drory, B. 24, 2568). — Gelbbraunes, unangenehm 
riechendes Of. Destilliert unzersetzt zwischen 180—200®. 


2-Cyan -benzylselenocyanat CgHgNgSe == NC • Se • CHg • C0H4 • CN. B, Bei l-stdg. 
Kochen der alkoh. Ldsung aquimolekularer Mengen von 2-Cyan- benzylchlorid und Kalium- 
selenocyanat (Bd. Ill, S. 225) (Drory, B. 24, 2565). — Prismen (aus Benzol). F: 121®. Zer- 
setzt sich bei 200®. LOslich in Metlwl- und Athylalkohol, in Ather, Ligroin, CSg, Aceton 
und Benzol. — Beim allmahlichen Eintragen in konz. Schwefelsaure entsteht das SuBat 
des Pseudoselenophthalimidins (s. o.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure (D: L19) oder 
rauchender Bromwasserstoffs&ure im Druokrohr auf 100® entstehen das Hydrochlorid bezw. 
das Hydrobromid des Pseudoselenophthalimidins und 2-(Van-benzylchlorid bezw. 2-Cyan- 
benzyloromid. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,70) im Druckrohr auf 100® 
entsteht das Perjodid des Pseudoselenophthalimidins neben sehr geringen Mengen einer 
gegen 100® schmelzenden Verbindung (vielleicht 2-Cyan-benzyljodid). 

Bis- [2-oyan-benzyl] -diselenid , 2.2^-Dioyan-dibenzyldiseleiiid CigHjgN.Se, = 
NC-CeH4‘CH3*Se-Se'CH|-C4H4*CN. B. Beim Versetzen einer LOsung von 2-Cyan- oenzyl- 
selenmercaptan mit Natronlauge (Drory, B, 24, 2568). — Nadeln (aus Ather). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 108—110®. LOslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Benzol, Chloroform 
und CS3. — Rauchende Salzsaure erzeugt bei 160® Phthalid. 


10 . 2^0dey^3^KnethyUhenxol-carhon9dure^(l)j 2- Oxy-S^-tnethyl- CO 3 H 
benzoesduref 2 - Oocy - m - toluylsdure ^), 5 - Methyl • salieylsdure •), 
oSLomosalU^ledure^ o^KresoUnsdure^ P-^Kresotinedure CgHgOj, siehe f | 
nebenstehende Formel. B, Beim Erhitzen von o-Kresolalkali mit CO* unter ^ 3 

Druck bei Temperaturen unter 160® (Chem. Fabr. v. Hbyden, D. R. P. 65316; Frdl, 5, 829; 
vgl. Enoelhardt, Latschinow, MC. 1, 220; Z. 1869, 623; Kbkul*, B, 7, 1006; Ihlb, J. pr. 
[2] 14, 456; Chem. Fabr. Schbring, D. R. P. 138563; C, 19031, 372). Aus o-Kresol und 
Kaliumdicarbonat in Glycerin iih CO.-Strom bei 180® (Brunnbr, A, 851, 319). Entsteht 
in geringer Me^e neben viel 4-Oxy-3-methyl-benzoe8&ure bei mehrt&gigem Erhitzen von 
o-Kresol mit CCI4 und Natronlauge im geschlossenen Rohr auf 100® (Sohall, B. 12, 818). 


Beziffening der m-Toluylsaure in diesem Handbuoh s. Bd. IX, S. 475. 
^) Beziffening der Salicylsiiure in diesem Handbuch a. S. 43. 
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Beim Schmelzen von 2-Oxy-3-methyl-benzaldehyd (Bd. VJII, S. 98) mit Kaliumhydroxyd 
(Tiemank, Schottbn, B, 11, 776). Beim Erhitzen von 2<Amino-3-methyl-benzoe8aure 
in verd. schwefelsaurer Ldsung mit Kaliumnitrit (Ja., £. 14, 2354; vgl. Findbklee, 
B. 58, 3556). 

Nadebi (aus heiBem Wasser oder verd. Alkohol). F: 159—160® (Ihle; Tibmann, 
ScHOTTBN, B. n, 776), 162® (Tie., J5. 12, 1341), 163-164® (KEKULi:; Ja., B. 14, 2354). 
Schwer lOslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather (Tie., 
ScHO.), Chloroform (I.; Tie., Scho.). Kiyoskopisches Verhalten in Phenol: Robertson, Soc, 
85, 1618. Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 879,3 Cal. (Stohmann, 
Lanobein, J. gr. [2] 60, 389). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,018 X 10 ® 
(St,, Lang.). Farbveranderung von Methylorange, Dimethylaminoazobenzol und Tropaolin 00 
ala MaB der Affinitat : Salm, Ph.Ch, 08, 104. 2-Oxy-3-methyl-benzoe8aure gibt mit Eisen> 
chlorid eine intensiv violette Farbung (I.). — Beim Schmelzen mit Atzkali und Bleidioxyd 
entsteht 2-Oxy>i8ophthals&ure (Grabbe, Kraft, B. 39, 799). 2-Oxy-3-methyl-benzoe8aure 
wird durch Kaliumpersulfat in alkal. Ldsung zu einem Produkt oxydiert, das beim Kochen 
mit S&uren 2.5-Dioxy-3-methyl-benzoe8aure (Syst. No. 1106) liefert (Chem. Fabr. Sohbring, 
D. R. P. 81 297 ; FrdL 4, 127). Wird durch Natrium und Amylalkohol in a-Methyl-pimelinsaure 
(Bd. II, S. 695) iibergefuhrt (Einhorn, Ehret, A. 206, 175). Beim Behandeln von 2-Oxy- 
S-methyl-benzoesaure in Eisessig in Gegenwart von Eisenpulver (Thiele, Eichwedb, A. 311, 
377) Oder in Chloroform (Fortner, m. 22, 950; Borsche, Bolser, B, 84, 2102) mit der 
berechneten Menge Brom entsteht 5-Brom-2-oxy-3-methyl-benzoe8aure. Beim Erwarmen 
von 5 Tin. 2-Oxy-3-methyl-benzoe8aure mit 10,5 Tin. Brom in Eisessig auf dem Wasserbade 
wird x.x-Dibrom-2-oxy-3-methyl-benzoesaure gebildet (Em., Eh.). Gber die Einw. von 
Jod in alkal. LOsung vgl. Bayer & Co., D. R. P. 52833; Frdl. 2, 508. Beim Nitrieren von 
2-Oxy-3- methyl- benzoes&ure mit Salpeters&ure (B: 1,40) in Eisessig bei gewOhnlicher Tem- 
peratur entsteht 5-Nitro-2-oxy-3-methyl-benzoesaure (Einh., Pfyl, A. 311, 47) neben 6-Nitro- 
o-kresol (Borsche, Bbrkhout, A, 330, 98). 2-Oxy-3-methyl-ben2oe8aure wird durch Einw. 
von SOCl, in 2-Oxy-3-methyl-benzoylchlorid ubergefuhrt (H. Meyer, 3f. 22, 433). Bei der 
Einw. von PCL in siedendem Xylol entsteht Metapho8phoriga&ure-[6-methyl-2-chlorformyl- 
phenylj-ester (S. 223) (R. Anschutz, B. 30, 223; R. Ansch., Schrobder, Weber, Anspach, 
A. 346, 345). 2-Oxy-3-methyl-benzoe8aure liefert bei der Einw. von etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. PCI5 in Petrolather 2-Oxy-3-methyl-benzoylchlorid (R. Ansch., B. SO, 222; R. Ansch., 
ScHR., W., Ansp., a. 346, 342), bei gelindem Erwarmen mit 2Mol.-Gew. PCI5 in Tetrachlor- 
kohlensto^ Phosphorsaure- [6-meth3d-2-chlorformyl-phenyle8ter ]-tetrachlorid (vgl. S. 223 ) 
(R. Ansch., Schb., W., Ansp.; L. Anschutz, Privatmitteilung). Bei 3-8tdg. Kochen mit 
Essigs&ureanhydrid (Schopff, B. 26, 3645) oder bei der Einw. von Phosgen auf die Pyridin- 
Idsung bei 0® (Em., Mbttler,* B. 36, 3645) entsteht Di-o-kresotid (Syst. No. 2767). Beim 
Behandeln mit POCl, in Toluol oder Xylol wird „Tetra-o-kre8otid“ (S. 222) gebildet (R. Ansch., 

A. 278, 88; Akt.-Ges. f. Anilinfabr., B. R. P. 70158; Frdl, 3, 825). 2-Oxy-3-methyl-benzoe- 
s&ure wild von konz. Salzs&ure bei 210® in CO^ und o-Klresol gespalten (Ja., B. 14, 2354). 
Auch beim Erhitzen des Kaliumsalzes im Wasserstoff- oder Kohlensaurestrome auf 250® 
wird o-Kreeol gebildet (Ihlb). Bei der Einw. von Bemsteinsauredichlorid auf 2-Oxy-3-methyl- 
benzoes&ure bezw. deren Salze entsteht Succinyl-di-o-kresotinsaure (S. 222) (Bayer & Co., 

B. R. P. 196634; C, 19081, 1347). 2-Oxy-3-methyl-benzoe8aure gibt beim Erw&rmen mit 
30— 40®/^ger FormaldehydlOsung in Gegenwart von konz. Salzsaure auf dem Wasserbade 
4.4'-Bioxy-5.5'-dimethyl-diphenylmethan-dicarbonsaure-(3.3') (Syst. No. 1167) (Geigy & Co., 
B. R. P. 49970; Frdl. 8 , 50; Kahl, B. 31, 149). 2-Oxy-3-methyl-benzoe8aure kondensiert 
sich in Gegenwart von Schwefels&ure mit substituierten Benzalaehyden, die in o-Stellung 
Cl Oder SO«H enthalten, wie 2-Chlor-benzaldehyd, Benzaldehyd-8ulfon8aure-(2), 6-Chlor- 
benzaldehya-8ulfons&ure-(3), zu Leukoverbindungen von blauen chromierbaren Farbstoffen 
der Triphenylmethanreihe (z. B. von Eriochromcyanin; SchuUz, Tab. No. 553) (Geigy 
& Co., B. R.P. 189938, 198909, 199943, 213502, 213503; C. 1907 II, 2009; 1908 II, 
214, 363; 1909 11, 1514, 1515). tTberfiihrung der aus 2-Oxy-3-methyl- benzoes&ure und sub- 
stituierten Benzaldehyden erh&ltlichen FarbstoBe in Farblacke: G^. f. chem. Ind. Basel, 
D. R. P. 203438; C. 190811, 1793. 2-Oxy-3-methyl-benzoes&ure kondensiert sich mit 
Disi^ons&uren des 2-Oxy-naphthaldehyds-(l) zu Leukoverbindungen von chromierbaren 
S&urefarbstoffen der Biphenylnaphthylmethan-Reihe (Bayer & Co., B. R. P. 216305; C. 
1900 n, 2107). 2-Oxy-3-methyl-benzoe8&ure kondensiert sich in Gegenwart von Schwefel- 
B&ure mit 2-Chlor-4-dimethylamino-benzaldehyd zu der Leukoverbindung eines blauvioletten, 
ohiomierbaren Parbstoffes der Triphenylmethanreihe (Geigy & Co., B. R. P. 198729; C. 
1908 n, 123). 2-Oxy-3-methyl-b^oe6&ure l&6t sich in alkal. Ldsung mit diazotiertem 
o-Nitranilin (Hdohst. Farbw., D. R. P. 48357; Frdl. 8, 325), mit diazotiertem p-Nitranilin 
(NlBTZKi, J). R. P. 46023; Frdl. 8 , 324), sowie mit diazotierter 6-Nitro-2-ammo-phenol-sulfon- 
B&tiie-(4 ) (Oehler, B. R. P. 158149; C. 1906 1, 574) zu b^enfarbenden Azofarbstoffen kom- 
binieren. Zur Verwendung als Azofarbstoff-Komponente vgl. auch Schultz, Tab. No. 392. 
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Hydraziasalz H,N-NH, + CgHgOa. Krystalle. F: 133—134® (Fbanzbn, Eichlxb, 
J. pr. [2] 78, 162). — AgCgH^Oj. Kdmiges Pulver. Schwarzt sich langsam am Licht (R. Au- 
sohOtz, Schbobdbb, Wkbbb, Anspach, a. 840, 342). — Ca(C8H,03)j+ 2H.O. Nadeln. 
Leicht lOslich in Wasser (Hubneb, M. 16, 725). — Ba(C8Hj03)2 + SHjO. Nadeln. Sehr 
leicht lOalich in Waaser (Hti.). 

Di-o-kresotid Ci.HijOg =:= CHj CgH3<y^^®>C,H3 CH3 s. Syst. No. 2767. 

„Tetra-o-homoBalicylid“, „Tetra-o-kresotid“ [CaHe02]4 (?). Zur Molekular> 
vgL die Angaben bd „Tetra8alicylid“, S. 62. — B. Beim Versetzen einer Lbsung von 

2- Oxy-3-methyl-benzoe8&iire in Toluol oder Xylol mit POCI3 (R. Anschutz, A, 278, 88; 
Akt. Gee. f. Anilinfabr., D. R. P. 70168; Frdl. 3, 826). — Krystallisiert aus CHCI3 mit 2 Mol. 
CHCI3 (R. An.), in tetragonalen Pyramiden (Milch, B. 26, 3610). Wird bei 100® chloroformfrei 
und schmilzt dann bei 293—296® (R. An.). 

2-Methoxy-8-methyl-benzoeBaure, Methylather-o-kresotinBaure CgHioO, = CH3* 
O* €3113(0113) ’COtH. B. Man stellt durch Erhitzen der Dinatriumverbindung der 2-Oxy- 

3- methyl>benzoe8&ure mit iiberschussigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 140—160® 
den Methylester der 2-Methoxy-3-methyl-benzoesaure dar und verseift diesen durch Erhitzen 
mit AlkaU (Schall, B, 12, 823, 824; vd. Hubneb, M. 16, 727). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 86® (H.). — Bei der Destination des Calciumsalzes entstehen 2-Methoxy-3-methyl-benzoe- 
8&ure>methyleBter (nicht isoliert), o-Kresol, neben geringen Mengen eines gelben, keine FeCl,- 
Farbreaktion zeigenden Oles (vielleicht Methyl-o-kresyl-ather) (H.). — AgCyHjOa. Nadeln. 
Ziemlioh lOslich in Wasser (H.). — Ba(C3H303)2 + 372 HjO. Prismen. Sehr leicht lOslich 
in Wasser (H.). 

2-o-KxeBOxy-8-inethyl-bezizoeBaure, o-Tolylather-o-kreBOtinsan^ Ci^Hi 403 = 
CH3*C3H4*0‘C3H3(CH3)*C02H. B. Durch Erhitzen von Di-o-toM-carbonat (Bd. VI, S. 356) 
mit wenig Na2C03 und Verseifen des zunachst entstandenen o-Tolylesters der 2-0“Kreso3ty- 
3-methyl-benzoesaure (Fosse, Robyn, BL [3] 31, 267). — Krystalle (aus Petrolather). F: 
116®. — Geht bei der Behan^ung mit konz. Schwefelsaure bei lOO® in 4.6-Dimethyl-xanthon 
(Syst. No. 2467) iiber. 

Suooinyl-di-o-kresotinBaure, BemBtein8aure-biB-[6-methyl-2-carboxy-phenyl- 
•Btor] C2oH,e08 = H02C C3Ho(CH3) O CO CH2*CH2 CO O C3H3(CH3) C02H. B, Durch 
Einw. von Bemsteinsauredichlorid auf 2-Oxy-3- methyl- benzoesaure oder deren Salze in 
Gegenwart eines LOsungsmittels (Bayer A Co., D. R. P. 196634; C, 1908 I, 1347). — Kry- 
staBinisches Pulver. F: 163—1^®. Leicht lOslich in Alkohol, Aceton und Eisessig. 

FhoBphor8aure-mono*[6*methyl-2-carboxy-plienylQBter] , Mono-[6-methyl-2- 
oarboxy -phenyl] -phoBphorBaure CgH^O^ = (H0)20P-0 €3113(0113) *€0211. B. Man 
gibt zu der &1her. LOsung des Pho8phor8aure-[6-methyl-2-chlorformyl-phenyle8ter]-tetra- 
chlorids (vgl. S. 223) die berechnete Menge Wasser und destilliert den Ather ab (R. Anschutz, 
SOHBOEDER, Weber, Anspach, A, 840, 349). — Krystalle. F: 148—149®. 

2 - Oxy - 8 - methyl - benzoeBaure - methyleBter , o - KreBOtinBaure - methyloBter 
= H0*€3H3(€H3)*€02’€H3. B. Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoesaure in Methylalkohol 
duroh Einleiten von HOI (Piniocb, B. 28, 2938) oder durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 
(HtTBNBR, if. 16, 727; B^hal, Tiffeneau, Bl . [4] 8, 730). Aus 2-Oxy-3- methyl-benzoyl- 
chlorid und Methylalkohol (R. Anschutz, Schboeder, Weber, Anspach, A. 340, 343). 
- KtystaUe. F: 28-30® (B., Tiff.). Kp: 236® (P.; B., Tiff.); 232-233® (H.); KP730: 
232®; Kpjj: 111® (R. Ansch., Sch., W., Ansp.). DS: 1,1444 (P.). Kryoskopisches Verhalten 
in Naphtnalin: Auwers, Ph. Ch. 18, 611. — Gibt beim Erhitzen mit bei 200® entw&sserter, 
i||irup6ser Phosphorsaure COj, Dimethylather, o-Kresol, Methyl-o-kresyl-&ther und etwas 
2-Oxy-3-methyl-benzoesaure (Raikow, Tischkow, Ch, Z, 29, 1270). Liefert bei der Einw. 
von 3 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid /S-[2-Oxy-3-methyl-phenyl]-propylen (Bd. VI, 
S. 677) (B., Tiff.). 

2-Oxy-8-methyl-benzpeBaure-4thyle8ter, o-KreBotinaaiire-athyleBter = 

H0*C3H8(CH3)‘C02*C2lL. B, Aus der alkoh. Ldsung von 2-Oxy-3-methyl-benzoes&ure 
duroh Einleiten von HCl (Pinner, B. 28, 2938) oder durch 15-stdg. Erhitzen mit konz. 
Sohwefels&ure (Hubneb, if. 16, 727). Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoylchlorid und Alkohol 
(R. Anschutz, Schboeder, Weber, Anspach, A. 840, 343). — Fliissig. Kp^eo: 242® 
(R. Ansct., Soh., W., Ansp.); Kp; 242-243® (H.), 244® (Meyer, if. 22, 434), 248® (P.). 
Gibt bei vorsichtigem Erw&rmen mit Benzamidin auf 40—60® 2.4-Diphenyl-6-r2-oxy- 
3.methyl-phenyl]-1.3.5-triazin (Syst. No. 3842) (P., B, 28, 2939, 3824; Die Imido&ther 
[Berlin 1892], ST. 182). 

2 - Oxy - 8 - methyl - benzoeBaure - phenylester , o - KresotinBaure - phenyleater 

= H0*C3H3(CH8)-C03*C3H3. B. Aus 2-Oxy-3-methyl-benzoe8&ure und Phenol 
in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (Nbncki, Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 
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46766; Frdl. 2, 137; B, 22 Ref., 309). -> Nadeln. F: 48® (N., Chem. Fabr. v. H.). - Bei der 
DeBtillation gehen Phenol, o-Kresol, 4-Methyl-xanthon (Syst. No. 2467) und 4.5-Dimethyl- 
xanthon (Syst. No. 2467) iiber (Schopff, B. 26, 3644). 


2 - Oxy - 8 - methyl - benaoeeaure - o - tolylester, o - KresotinBaure - o - kresyleBter 
= HO*C4H3{CH3)‘CO,*CeH4*CH3. B. Analog dem Phenyleeter. — Nadeln. F: 
38® (N., Chem. Fabr. v. Hkyden, D. R. P. 46766; Frdl 2, 137; B. 22 Ref., 309). ~ Bei der 
Destination geht o-Kresol und 4.6-Dimethyl-xanthon iiber (Schopff, B. 26, 3644). 

2-Ozy-8*methyl-ben2oeBaure-m-tolyle8ter, o-KjesotinBaure-m^kreBylester 
Cj 3H^3 = HO* 03113(0113) •C03‘C3H4-CH3. B. Analog dem Phenyleeter. — Nadeln. F: 
67® (N., Chem. Fabr. v. Hkyden, D. R. P. 46766; FrdL 2, 137; B. 22 Ref., 309). 


2-Oxy-8-methyl-benEoe8aure-p-tolyle8ter, o-KreBotinBaure-p-kresylester 
^1*^140. = H0*C3H3(CH3)*C03*C3H4‘CH3. B. Analog dem Phenylester. — F: 29® (N., 
Chem. Fabr. v. Heydkn, D. R. P. 46766; Frdl 2, 137; B. 22 Ref., 309). 


2-Oxy-8*methyl-benzoe8aure-[2-methoxy-phenyl] -ester, Quedsool-o-kresotinat 
Ci 3 Hi 404 = HO*C3H3 (CHj)-CO-O* 03H4*O CH3. B. Analog dem Phenylester. — F: 60® 
bis 61® (N., Chem. Fabr. v. Hbyden, D. R. P. 67941; Frdl 8, 830). 


2-Oxy-3-methyl-benzoesaure-[2-methoxy-4-methyl-phenyl]-ester, Kreosol-o- 
kresotinat CigHuO. = HO • C4H3(CH3) • CO • O • C.HjCCHs) • O • CH3. B. Analog dem Phenyl- 
ester. F: 80—81® (N., Chem. Fabr. v. Heydkn, D. R. P. 67941; Frdl. 8, 830). 


2-Oxy-d-methyl-benBoylohlorid, o - KresotinBaure - ohlorid .CgH^OiPl = HO- 
C3H3(CH3)-C0C1. B. Bei der Einw. von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. PCI4 in Petrol&ther 
(R. Anschutz, B. 80, 222; R. Ansch., Schbobder, Webek, Anspach, A. 846, 342) oder 
von 80Cl3(H. Meyeb, M. 22, 433) auf 2-Oxy-3-methyl-benzoesaure. — F: 27— 28®(R. Ansch.). 
Sehr zersetzlioh (R. Ansch.; H. M.). 


Metaphosphorigsaure - [6 - methyl - 2-ohl6rformyl - phenyl] - ester , [6 - Methyl- 
2-ohlorformyl-phenyl]-metapho8phit CgHeOjClP = OP O*C3H3(CH3)-COCP). B. Aus 
2-Ozy-3-methyl-benzoes&ure und PCls in sicdendem Xylol (R. .^schutz, B. 80, 223; 
R. Anschutz, Schboedeb, Wbbeb, Anspach, A. 846, 345). — F: 36—37® (R. Ansch.; 
R. Ansch., Soxb., W., Ansp.); Kp,4: 143,6—144® (R. Ansch., Schb., W., Ansp.). — Beim 
Einleiten von trooknem Chlor in den geschmolzenen Ester oder bei gelindem ErW&rmen 
desselben mit der l^uimolekularen Menge POI3 wird Phosphor8&ure-[6-methyl-2-chlorformyl- 
phenylester]-dichloria (s. u.) gebildet (R. Ansch., Schb., W., Ansp.). 

Fhosphorsaure • [6 - methyl - 2 - ohlorformyl - phenylester] - diohlorid, 6 - Methyl- 
2-ohlorformyl-phenyl] -phosphorsaure-diohlorid C3H3O3CI3P — CI3OP • O • 03H3(CH3)- 
COCl. B. Beim Eu^eiten von Chlor in geschmolzenen Metapho8phorig8&ure-[6-methyl- 
2-chlorformyl-phenyll-ester (s. o.) oder beim gelinden Erwarmen desselben mit der fiqui- 
molekularen Menge TOl* (R. Anschutz, Schboedeb, Wbbeb, Anspach, A. 846, 346). — 
Fliiasig. Kp^i: 1§6,6— 186,2®. Zersetzt sich an feuchter Luft. 

Pho8phor8iiure-[6-methyl-2-ohlorformyl-phenyle8ter]-tetraohlorid, [6-Methyl- 
2-ohloi^ormyl-phenyl]-pho8phorsaure-tetraohlorid C3H303C1^ = Cl4P-0*C3H3(CH3)* 
COCl, Als solches ist nach L. Anschutz (Privatmitteilung vom 25. IX. 1926) die entspreohend 
der bisherigen Formulierung in Bd. VI, S. 485 als Pho8phor8&ure-[2-methyl-6-trichlormethyl- 
phenylesterj-dichlorid C3H3O3CI3P = Cl30P 0-C3H3(CH3) CCl3 angefiihrte Verbindung auf- 
zufassen. 

2-Oxy-8-methyl-benBamid , o-E>e80tinsaure-amid (^H303N = HO*C4H3(CH3)* 
CO-NH3. A Aus 2-Oxy-3-methyl-ben2oylohlorid in Ather und NH3 (R. Anschutz, Schboe- 
deb, Webeb, Anspach, A. 846, 343). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 112® (H. Meyeb, 
M. 22, 434; R. Ansch., Sch., W., Ansp.). 

2 - Oxy - 8 - methyl - bei^Eonitril , o - KresotinBaure-nitril , 6 - Cyan - o -kresol ®) 

(XH7ON == HO •C3H3(CH,) -CN. B. Aus dem durch Koohen von 2-Oxy-3-methyl-benzaldoxim 
(Bd, Vni, 8. 98) mit EBsigs&ureanhydrid erhaltenem rohen 2-Aoetoxy-3-methyl-benzonitril 
beim Schiitteln mit verd. Natronlauge (Paschkn, B. 24, 3669). — Tafeln (aus Alkohol). 
F; 88,6®. UnlOslioh in Ligroin, schwer lOslich in kaltem Wasser, leioht in Alkohol, Ather, 
CHCI3 und Benzol. — G^t beim Digerieren der alkoh. LOsung mit Hydroxylamin im ge- 
sohlossenen Gef&B bei 60® in 2-Oxy-3-methyl-benzamidoxim iiber. 

2-Oxy-8-methyl-benBamidozim , o-Kresotinsaure-amldoxim CgHjinOiNj — HO* 
C3H3(CH,) C(:NH)*NH OHbezw.HO C3H3(CH3) C(NH3):N OH. B Aus 2.0xy-3-methyl- 
benzoniti^ und Hydroxylamin beim Digerieren im geschloiwenen Gef&6 bei 60® (Paschbn, 


>) Zur Formuliemng vgl. die naoh dem Literatur-SohloBtermin der 4. Aofl. dieses Hand- 
buohes [1. I. 1910] erschienene Arbeit von L. AnschOtz, A. 489, 266. 

^) BezifiTerung des o-Kresols in diesem Handbnch s. Bd. VI, 8. 349. 
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B. 24, 3670). — Tafelu (ausWaaBer). F: 126, 5^ Uuloslich inLigroin, loiclit lOslich inAlkohol, 
Benzol, Chloroform, he^em Wasser. 

2*B6nsoyloxy -S-methyl-bensamidoxim-bensoat, Benzoyl - o - kreBOtixis4iire- 
[amidoximbensoat] CmHio04Nj = C|H5* CO* 0 *00113(0113) •C(:NH)*NH’0 *00 *CiH| bezw. 
C0H3*CO*O*C«H3(CH3)*C(NH3):N*O *00*0011^ B, Aug 2-Oxy-3-methyM>enzamidoxim mit 
den bereohneten Mengen Natronlauge und benzoylchlorid (Pasohbn, B. 24, 3670). — 
N^elohen (aus Alkohol). F: 164^. UnlOslioh in Ligroin und kaltem Wasser, leicht lOslioh 
in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform. — Geht durch gelindes Kochen mit KaUlauge in 

5.Phenyl-3-[2-oxy.3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol ® C*CH(OH)*CH 

4515) iiber. * * 


6-Brom-2-oxy-8-methyl-b6nBoe8aure, 5-Brom-2-oxy*m*toluyl8liiLre, Brom- 
o^kreaotinaaure C0H7O3Br = HO*C0H3Bi^CH3)*CO3H. B, Man setzt einer LOsui^ von 
2-Oxy>3-methyM>enzoe8&ure in Eisessig Eisenpulver zu und tropft die berechnete Menge 
Brom ein (Thiele, Eichwede, A. 811, 377). Man behandelt 2-Oxy-3>methyM>enzoes&ure 
in Chloroform mit der bereohneten Menge Brom (Fortner, 3f. 22, 950; Borsche, Bolser, 
B. 84, 2102). — Nadeln (aus verd. Alkohol, Essigeeter oder Benzol + Essigester). F: 231® 
bis 232® (Bor., Bol.), 231—232® (Zers.) (Th., E.), 236® (F.). UnlOslioh in Wasser und Petrol- 
ather, schwer loslich in Benzol und CMoroform (Th., £.). — Liefert bei l&nger dauemder 
Einw. von Athylnitrit auf die alkoh. Ldsung 4-Brom-6-nitro-o-kresol (Th., E.). Beim Kochen 
mit Thionylohlorid wird 6-Brom-2-oxy-3-met^l-benzoylchlorid gebildet (F.). Beim Kochen 
mit Essigs&ureanhydrid entsteht das Acetat (F.). — Barium salz. Blatter. Ziemlich leioht 
lOslich in heiOem Wasser (Bor., Bol.). 

Aoetat C|jP0O4Br = CHj*CO*O*C0H3Br(CH3)*CO3H. B. Beim Kochen von 6-Brom- 
2-oxy*3-methyl*benzoe8&ure mit uberschussigem Essigsaureanhydrid (Fortner, AT. 22, 
961). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 156^®. 


Methyleater CgHgOgBr = HO*C0H3Br(CH3)*COj*CH3. B. Beim Einleiten von HCl 
in die siedende methylalkoholische LOsung der 5-Brom>2-oxy>3-methyl-benzoee&ure (Thiele, 
Eichwede, A. 811, 377). — Nadeln (aus Alkohol). F: 1()9®. 

JLthyleater CioHnO.Br = HO*C0H3Br(CH3)*CO3*C3H0. B. Beim Einleiten von HCl 
in die si^ende ftthylalkoholische LOsung der 5-Brom>2-oxy-3-methyl-benzoe8&ure (Thixlx, 
Eichwede, A. 811, 378). Beim Eintragen des 5-Brom-2-oxy-3-methyl-benzoylchlorids 
in Alkohol (Fortner, M. 22, 952). Aus 2-Oxy>5>aminO'3>methvM>enzoes&ure-&thyle6ter 
(Syst, No. 1911) durch Austausch der NH^-Gruppe gegen Br nach dem SANDMSYXRsohen 
Verfahren (F., 3f. 22, 941). — Nadeln. F: 75® (Th., E.; F.). 

Chlorid CgH^OjClBr = H^*C0H|Br(CH3)*jCOCl. B. Aus der 6-Brom-2-oxy-3-methyl- 


An der Luft leicht 


^JDJLUX'XU. vy0Xi.0y3V'ix>r = xiv/ '\^0Xi|XJi^v>xi3; xj. uer u-i 

benzoee&ure beim Kochen mit Thioi^Ichlorid (Fortner, M. 22, 951). 
verwitterhde Tafeln (aus Benzol). F: 80—85®. 

Amid CgHgOjNBr = HO*C0H3Br(CH3)*CO NH3. B. Aus 5-Brom-2-oxy-3-methyl- 
benzoylchlorid und konz. Ammoniak in der K&lte (Fortner, if. 22, 952). — Bl&ttchen (aus 
Alkohol). F: 75—78®. Sehr wenig lOslich in heiBem Wasser, schwer in heiBem Alkohol 
und Eisessig. Wird in alkoh. lidsung durch FeClg zuerst rot, dann violett gef&rbt. 

x.x-l>ibrom-2-oxy-8-methyl-benEoe8aure, e8o-Dibrom-2-oxy-m-toliiyl8&ure, 
Dibrom-o-kreaotinaaure C0H0O^Br3 = HO*C0HBr3(CH3)*CO«H. B. 5 Tie. 2-Oxy- 
3-methyl-benzoe8&ure in 30 Tm. Eisessig werden mit 10,5 Tin. Brom in Eisessig vereinigt 
und da^ auf dem Wasserbade erwhrmt (Einhorn, Ehret, A, 286, 175; D. R. P. 90556; 
C. 18071, KtoG). — N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 232®. UnlO^ch in Wasser, schwer 
Idslich in CS3 imd Ligroin, leicht in Alkohol. — Wird durch Natrium und AmylaUcohol in 
a-]tfethyl-pimelins&ure (Bd. 11, S. 695) iibergefuhrt. 

6-Nitro-2-oxy-8-methyl-b6naoa8aure , 6-Nitro-2-oxy-m-toluyl8fture, Nitro- 

o*kr<NiotJin8aure CgHLyOgN = H0*C^3(N03)(CH3)*C03H. Zur Konstitution vgl. Fortner, 
M. 22, 941. — B. Durcih Nitrieren von 2<Oxy-3-methyl-benzoeskure in Eisessi^dsung (Ein- 
horn, P^l, a, 811, 47), neben O-Nitro-o-kresol (Borsche, Berkhout, A, 880, 98). Durch 
Verseifung des Methylen&theresters der 5<Nitro-2-oxy-3-methyl- (jg 

iMmzoet^ure (s. nel^nstehende Formel) (Syst. No. 2742) mit verd. ^*^ 


0*N-0 


CH, 

.6 


Natronlai^e (Bo., Be., A. 880, 97). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 

F: 199® (E., Pfyl; F.; Bo., Be.). F&rbt sich in waBr. LOsung mit 
FeCl3 dunkelkir8cta*ot (E., Pfyl). 

Aoetat CioILO 0N = CH3 CO*O C0H3(NO3)(CH3)*CO3H. B. Durch 
der 5-Nitro-2-oxy-3-methyl-benzoes&ure mit der 6-fachen Menge EssigsaureanhydridlFoRTNXR, 
M, 22, 944). — Schwach gelblich gefarbte Kiystallmasse (aus verd. Alkohol). F: 142®. L5s- 
lich in Alkohol, weniger in Eisessig und Wasser. 


CO 

l-stdg. Kochen 
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Athylester CiyHn05N HO •CeH2(N02)(CH3)*C02 *02115. J5. Durch Sattigen einer 

alkoh. Losung der 5-NitrO“2-oxy-3-methyl-benzoe8aure mit HCl in Gegenwart von H2SO4 
(Foetner, M, 22, 940). Durch Nitrieren von 2-Oxy-3-methyl<benzoe8&ure-athyle8ter in 
Eisessiglosung bei etwa 60® (Einhokn, Pfyl, A. 311, 48). — TMelohen (aus verd. Alkohol). 
F: 63—64® (E., Pfyl). 

Chlorid CgHe04NCl ~ HO*CeH2(N02)(CH3)'COCl. B, Aus 5-Nitro-2-oxy-3-inethyl' 
benzoesaure und Thionylchlorid (Fortner, M, 22, 946). — Krystalle (aus Benzol). F: 86® 
bis 88®. Verwittert rasch an der Luft. 

Amid C8Hg04N2 ” H0*CeH2(N02)(CH3)*C0-NH2. B. Aus 5-Nitro-2-oxy-3-methyl* 
benzoylchlorid und konz. Ammoniak in der Kalte (Fortner, M, 22, 946). — Gelbliche Kry- 
stalle (aus Alkohol). F: 231®. Ziemlich schwer losLich in Alkohol und Eisessig. Wird durch 
FeCig intensiv rot gefarbt. 

11. 4:-OxyS--niethyl-benzol-‘Carbonsdure-^(l)^ 4r’-‘OxyS-~meihyl-~ COgH 
benzoesaure^ ^--Oocy^ni^toluylsaure^) CgHgOg, s. nebenstehende Formel. 

(Vgl. auch No. 14, S. 232.) B. Entsteht neben geringen Mengen von 2-Oxy- I J-CH 
3-methyl-benzoesaure bei mehrtagigem Erhitzen von o-Kresol mit CCI4 und ^ * 

Natronlauge im geschlossenen Rohr auf 100® (Schall, B. 12, 819). Beim 
Schmelzen von 4-Oxy-3-methyl-benzaldehyd (Tiemann, Schotten, B. 11, 111), von 4-Brom- 
3- methyl- benzoesaure (Jacobsen, B. 14, 2351), von 3-Methyl- benzoesaure-sulfon3aure-(4) 
(Meldrum, Perkin, 80 c. 06, 1894), oder von 3- Methyl- benzoesaure- sulfamid-(4) (Ja., B. 
11, 897 Remsen, Iles, Am. 1, 48) mit Atzkali. Man ^azotiert 4-Amino-3-methyl-benzoe- 
aaure in Salpetersaure mit salpetriger Saure (aus HNOg-fAsgOg) und kocht die erhaltene 
Diazoniumverbindung mit Wasser (Remsen, Kuhara, Am. 3, 428). — Nadeln mit 
Vi Mol. Wasser (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100® (T., ScHO.). Die 
krystallwasserfreie Saure schmilzt bei 172—173® (T., Scho.; Schall; M., P.), 173® (korr.) 
(Ja., B. 11, 898), 174—175® (korr.) (Re., II., Am. 1, 49, 117). Leicht loslich in heiOem Wasser, 
Alkohol imdAther, schwer in kaltem Wasser (T., Scho. ; Re., II., Am. 1, 49), heiBem Chloroform, 
kaum in kaltem Chloroform (T,, Scho.; Ja., B. 11, 897; Re., II., Am. 1, 49) und CSg (Re., 
II., Am. 1, 49). Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung (T., Scho.; Ja., B. 11, 897; Re., II., 
Am. 1, 49), — Gber Versuche zur Zerlegung in optisch aktive Komponenten vgl. Ruqheimer, 
B. 29, 1968. Beim Kochen mit konz. Salpetersaure entsteht 4.6-Dinitro-o-kre8ol (Pfister, 
Privatmitteilung; vgl. Am. 80 c. 43 [1921], 375). Zerfallt bei der Destination mit Kalk, 
sowie beim Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 180—185® in CO2 und o-Kresol 
(Re., II., Am. 1, 114, 115). — Cu(C8H7 03)2 -f- P/tHgO. Dunkelgriine Prismen (aus Wasser) 
(Re., II., Am. 1, 60). — Ca(C8H703)2 -f 3 HgO. Nadeln (aus Wasser) (Re., II., Am. 1, 49). 
— Ba(Cg^03)8 + 3 HgO (Re., II., Am. 1, 49). — Mn(C8H703)2 + 2 HgO. Prismen. Sehr 
leicht Idslich in Wasser (Re., 1l., Am. 1, 50). 

4-Methoxy-3-mebhyl-benzoe8aure C3Hio03= CH3 O C0H3(CH3) CO2H. B. Durch 
Oxydation von 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 98) mit KMn04 (Gatter- 
mann, Frenzel, B. 31, 1151 ; Gatt., A. 367, 355). Durch Verseifung des 4-Methoxy-3-methyl- 
benzamids mit konz. alkoh. Kali (Gatt., Hess, A. 244, 65). Durch Verseifung des 4-Methoxy- 
3-methyl- benzoesaure- methylesters mit uberschiissigem Alkali (Schall, B. 12, 825). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 192—193® (Sch.), 193® (Gatt., Hess). Schwer loslich in Wasser 
(ScH.). Zeigt im Gemisch mit a-Anisal-propions&ure liquokrystalline Eigenschaften (Vor- 
LlKDER, Gahren, B. 40, 1968). 

4-Athoxy-3-methyl-beiizoe8aure Ci^^u^g = C2H5*0'CgH3(CH3)*C02H.^ B. Das 
zugehOrige Amid entsteht bei der Einw. von AICI3 auf ein Gemisch von CarbamidEaurechlorid, 
Athyl-o-tolyl-ather und CS, (Gattermann, Hess, A. 244, 66). 4-Athoxy-3-methyl- 
benzoes&ure entsteht bei der Oxydation von 4- Athoxy-3- methyl- benzaldehvd mit KMnOg 
(Gattermann, A. 367, 365). Beim Kochen von diazotierter 4-Amino-3-methyl-benzoe8aure 
mit absol. Alkohol (Broun, Am. 4, 376; vgl. Remsen, Kuhara, Am. 3, 432). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 197—198® (G.), 198® (R., K.). Verfliichti^ sioh mit Wasserdampfen; 
wenig Idslich in heiOem Wasser (R., K.). — Ca(C!JioHu03)2 + 2 HgO. Nadeln. Leicht lds» 
lich m Wasser (B.). 

4-Methoxy-8-methyl-ben»oe8aure-metliyle8ter Cn^jgOg — CH3 • O • CgHg(CH3) • CO, • 

CHj. B. Beim Erhitzen der Dinatriumverbindung der 4-Oxy-3-methyl-benzoe8aure mit 
iibersohiissigem Methyl jodid im geschlossenen Rohr auf 140 — 160® (Schall, B. 12, 824). — 
Blattchen. F: 67®. Schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol und Chloro- 
form. 

4-Oxy-8-m©tliyl-bexiao08aure-&tliyleBter CjoH^gOg = HO * CgH3(CH3) • COg • ^iHg. B. 
Aus 4-Oxy-3-methyl- benzoesaure durch Veresterung (Auwers, B. 30, 3174). — Schwach 

') Bezi6feruug der m-ToluylsAore in diesem Haodbuch i. Bd. IX, S. 475. 

BBILSTBIN't Handbuoh. 4. Aufl. X. 
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rosa gef&rbte N&delchen (aus Benzol-Ligroin). F: 98— 09^ Leioht lOalieh in den meiaten 
orgaimohen Lasungsmitteln auOer Ligroin and Petrol&ther. Kryoakopiaohea Verhalten 
in p-Dibrom- benzol: Au., B. 89, 3178. 

4-Methoxy-S-methyl-benzamid C^HjiCjN = CH3*0*CeH3(CH.)*C0-NH«. B. Bei 
der Einw. von AICI3 auf ein Gemisch von Carbamidsaurechlorid, MethyI-o-tolyl>atner und CS| 
(Gattermann, Hess, A. 244, 64). — Krystalle (aus verd. AJkohol). F: 144®. 

4-Athoxy-8-methyl-benBamid C10H13O3N — C2H5*0-CeH3(CH8)*C0*NH,. B. Aus 
Athyl-o-tolyl-&ther und Carbamids&urecblorid in CS* in Gegenwart von AICI3 (Gattermane, 
Hess, A, 244, 66). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 167®. 

4-Oxy-8-methyl-benaonitadl , 4-Cyaii-o-kre8ol ^) CgHyON = HO*C3H3((]JHj)‘CN. 

B. Beim Erwarmen des zugehorigen Acetate (s. u.) mit verd. Natron (Paschen, B, 24, 
3673). — Nadelchen (aus Wasser). F: 93®. Leicht Idslioh in Alkohol, CHCI3 und Benzol, 
unldslioh in Ligroin. 

Acetat CicHgOjN = CH3*CO*O C3H3(CH3)*CN. J5. Beim Koohen von 4-Oxy-3-methyl- 
benzaldoxim mit Essigsaureanhydrid (Paschen, B, 24, 3673). — Blattohen (aus veM. Alkohol). 
F: 75—76®. Leicht loslich in Alkohoh Ather, CHCI3 und Benzol, unldslich in kaltem Waaaer 
und Ligroin. 

4-Oxy-3-methyl-benzamidoxim CgHjoOgNj — HO-CeH3(CH3)-C(:NH)*NH-OH bezw. 
HO C3H3(CH3)*C(NH3):N*OH. B. Aus 4-Oxy-3- methyl- benzonitril und Hydroxylamin 
(Paschen, B. 24, 3673). — Schiippchen. Schmilzt unter Zersetzung bei 162®. LAcht loe- 
lich in Alkohol, schwer in Ather, unldslich in Ligroin und Benzol. — Geht beim Erhitzen 
mit Essigsaureanhydrid am RiickfluBkiihler in 5-Methyl-3-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdi- 

a2olHO C,H,(CH,) C<^^C CH, (Sy8t.No.4511) fiber. - C,H,oO,N,+ HCl. Nadeln. 

4- Oxy-8-ohlormethyl-benaoe8aure, 8'-Clilor-4-oxy-m-toluyl8atire CgH^OjCl — 
H0*CgHa(CH2Cl)-C0aH. B. Aus 4-Oxy-benzoe8aure, Formaldehyd-dimethylacetal und 
Salzsaure (Bayer & Co., D. R. P. 113723; C, 1900 II, 795). — • N&delohen (aus Eiseasig). 
F: 204®. 

Methylathersaure CgHgOaCl = CH3-0 CgH8(CH.Cl)‘C03H. B. Aus Aniaa&ure und 
dem Einwirkungsprodukt von Salzsaure a\if Formaldehyd (sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, 
S. 680) in Gegenwart von konz. Salzsaure (Bayer & Co., D. R. P. 113723; C, 1900 II, 796). 
- F; 173®. 

Methylester CgHgOgCl = H0*CgHj(CH3Cl)*C03-CH3. B. Aus 4-0xy-benzoes&ure- 
methyleater und dem Einwirkungsprodukt von Salzsaure auf Formaldehyd (sog. Chlormethyl- 
alkohol, Bd. I, S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsaure (Bayer A Co., D. R. P. 113723; 

C. 1900 II, 796). - F: 139®, 

Athyle8terC,«Hu03Cl = H0 CgH8(CH3Cl) CO* CgH5. Nadeln (aus Benzol). F: 119,6®; 
leicht lOslich in Alkohol, Eisessig und Ather, zietmich schwer in Benzol, wenig in Ligroin 
(Auwers, B. 89, 3174). ELryoskopisches Verhalten in p-Dibrom- benzol: Au., n, 89, 3178. 

Athylester der Methylathersaure CnHigOsCl = CH3’0*CgH3(CH,Cl)*C03*C3H.. B. 
Aus Aniss&ure&thylester und dem Einwirkungsprodukt von Salzs&ure auf Formaldehyd 
(sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, S. 680) in Gegenwart von konz. Salzs&ure (B. & Co., D. R. P. 
113723; C. 1900 II, 796). - F: 78®. 

5- Brom-4-oxy-8-xnethyl-benzoe8aure, 6-Brom-4-oxy-m-toluyl8&ure CgH.OgBr = 
HO*CgH3Br(CH3)*CO|H. B. Aus 4-Oxy-3-methyl-benzoe8&ure in Eiseasig mit Brom in Eis- 
essig (Robertson, 80 c. 98, 789). — K^stalle (aus Methylalkohol). F: 227®. — Beim Er- 
hitzen mit Kalk auf 300® entsteht 6-Brom-o-kresol (OH =1). 

4-Oxy-8-brommethyl-ben8oe8aure-athyle8ter CioHj^OgBr == H0*CgH8(CH^r)* 
COg'CjHg. B. Aus 4-Oj^-3-chlormethyl-benzoe8aure-athyle8ter beim Einleiten von HBr 
in die warme, essigsaure LOsung (Auwers, B. 89, 3174). — Nadelchen (aus Eisessig). F: 
142—143®; leicht loslich in Alkohol, Eisessig und Ather, ziemlich schwer in Benzol, schwer 
in Ligroin (Au., B. 89, 3174). Kiyoskopis^es Verhalten in p-Dibrom-benzol: Au., B. 89, 
3178. 

Eine von Mahon (Am. 4, 186) als 6-Nitro-4-oxy-8-methyl-benBoe8aure CgH-OgN = 
H0*CgH2(N0g)(CH3)-C)08H aufgefaOte Verbindung ist nach dem Literatur-Schluutermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Pfister (Privatmitteilung; vgl. Am. Soc. 
43, 376) als 4.6-Dinitro-o-kre8ol (OH = 1) erkannt worden. 


‘) Bezifferung des o-Kresols in diesem Handbuch s. Bd. VI, S. 349. 
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12. 5-Oxy’3-methyhbe7izol-carbonHdure-(J)^ H-Oocy-S-'tneihyh COjH 

benzoesdure^ 5- Oocy-m-toVaylsdure^) C8Hy08, s. nebenstehendeFormel. 

B. Entsteht langsam bei Einw. von Natriumamalgam und Wasser auf tt^ [ | 

2.4.6-Tribrom-5>oxy-3-methyl-benzoe8aure(s. u.) (Libbermann, Voswinckel, On, 

B. 80, 1742). Beim Schmelzen von 3- Methyl- benzopsaure-8ulfonsaure-(6) (Syst. No. 1585a) 
mit Atzkali (Jacobsen, B. 14, 2357; Meldrum, Perkin, Soc. 06, 1895). Aus 5-Amino- 
S-methyl-benzoesaure mit salpetriger Saure (Muller, B. 42, 434). Bei 2— S-stdg. Erhitzen 
von Cochenillesaure (Syst. No. 1183) mit Wasser auf 200—210® (L., V., B, 30, 1743). 
Aus dem Ester CH3 C0 CH2 C(0H)(C02H) CH(C0 CH3)*C0 C02'C2H5 (Bd. Ill, S. 888) 
durch Erwarmen mit iiberschussigem Barytwasser (Claisen, B, 22, 3271; vgl. Me., P.). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 208® (J.; Me., P.), 210® (L., V.; Mu.). Sublimiert unzersetzt; 
ist mit Wasserdampfen nicht fliichtig; ziemlich reichlich loslich in kaltem Wasser (J.). 
Gibt mit FeClg keine Farbung (L., V.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und 
Isoamylalkohol trans-b-Oxy-hexahydro-m-toluylsaure (S. 11 ) (Me., P.). Beim Eintragen 
in heiOe Salpetersaure (D: 1,38) entsteht Nitrococcussaure (s. u.) (v. Kostanecki, Niemen- 
TOWSKi, B. 18, 253). Wird von konz. Salzsaure bei 230® nicht angegriffen (J.). Zerfallt 
beim Gliihen mit Kalk in COg und m-Kresol (J.). Beim Erhit zen mit konz. Schwefelsaure 
entsteht als Hauptprodukt 3.7-I)imethyl-anthrarufin (Bd. VIII, S. 478) neben 4.8-Dimethyl- 
anthraflavinsaure (Bd. VIII, S. 477) und Dimethylbenzdioxyanthrachinon (Bd. VIII, S. 477) 
(v. K., N., B. 18, 255, 2139; A. 240, 276). - CeL{G^U^6^)^ + 2H2O. Prismen. Leicht 
loslich in Wasser (J.). — Sr^CgH^Og),. Prismen (J.). 

Methylester C9H10O3 = H0*0gH3(CH3) C02-CH3. Blattchen (aus waBr. Alkohol). 
F: 92—93® (Jacobsen, B, 14, 2359). Mit Wasserdampfen ziemlich schwer fliichtig (J.). 

2.4.0-Tribrom-5-oxy-3-methyl-benzoe8aiire, 2.4.6 -Tribrom-6-oxy-m-toluyl- 

saure CgHyi03Br3 = HO •CgBr3(CH3) -00.^11 B. Aus Cochenillesaure (Syst. No. 1183) durch 
Einw. von Bromwasser (Liebermann, Voswinckel, B. 30, 690, 1732). — F: 220®. — Beim 
Behandeln mit Natriumamalgam und Wasser wird langsam S-Oxy-S-methyl-benzoesaure 
gebildet. — Ca(C8H4 03Br3)2 + 5 HgO (bei 110® getrocknet). 

2.4.6-Trinitro-6-oxy-3-methyl-benzoe8aure, 2.4.6-Trmitro-6-oxy-m-toluylBaure 
(Nitrococcussaure) CgHjOgNj ~ H0*C6(N02)3(CH3)*C02H. B. Beim Erwarmen von 
5-Oxy-3-methyl-benzoe8aure mit Salpetersaure (D: 1,38) (v. Kostanecki, Niementowski, 
B. 18, 253). Beim Kochen von Carminsaure (Cochenillecarmin des Handels; Syst. No. 4866) 
mit starker Salpetersaure (de La Rue, A. 04, 23). — Krystalle mit 1 H2O (aus Wasser) 
(DE La R.). Beginnt zwischen 170® und 180® unter Zersetzung zu schmelzen (Liebermann, 
van Dorp, A. 103, 101); schmilzt unter Zersetzung in der Nahe von 180® (v. K., N.). Ver- 
pufft bei hoherer Temperatur (L., v, D.). Loslich in Wasser, Alkohol, sehr leicht loslich in 
Ather (de La R.; v. K., N.). — Zerfallt beim Erhitzen mit Wasser auf 180® im Druckrohr 
Oder beim Erhitzen mit Salzsaure auf 180® in COg und 2.4.6-Trinitro-m-kresol (Bd. VI, S. 387) 
(L., V. D.). Zerfallt auch beim Kochen mit frisch gefalltem Silberoxyd in CO2 und das Silber- 
salz des 2.4.6-Trinitro-m-kre8ols (v, K., N.). — (NH4)2CgH309N3 -f V2Ha^* Nadeln (de La R.). 

— KjCgHjOgNo (bei 100®). Gelbe Krystalle (de La R.). — AgjCgHjO^No. Gelbe Nadeln 
(DE La R.). — BaCgHgOgNj + HjO. Gelbe Krystalle. Wird aus der wallr. Losung durch 
Alkohol gefallt (de La R.). 

13. 6~Oxy^3^methyl-b€nzol-^arbon8dure^{lJf O’^OxyS^me- CO2H 

thyl^benzoesdurCf B-Oxy^m^toluylsdure^)^ d-Methyl^salicyl^ 

8dure% p-^Homosaiicylsdure, p^Kresotinsduref a^-Kresotin^ | J r,|T 


180® ( Tm.n, J. pr. [2] 14, 464; vgl. Kolbe, Lautemann, A. 116, 203; Enqelhakdt, 
Latschikow, ac. 1, i20; Z. 1860, 622). Beim Schmelzen von 2.4-Dimethyl-phenol mit 
Kali, neben 4-Oxy-i8ophthals4ure (Jacobsen, B. 11, 376). Beim Schmelzen von 6-Oxy- 
3-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 100) (Tiemann, Schottkn, B. U, 778), von 6-Brom- 
m-toluylflaure ( Ja., B. 14, 2362), von m-Xylol-8ulfonsaure-(4) (Syst. No. 1522) (E., Lat., 
MC. 1, 224; Z. 1860, 712), von 6-ChIor-m-xylol-8ulfon8aure-(4) (Sy8t.No. 1622) (vgl. Jacobsen, 
B. 18, 1760) (Vogt, B. 2, 284; Z. I860, 577; Bl. [2] 12, 222), von 4-Oxy-1.3-dimethyl- 
benzol-8ulfon8aure-(2) (Syst. No. 1652) (Ja., A. 106, 283), oder von 3-Methyl-benzoeB&ure- 
su]fonsaure-(6) (Ja., B. 14, 2356) mit Kali. Aus 6-Amino-3-methyl-benzoe8aure durch 
Diazotieren und nachfoIgende8 Erhitzen mit Waseer (Findbkleb, B. 88, 3666; vgl. 
Panaotovi<5, j. pr. [2] 38, 64). — Darst. Man leitet CO, liber das beim Versohmelzen 

*) Bezifferung der m-ToluylsSure in dieeem Hsndbuch s. Bd. IX, S. 475. 

*) Kezifferuug der Salicylsfture in diesem Handbuch s. 8. 43. 
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von p-toluolsulfonsaurem Alkali mit Atzalkali resultierende Gemenge von p-Kresolalkali 
mit Alkalisulfit (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 138563; C, 18031, 372). — Nadeln (aus 
Wasaer oder Petrolather). F: 148® (V.; In.), 149—160® (Meldrum, Perkin, 8oc. 96, 
1894), 161® (korr.) (Ja., B. 11, 376; Pa.), 163® (K., Lau.). Sublimiert unter teilweiser 
Zersetzung (V.). Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser, leicht in 
Alkohol, Ather (K., Lau.), Chloroform (T., Scho.). Verfliichtigt sich leicht mit Wasser- 
damp! (Ja., B. 11, 375). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 880,1 Cal. 
(Stohmann, Lanobein, J. pr, [2] 50, 389). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25®: 8,41 X 10 ^ (St., Lang.). Farbvertaderung von Methylorange, Dimethylaminoazo- 
benzol und Tropaolin 00 als MaB der Affinitat: Salm, Ph. Ch, 03, 104. 6-Oxy-3-methyl- 
benzoesaure gibt mit Eisonchlorid eine violette Farbung (K., Lau.). — Wird durch Kalium- 
persulfat in alkal. Losung zu einem Produkt oxydiert, das beim Kochen mit Sauren 6.6-Dioxy- 

3- methyl- benzoesaure (Syst. No. 1106) liefert (Chem. Fabr. Schering, D. R. P. 81298; Frol. 
4, 121). Gibt mit 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig anf dem Wasserbade 5-Brom-6-oxy-3-methyl- 
benzoesaure (Auwers, B. 49 [1916], 826 Anm. 1; vgl. Einhorn, Ehret, A. 295, 185; D.R.P. 
90556; 0. 18971, 1006). Durch Nitrieren von 6-Oxy-3-methyl-bonzoesauro mit Salpeter- 
saure (D: 1,40) in Eisessig unter Kiihlung (Einhorn, Pfyl, A, 311, 51), oder beim Eintragen 
von 6-Oxy>3-methyl-benzoesaure in Salpetersaure (D: 1,6) (v. Kostanecki, Niembntowski, 
B. 18, 254) wird x-Nitro-6-oxy-3-methyl-benzoe8aure gebildet. 6- Oxy- 3 -methyl- benzoesaure 
zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180—186® (Ja., B. 11, 376; Pa.) oder mit 
Barythydrat (K., Lau.) in COg und p-Kresol. Auch beim Erhitzen des KaliumsalzeS im 
Kohlensaurestrome auf 250® entsteht p-Kresol (1h.). Beim Erwarmen mit PCI3 in Xylol 
wird Metaphosphorigsaure-[4-methyl-2-chlorformyl-phenyl]-ester (S. 2 NO) gebildet (R. An- 
schutz, Schroeder, a. 340, 356). Liefert mit PCI5 Pho8phorsaure-[4-methyl-2-chlor- 
formyl-phenylester]-dichlorid (S. 230) (R. Ansch., Schr., A, 340, 354). Liefert mit POCI3 
„Totra-p-homosaIicylid‘^ (s. u.) (R. Ansch., A, 273, 91; vgl. Schiff, A. 246, 45). Beim 
Sattigen eines Gemisches aus 6 0xy-3-methyl-benzoesaurB und Glycerin mit Chlorwasserstoff 
bei Wasser badhitze wird 6-Oxy-3-methyl-benzoe8aure-[^.y?'-dichlor-isopropyl]-ester gebildet 
(Fritsch, B. 24, 776; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 981). LaBt sich mit diazotierten Nitranilinen 
zu beizenfarbenclen Azofarbstoffen kondensieren (Nietzki, D. R. P. 46203; Frdl, 2, 324; 
Hochster Farbw., D. R. P. 48357; Frdl, 2, 325). — Hydrazinsalz H2N*NH2 + CgHgOj. 
Schwach gelbliche Kiystalle. F: 130® (Franzen, Eichler, J. pr, [2] 78, 163). — Ba(C8H70j)g 

4- 2 H 2 O. Blattchen. Leicht loslich in Wasser (Ja., B. 11, 375). — 0BiC8H703 (B. Fischse, 
Grutzner, Ar. 232, 461). 

Di-p-kresotid C18H12O4 = CH3*CeH3<Q^^Q>CeH3 CH3 s. Syst. No. 2767. 

,,Tetra-p-homo8alicylid“, „Tetra-p-kre8otid“ (CgHe02)4 (?). Zur MolekulargrOBe 
vgl. die Angaben bei Tetrasalicylid, S. 62. — B, Aus 6-Ox3"-3-methyl-benzoesaure, geldst 
in Toluol oder Xylol, und POCI3 (R. Anschutz, A. 273, 91 ; vgl. Schiff, A, 245, 43). — 
Tafeln (aus CHCI3 oder Phenol). F: 295—297® (R. A.). 

0-Methoxy-3-methyl-benzoesaure , Methylather-p-kresotinsaure CyHioOg = 
CH3 0 *CqH 3(CH3)-C02H. B, Beim Verseifen des 6-Methoxy-3-methyl-benzonitril8 (S. 231) 
(Ltmpach, B. 22, 361) oder des 6-Methoxy-3-methyl-benzamids (S. 230) (Gattermann, A. 244, 
66) durch mehrstiindiges Kochen mit Kali. Man digeriert das Dinatriumsalz der 6-Oxy- 
3 -methyl- benzoesaure mit iiberschussigem Methyljodid im geschlossenen Rohr bei 140—150® 
und behandelt das entstandene Produkt mit uberschiiss^em Alkali (Schall, B, 12, 823, 
825). — Nadeln (aus Wasser). F: 67® (Sch.), 69® (G.), 70® (L.). — AgCgH^Oj (bei 70®). Ziem- 
lich leicht Idslich in Wasser (L.). 

0-p«Kre8oxy-3-methyl-benzoesaure, p-Tolylather-p-krosotinsaure 
CH3 C6H4 0 CeH3(CH3) C02H. B, Durch Erhitzen von Di-p-tolyl-carbonat (Bd. VI, S. 398) 
mit wenig NagCOg und Verseifen des zunachst entstandenen p-Tolylesters der G-p-Kresoxy- 
3 -methyl- benzoesaure (Fosse, Robyn, C, r, 130, 1569; Bl. [3] 31, 266). — KrystaUe (aus 
Petrolather). F: 113 — 114®. — Geht durch Erhitzen mit etwas konz. Schwefelsaure in 2.7-Di- 
methyl- xanthon (Syst. No. 2467) uber. 

0-Acetoxy-3-methyl-benzoe8aure, Acetyl-p-kresotinsaure C2oHi(,04 —CHj'CO- 
O •C6H3(CH3)*C02H. B, Aus 6- Oxy-3- methyl- benzoesaure und Acetylchlorid (Anschutz, 
A. 307, 245). — Nadeln (aus Eisessig). F: 142—143®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Benzol. 

Succinyl-di-p-kresotinsaure, Bern8tein8aure-bi8-[4-methyl-2-carboxy -phenyl- 
ester] C2oHigOg - HO2C • CeH3(CH3) • O • CO • CHg • CH2 * CO • 0 • C6H3(CH3) • COgH. B. Durch 
Einw. von Bernsteinsauredichlorid auf 6- Oxy-3-methyl- benzoesaure oder deren Salze inGegen- 
wart eines geeigneten LosuMsmittels (Bayer & Co., D. R. P. 196634; C, 1908 I, 1347). — 
KrystaUe. F: 193—195®. Unldslich in Wasser, loslich in heiBem Alkohol und Eisessig. 
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Phosphorsaure - mono - [4 - methyl - 2 - oarboxy - phenylester]. Mono - [4 - methyl- 
2-carboxy.phenyl]-pho8phorsaure CaH^OeP^ (HO)jOP O CeH3(CH3) CO,H. B. Man 
behandelt Phosphorsaure- [4-methyl-2.chlorformyl.phenyle8ter]-dichlorid (S. 230) vorsichtig 
mit Wasser (R. Anschutz, Sohboeder, A. 340, 355, 372). — Kiystalle. F: 139,5-140,4®. 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoesaure - methyleeter , p - SHresotinsaure - methylester 
C9H1QO3 — H0*CeH3(CH3)*C02*CH3. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoesaure, Methylalkohol 
und konz. Schwefels&ure (Ihle, J , pr. [2] 14, 455). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Losung der 6-Oxy-3-methyl- benzoesaure (Pinner, B, 23, 2939; 
Die Imidoather [Berlin 1892], S, 182). — Fliissig. Riecht wie Gaultheriaol (I.). Kp: 242®; 

1,1438 (P.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, Ph, Ch. 18, 610. — 
Gibt beim Erhitzen mit bei 200® entwasserter siruposer Phosphorsaure CO2, Dimethylather, 
p-Kresol und Methyl-p-tolyl-ather (Raikow, TischkoW, Ch, Z. 20, 1270). Gibt beim vor- 
sichtigen Erwarmen mit Benzamidin 2.4-I)iphenyl-6-[6-oxy-3-methyl-phenyl]-1.3.5-triazin 
(Syst. No. 3842) (Pinner, B, 23, 2939, 3824; Die Imidoather [Berlin 1892], S. 182). 

6-Methoxymethoxy-3-methyl-benzoe8aure-methyleBter C11H14O4 == CHa O-CH** 
0*C6H3(OH3)‘C02*CH3. B. Bei der Einw. von Monochlordimethylather (Bd. I, S. 580) 
auf die Natriumverbindung des 6- Oxy-3- methyl- benzoesaure- methylesters in Toluol unter 
Kiihlung (Hoering, Baum, D. R. P, 209608; C, 1909 I, 1681). — Kp„: 163®. D*^: 1,1403. 

0-Oxy-3-methyl-benzoe8aure-athylester, p-Kresotinsaure-athyleater CioH^O, = 
HO • CeH3(CH3) • CO2 * C2H5. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. L^ung 
der 6-Oxy-3-methyl- benzoesaure (Ihle, J. pr, [2] 14, 455; Pinner, B. 23, 2939; Die Imido- 
ather [Berlin 1892], S. 182). — Fliissig. Kp: 251® (P.). Gibt beim vorsichtigen Erwarmen 
mit Benzamidin 2.4-Diphenyl-6-[6-oxy-3-methyl-phenvl]-l .3.5-triazin (Syst. No. 3842) (Pinner, 
B. 23, 2939, 3824; Die Imidoather [Berlin 1892], S. 182). 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoesaure - [d.y - diohlor - propyl] - ester, p - Kresotinsaure- 
[fi,y . diohlor - propyl] - ester = HO • CeH3(CH3) • CO2 * CHj • CHCl • CH^Cl oder 

6 - Oxy-3 - methyl - benzoesaure - [p.j5' - diohlor - isopropyl] - ester , p - E^esotinsaure- 
[^./?'-diohlor-isopropyl] -ester CUH12O3CI2 - H0‘C6H3(CH3) C02 CH(CH2C1)2. B. Man 
s&ttigt ein Gemisch aus 6-Oxy-3-methyl-benzoesaure und Glycerin mit HCl bei 100® (Fritsch, 
B. 24, 776; D. R. P. 58396; Frdl. 3, 981). - Nadeln (aus Alkohol). F: 45,5®. Schwer 
Idslich in kaltem Alkohol. 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoesaure - phenylester , p - Kresotinsaure - phenylester 
C14H12O3 ~ HO • C4H3(CH3) • CO2 * C4H5. B, Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoe8aure imd Phenol 
in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (Nencki, Chem. Fabr. v. Hey den, D. R. P. 
46756; Frdl. 2, 137; B, 22 Ref., 309). Durch 6-stdg. Erhitzen von 4 Tin. Di-p-kresotid 
(Syst. No. 2767) mit 3 Tin. Phenol im geschlossenen Rohr auf 210 ® (Einhorn, Mettler, 
B. 36, 3646). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92—93® (N., Chem. Fabr. v. H.; E., M.). 

0 - Oxy - 3 - methyl - benzoesaure - o - tolylester, p - Kresotinsaure - o - kresylester 
Ci6Hi403 =:H0 C-H3(CH3) C0, CeH4 CH3. B. Analog dem Phenylester. - F: 34® (N., 
Ch. F. V. H., D. R.P. 46756; Frdl. 2, 137; B. 22 Ref., 309). 


0 - Oxy - 3 - methyl - benzoesaure - m - tolylester, p - Kresotinsaure - m - kresylester 
CJ3H14O, = HO C4H3(CH3) COa CeH4 CH3. B. Analog dem Phenylester. - Nadeln. F: 63® 
(N., Ch. F. v. H.). 

6 - Oxy - 3 - methyl - benzoesaure - p - tolylester, p - KresotinBaure - p - kresylester 
Ci3Hi403 = H0 C3H8(CH3) C02 CeH4 CH3. B. Analog dem Phenylester. — Saulen. F: 
74-75® (N., Ch. F. v. H.). 

6 -Oxy-8-methyl-benzoe8aure-^-naphthyle8ter, p-Kresotinsaure-Z^-naphthylester 
CiftHwO. = HO C|,Ho(CH 3) C03 *C,oH 7. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoe8aure-phenyle8ter 
und ^-Naphthol in der Hitze (G. Cohn, J. pr. [2] 01, 552; D. R. P. 111656; C. 1900 II, 612). 
— Bl&ttchen. F: 103—104®. Schwer lOslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol, 
sehr leicht in Ather, Aceton, Chloroform, Eisessig. 


0-Oxy-8-methyl-benzoe8aure-[2-methoxy-phenyl]-eBter, Ouigaool-p-kresotinat 

C13H1.O4 = H0 C3H3(CH3) C0 0 C3H4 0 CH3. B. Anal^ dem 6-Oxy.3-methyl-beiizoe- 
Biwiphenylerter. - F: OT-gS" (N., Ch. F. v. H.. D. R. P. 67941; Frdl. 8, 830). 


Resoroin-di-p-kresotinat C33H^303 = [H0‘CeH3j[CH3)*C0*0]3C3H4. B. Aus Resorcin 
und liberschussigem 6-Oxy-3-methyl-benzoee&ure- phenylester (G. Cohn, J.pr. [2] 01, 553; 
D. R. P. 111656; C. 190011, 612). - Nadeln (aus Alkohol). F: 106-107®. 


Hydroohinon-di-p-kresotinat Ci^jgO® = [H0*C3H3(CH3)'C0*0]3C3H4. B. Aus 
Hydroohinon und iibersohiissigem O-Oxy-B-methyl-benzoes&ure-phenylester (G. Cohn, J',pr. 
[2] 01, 553; D.R.P. 111656; C. 1800 612). - Nadeln. F: 197-198®. 



230 


OXY CARBONSAUREN CnH2n~-803. 


[Syst. No. 1072. 


0-Oxy-8*mothyl-b6nzoeBaure-[2-methoxy-4-methyl-phenyl]-eBt6r, KreoBol- 
p-kreBOtinat C^eHieO^ = HO CeH3(CH3) CO O CeH3(CH3) O CH3. B, Analog dem 6-Oxv- 
S-methyl-benzoes&ure-phenylester, — F: 79—81® (Nbncki, Chem. Fabr. v. Hbydbn, D. R. P. 
57941; Frdl 3, 831). 

Glycerin -tri-p-kroBotinat, Tri - p - kreBotin C27H2303=H0*C3H3(CH3)*C0*O- 
0H[CH3 0 C0 C 6 H 3 (CH 3 ) 0H]3. B, Aus 1 Mol.-Gew. 6-Oxy-3.methyl-benzoesaure.^./?'.di- 
chlor-isopropyl]-e8ter und etwae mehr alB 2 Mol.-Gew. 6-oxy-3-methyl-benzoesaurem Natrium 
bei 180-200® (Fritsch, B, 24, 779, 781; D. R. P. 68396; Frdl. 3, 982). ~ Krystallinische 
Masse. F: 118®. UnlOslich in Wasser, scWer loslich in Alkohol, leicht in Ather, Chloroform, 
Benzol und CSj. 

0-Acetoxy-3-methyl-benzoylohlorid,Acetyl-p-kreflOtin8aare-ohlorid OioHjOjCI- 
CH3 CO O *03113(0113) COCl. B. AUs 6-Acetoxy-3-methyl-benzoe8aure in Petrolather beim 
Erwarmen mit PCI5 (R. ANSCHtirz, A. 307, 246). — Krystalle (aus Ather). F: 47®. Kpigi 
147® (Zers.). — Liefert mit Natriummalonester 2.4-Dioxo-6-methyl-chroman-carbon8&ure-(3)- 
Athylester (O 1) (Syst. No. 2620), mit Natriumcyanessigester 2.4-I)ioxo-6-methyl-3-cyan- 
ohroman, mit Natriumaoetessigester 2.4-I)ioxo-6-methyl-3-acetyl-ohroman, in alien FaUen 
unter Abspaltung von Essigester. 

Metaphosphorig^saure - [4 - methyl - 2 - chlorformyl - phenyl] - ester , [4 - Methyl- 

2-ohlorformyl -phenyl] -metaphosphit CgHeOaClP === OP* 0*03113(0113) *0001^). B. Beim 
Erwarmen von 6-0xy-3-methyl-benzoe8aure in Xylol mit PCI3 am Rtickfluflkiihler (R. Ak- 
scHtiTZ, ScHROBDER, A, 340, 356). — F: ca. 61®. Kpi,: 145,6—146,4®. — 1st sehr zersetz- 
lich. — Bei gelindem Erwarmen mit PCI5 oder beim Behandeln mit Chlor wird Phosphors&ure- 
[4-methyl-2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid (s. u.) gebildet. 

MetaphoBphorsaure -»[4 - methyl - 2 - chlorformyl - phenyl] - ester, [4 - Methyl- 
2-chlorformyl -phenyl] -metaphosphat C8H3O4CIP ~ O3P * O • C3H3(CH3) * COOL B. Bei vor- 
Bichtigem Erhitzen des Phosphor8aure-[4-methyl-2-chlorformyl-phenyle8ter]-dichlorids (s. u.) 
mit wasserfreier Oxalsaure (R. Anschutz, Schbobdbr, A. 340, 356). — Tafeln (aus Ather). 
F: 88®. Kpi^: 186-186®, 

Phosphorsaure- [4-methyl-2-chlorformyl-phenyle8ter] -dichlorid , [4-Methyl- 
2-chlorformyl-phenyl]-phosphorsaure-dichlorid C3H3O3CI8P — Cl20P*0'03H3(CH3)* 
0001. B. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzoe8aure und P/a Mol.-Gew. PCI5 (R. Anschutz, Schroe- 
DER, A. 340, 354). Aus Metapho8phorig8aure-[4-methyl-2-chlorformyl-phenyl]-e8ter (s. o.) 
beim gelinden Erwarmen mit PCI5 oder beim Behandeln mit Chlor (R. A., Sch.). — Kpi2: 186®. 

— Bei vorsichtiger Behandlung mit Wasser wird Phosphorsaure- mono- [4- methyl-2-carboxy- 
phenylester] (S. 229), beim Kochen mit Wasser 6-Oxy-3-methyl-benzoesaure gebildet. Bei 
vorsichtigem Erhitzen mit wasserfreier Oxalsaure entsteht Metaphosphorsaure- [4- methyl - 
2-chlorformyl-phenyl]-e8ter (s. o.). 

0-Oxy-3-methyl-benzaniid, p-KresotinBaure-amid C3H3O3N = HO -03113(0113) • 
CO-NHj. B. Beim Erhitzen des 6-Oxy-3-methyl-benzoe8aure-athyle8ter8 mit konz. w&Br. 
Ammoniak auf 100® im Druckro^ (Goldbeck, B. 24, 3659). Aus dem beim Behandeln 
von 6-Oxy-3-methyl-benzoes&ure niit POCI3 entstehenden, in Alkohol unlOslichen „Tetra- 
p-kre8otid“ (S. 228) durch Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 160® im ffeschlossenen Rohr 
(SCHIFF, Bargioni, A. 246, 44). - Nadeln (aus Alkohol). F: 176® (^h., B.), 177-178® 
(G.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, schwerer in Benzol, Chloroform, schwer in Wasser 
(G.). Gibt mit FeClg in waBr. Ldsung tief dunkelviolette F&rbung (G.). 

0-Methoxy-3-methyl-benzainid, Methylather-p-kreBotinsaure-amid C3H11O3N « 
CH3*0*C3H3(CH3)*C0-NH3. B. Au8Methyl-p-tolyl-&therund0arbamid8&urechloridinGegen- 
wart von AIOI3 (Gattebmann, A. 244, 66). — Nadeln (aus sehr verd. Alkohol). F: 163®. 

— Beim Koohen mit alkoh. l^li entsteht 6-Methoxy-3-methvl-benzoeB&ure, beim Erhitzen 
mit rauehender Salzs&ure auf 140® /im Xhuokrohr wird 6-Oxy-3-methyl-bOTZoeB4ure gebildet. 

0-Athoxy-3-methyl-benBainid, Athyl&ther-p-kreBOtina&are-amid C20H13O3N 
C3H5*0*C3H3(CH8)-C0-NHj. B. Aus Athyl-p-tolyl-&thor und Garbamids4ureohloiid in 
Ge^nwart von AICI3 (Gatterbiann, A. 244, o7). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 162®. 

— Beim Verseifen mit Salzs&ure entsteht 6-Oxy-3-methyl-benzoeB&ure. 

0 - Oxy - 3 - methyl - benzonitril, p - KreBOtinB4ure - nitril, 2 • Cyan - p - kresol *) 
(LH7ON s HO *C3H3(0H3 ) -ON. jB. Beim Erw&rmen von 6-Aoetozy-3-met^l-bei^nitrii mit 
Natronlauge, oder bei der Oestillation von 6-Ozy-3-methyl-thiobenzamid (doLOBECK, B. 24, 
3659, 3661). — Allm&hlioh erstarrendes 01. F: 100—101®. Schwer I6dich in Ligroin, leicht 
in Alkohol, Ather, CHCI3 und Benzol. 

‘) Zur Formuliemog vgl. die naeh dem Literatur-Bcblufitemiin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] ersehieDene Arbeit von L. AkbohOtz, A. 489, 265. 

*) Berifferung des p-Kresols in dietem Handbuch s. Bd. VI, 8. 389. 
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6-Methoxy-8-methyl-ben2onitri^ Methylather-p-kreBotinsaure-nitril CgH^ON 
CH, • O • C5H,(CH,) • CN. B, Alia 3-Amino-4-methoxy- 1 -methyl- benzol durch Austausoh der 
Anunogruppe gegen CN nach dem SAKDMSYiCBachen Verfahren (Limpaoh, B . 22, 361). — 
GelbeB 01. Kp: 270®. 

6 - Aoetoxy - 8 - methyl - benaonitril» Aoetyl - p - kreaotinaaure - nitril C|oH.O|N 
CHs*C0-0‘CeHj(CH3)*CN. R. Beim Kochen von 6-Oxy-3-methyl-benzaldoxim (Bd. VIII, 
S. 100) mit Essigsaureanhydrid (Goldbecb:, B. 24, 3059). — Kiystalle (aus Ather). F: 56® 
bis 57®. Leioht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, Aoeton, Chloroform und heiBejn Ligroin, 
achwer in Waaaer. 

6-Oxy-8-methyl-bensBamidoxim, p-Kreaotinaaiire-amidoxim CgHioOjNt^HO* 

C. Hs(CH 3) C(:NH) NH OH bezw. HO CeH3(CH3) qNH3):N OH. R. Beim Kochen der 
auLoh. Ldsung von 6-Oxy-3-methyl-thiobenzamid mit Hydroxylamin (Goldbeck, R. 24, 
3662). — Nadeln (aus Wasser), Blatter (aua Benzol). F: 123— 124®. Leicht loalich in Alkohol, 
Ather, CHClj und Benzol, acWer in kaltem Wasser, unloslich in Ligroin. — Geht beim Er- 
hitzen mit 1 Mol.-Gew. Bemsteinsllureanhydrid in 3- [6-Oxy-3-methy 1-phenyl]- 1.2.4-oxdi- 

azol-[^-propion8&ure]-(5) HO C,Ha(CH3) C^^j^^C CH, CH, CO,H (Sy8t.No.4601) uber. 

Hydrochlorid. F; 215® (Zers.). 

6 - Oxy - 8 - methyl - benzami doximaoetat , p - Kresotmaaiire - amidoximacetat 
Ci^..OJS[3 = HO CeH3(CH3) C(:NH) NH O CO CH, bezw. HO CeH3(CH3) C(NH3):N O- 
CO’CHg. R. Aus 6-Oxy-3-methyl-benzamidoxim mit 1 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid in 
der Kalte (Goldbeck, R. 24, 3665). — Blattchen (aus Benzol). F: 148—149®. Leicht I5slich 
in Alkohol, Ather, CHCl* und Benzol, unldslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit Wasser 
im Drucl^hr wird 6-Methyl-3-t6-oxy-3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4611) 
gebildet. 

6 - Oxy - 8 - methyl - benzamidoximbenzoat, p - Kresotinsaure - amidoximbenzoat 
C^gHuCjN, - HO CeH3(CH3) C(:NH)-NH O CO C«H5 bezw. HO CeH3(CH3) C(NH3):N O- 
CO'CgHg. R. Beim Verreiben von 6-Oxy-3-methyl-i^nzamidoxim mit 1 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid (Goldbeck, R. 24, 3662). — Blkttchen (aus Aceton). F: 181 — 182®. Unldslich in 
Waaaer und Ligroin, schwer Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, leichter in CHCI3 und 
Aoeton. — Beim Erhitzen mit Wasser im Druckrohr auf 100® entsteht 5-Phenyl-3-[^oxy- 
3-methyl-phenyl]-1.2.4-oxdiazol (Syst. No. 4515). 

6-Benzoyloxy-3-methyLbenzamidoximbenBoat, Benzoyl -p-kreaotinaaiire- amid- 
oximbenzoat C3 ,Hi^ 4N3 == CgH5 CO O C3H3(CH3) C(:NH) NH O CO*CeH5 bezw. CgHg- 
C0*0'C3H3(CH3) *0(14113) :N*0 -CO -CgHg. B, Man Idat 6-Oxy-3-methyl-benzamidoxim in 
der berechneten Menge Kalilauge und fiigt unter stetem Umschiitteln 2 Mol.-Gew. Benzoyl- 
chlorid hinzu (Goldbeck, R. £4, 3664). — Kiyatallkdmer (kus Benzol). F: 143®. Leicht 
Idslich in beiOem Alkohol, Ather, CHCI3 und Benzol, unld^ch in Wasser. 

B-Oxy-d-ohlormethyl-benzoeaaure , 8^-Chlor-0-oxy-m-toluylsaure , 5-[Chlor- 
methyl]-8alioyl8aure, exo-Chlor-p-kreeotinBaure C3H7O3CI = H0*C3H3(CH3C1)*C03H. 
Zur Konstitution vgl. EiCHENORtm, C . 1902 II, 894. — R. Aus Salicyls&ure und dem Ein- 
wirkungsprodukt von Salzsaure auf Formaldehyd (sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, S. 580) 
in Gegenwart von konz. Salzsaure (Bayer & Co., D. R. JP. 113723; C, 1900 II, 795). — 
Schuppen (aua Benzol). F; 163® (B. & Co., D. R. P. 113723; C. 1900 U, 795). - Mit 
kochendem Wasser entsteht 6-Oxy-3-oxymethyl-benzoe8aure (Syst. No. 1106), mit Methyl- 
alkohol 6-Oxy-3-methoxymethyl-benzoe8aure, analog reagieren Athylalkohol usw. (B. & Co., 

D. R. P. 113512; C. 190011, 796). Reagiert auch mit aromatischen Oxykdrpem unter 
Auatritt von Chlorwasseratoff ; mit ^-Naphthol entsteht z. B. 6-Oxy-3-/?-naphthoxymethyl- 
benzoesaure (B. & Co., D. R. P. 117890; C. 1901 L 548). 

Methylester C3H3O3CI == H0 C3H3(CH3C1) C03-CH3. R. Aus Salicyls&uremethyleeter 
und dem Produkt der Einw. von Salzsaure auf Formaldehyd (sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, 
S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsaure (Bayer A Co., D. R. jP. 113723; C. 1900 II, 796). 
Aus 6-Oi^-3-ohlormethvLbenzoes&ure mit Methylalkohol und Salzsaure (B. .A Co., D. R. P. 
113723; C, 190011, 7^5). Beim Einleiten von Chlorwasseratoff in die methylalkoholisohe 
LOsung des 6-Oxy-3-methoxymethyl-benzoeB&ure-methyle8terB (Syst. No. 1106) bei gewdhn- 
lioherTemperatur (Auwers, Huber, R. 86, 130). — Nadelchen (aus Ligroin). F: 65—66® 
(Au., H.), 68® (B. A Co.). Leicht Idi^ch in Alkohol und Benzol, schwer m Eisessig, Ligroin 
( Au., H.). 

Athylestar CiJE^O^l = HO'CtHsCCHjCll-COj-Cj^j. R. Aus Salicyla&ure&thylester 
und dem Produkt der Einw. von Salzs&ure auf Formald^yd (sog. Chlormethylalkohol, Bd. I, 
S. 680) in Gegenwart von konz. Salzs&ure (B. A Co., D. K. P. 113723; C. 1900 11, 796). — 
F: 96®. 
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6-Brom-6-oxy-3-methyl-beiiaoeBaure, 5-Brom-0-oxy-m-toliiylBaure, eso-Brom - 
p*kreBOtiiiBaure C8H708Br = HO •C^I^Bi^CHj) *00211. B, Aus 1 Mol.-Gew. B-Oxy- 
3-methyl-benzoesaure mit 2 Mol.-Gew. Brom in Eisessig auf dera Wasserbade (AtjwErs, 

B. 40 [1916], 826 Anm. 1; vcl. Einhorn, Ehret, A, 205, 185; D. R. P. 90666; C. 1807 1. 
1006). — Nadein (aus verd. Alkohol). F: 204-205*> (Ein., Eh.). — Gibt bei der Behand- 
lung mit Natrium und Amylalkohol y-Methyl-pimelinsaure (Bd. II, S. 696) (Ein., Eh,). 

0-Oxy-8-brommethyl-benzoeBaure , 3^-Brom-0-oxy-m-toluylBaiire , 6-[Brom- 
methyH-^alioylaaure, exo-Brom-p-kreBOtinBaure CflH 703 Br = H0'C8H3(CH2Br)*C02H. 
Zur Konstitution vgl. Eichengrun, C. 1002 II, 894. — B. Beim Einleiten von Bromwasser- 
stoff in ein Gemisch aus Salicylsaure, Formaldehyd und Bromwasserstoffsaure (Bayer & Co., 
D. R. P. 113723; C, 1000 II, 795). - Blattchen. F: 187®. 

x.x-Dibrom-0-oxy-3-methyl-benaoe8aure, eso-Dibrom-O-oxy-m-toluylB&ure, 
Dibrom-p-kresotinsaure CgHeOgBrj = H0 C8HBr2(CH3)*C02H. Die von Einhorn, 
Ehret (A, 206, 186; 1). R. P. 90656; C. 1807 I, 1006) als solche beschriebene Verb indun g 
ist nach dem Literatur- Schlufltermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von Auwers 
(J5. 40, 826 Anm. 1) als 5-Brom-6-oxy-3-methyl-benzoe8aure (s. o.) erkannt worden. 

0-Oxy-3-jodmethyl-benzoeBaure, 3^-Jod-0-oxy-m-toluylBaure , 5-Jodinethyl- 
Balioylaaure, exo-Jod-p-kreBOtinaaure CftH703l “ H0*CeH3(CH2l)*C02H. Zur Konsti- 
tution vgl. Eichenorun, C. 1002 II, 894. — B, Analog der 6-Oxy-3-brommethyl-benxoe8&ure 
(s. o.). — Schwach gelbe Tafelchen. F: 184® (Bayer & Co., D. R.P. 113723; C, 100011, 796). 

Methylester C^H^Ogl H0 CeH3(CH2T) C02 CH3. F: 75® (B. & Co., D. R. P. 113723; 

C, 100011, 795). 

x-Nitro-0-oxy-3-methyl-benzo08aure, x-Nitro-0-oxy-m-toluylBaure, Witro- 
p - kreaotinBaure C8H7O5N -- H0*C3H2(N02)(CHs)*C02H. J5. Beim Eintragen von 

6-Oxy-3-methyl-benzoesaure in Salpeteraaure (D: 1,6) (v. Kostanecki, Niembntowski, B. 
18, 264). Durch Nitrieren von 6- Oxy-3- methyl- benzoes&ure mit Salpeters&ure (D: 1,40) 
in Eisessiglosung unter Kiihlung (Einhorn, Pfyl, A, 311, 61). — Nadein. F: 172® (Zers.) 
(V. K., N.), 176® (E., Pf.). Gibt mit FeCla dunkelkirschrote Farbreaktion (E., Pf.). 

Athyleater CioHuOjN H0 C3H2(N(^)(CH3) C02 C2Hr. B, Aus x-Nitro-6-oxy- 
3- methyl- benzoesaure mit Alkohol und HCI (Einhorn, Pfyl, A. 311, 61). — HelJgelbe Bl&tt- 
chen (aus Benzol). F; 104—105®. 


0-Oxy-3-methyl-thiobenzamid C^H^ONS HO CeH3(CH3) CS NH2 bezw. HO'C^H^ 
(CH8) -ClSH) :NH. B. Beim Schmelzen von 6-Oxy-3-methyl-benzamid und P2Sr bei mOglichst 
niederer Temperatur (Goldbeck, B. 24, 3660). — F: 126—127®. Leicht lOslich in hei6em 
Wasser, in Alkohol, Ather, CHC18 und Benzol,* unloslich in Ligroin. — Bei der Deetillation 
unter vermindertem Druck wird 6- Oxy-3- methyl- benzonitri I gebildet. 

14. Derivate der d-OxyS-methyl-^benzoesdure (No. 11) und der 
thyl^benzoesdure (No. 13), die sich einzeln diesen Sauren nicht zuordnen lassen. 

0 Oder 4-Nitro-4 Oder 0-m ethoxy >3-methyl-beiizoeBaure, 0 Oder 4-N’itro-4 Oder 
0-methoxy-m-toluylBaure C2H9O6N = CH3*O CeH2(N02)(CH3)*C02H. B. Neben der 
isomeren Saure (s. u.) und neben 6-Nitro-4-methox\-benzol-dicarbons&ure-(1.3) bei der 
Oxydation des Methy lathers des 6-Nitro-asymm.-m-xylenols (Bd. VI, S. 491) mit KMn04 
(Maltese, O, 8711, 284, 287). — Gelbliche, am Lichte sich r6tende Masse. F: 174®. 

4 Oder 0-Nitro-0 Oder 4-methoxy-3-methyl-benzoe8aure, 4 Oder 0-Nitro-0 oder 
4*methoxy-m-toluyl8aure CgH^OsN ~ CH3*0-C8H2(N0j>)(CH8)*C02H. B. s. im vorher- 
gehenden Artikel. — WeiBe Masse. F: 170® (Zers.) (M., G. 3711, 284, 287). 


15. 3^’-‘Chcy~S~methyl^benzol-‘Carbon8dure^(l}^ S^Oocymethyl-^bemoesdure^ 
S^-Oxy-^m-toluyUdure CgHeO, == H0 CH2-CjH4-C02H. B. Das Nitril entsteht aus 
3-Amino-benzylalkohol durch Austausch der NM^Gruppe gegen CN nach dem Sandmsyxb- 
sohen Verfahien; man verseift das Nitril durch Behanmung mit AtzkalilOsung (Lanoouth, 
B. 88, 2063). - KrystaUpulver. F: 111®. Kpu: 190®. 

Dibenzylather - dioarbonsaure - (8.3') C1.H14O5 = HOgC • CgHg • CH2 • O • CH. • C4H4 • 
CO|H. B. Beim Kochen von 6 g 3-Cyan- benzylchlorid (Bd. IX, S. 479) mit 26 com 33®/dger 
Kalilauge (Reinolass, B. 24, 2421). F: 180®. Sohwer Idslich in Ather, CHCI5, Benzol. 

S-Oxymethyl-benzonitril, S-Cyan-benzylalkohol C8H7ON = HO • CHj • C4H4 • CJN. 
B. 8. bei der 3 -Oxymethyl- benzoesaure. — 01 . Kpjg; 166 ® (Lanoouth, B. 88, 20 m). 


DibenzylBulfld - dioarbonBiiure - (8.8') = HO|C • C4H4 • CH* • S • CH, • C4H4 • 

COgH. B. Durch 2— S-stdg. Koohen von 4 g 3 -C^an-benzylrhodanid (S. 233 ) mit 400 00m 
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rauchender Salzs&ure (Ehblich, B, 84, 3371). l>urch Erhitzen von Bis- [3-cyan-benzyl ]- 
sulfid (s. u.) mit Salzs&ure auf 100 ^ im Druckrohr (E., B. 84, 3373). — Nadeln (aus Alkohol 
Oder Essigester). F: 197®. Leicht lOslich in Alkoho)en, Aceton, schwer in Ather, Toluol, 
Essigester, siedendem Wasser, unldslich in Benzol, Ligroin, CS|, Chloroform und kaltem 
Wasser. — Ag 2 CiQHi 204 S. Kasiger Niederschlag. F&rbt sich am Licht sohnell violett. 

Dibenzyldisulfid * dioarbons&ure - (8.8^ Ci4Hj^4048| = H 02 CC 6 H 4 CH 2 SSCH 2 * 
C 4 H 4 *C 0 |H. B. Durch 3-stdg. Erhitzen von 2 g 3-Cyan-benzylrhodanid mit 12 ccm rau- 
chender Salzs&ure auf 170® im Druckrohr (Ehrlich, B. 84, 3371). Durch Kochen von Bis- 
[3-cyan-benzyl]-disulfid (s. u.) mit rauchender Salzs&ure (E., B. 34 , 3372). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol oder Eisessig). F: 200—202®. -- AgjCi 4 Hi 204 S 2 . Flockiger Niederschlag. 

8 -Meroaptomethyl-benBonitril , 3-Cyan-benzylmercapt€ui CgH^NS = HS'CHj* 
C 4 H 4 'CN. B, Neben Bis- [3-cyan- benzyl]- 8 ulfid durch Yi'Stdg. Einw. von 12 ccm 2 , 5 -n-Kalium- 
sulfhydratldsung auf eine alkoh. Ldsung von 5 g 3-(IJyan-benzylchlorid (Ehrlich, B. 34, 3373). 
— G^be Krystallkugeln. F; 24 — 26®. Zersetzt sich bei ca. 180® unter Aufschaumen. Un- 
Idelich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, Ather. — Wird durch Luftsauerstoff langsam, 
von Jodtinktur sofort zu Bis-[3-cyan-benzyl]-di8ulfid oxydiert. 

8 -Biiodanmetliyl-benzonitril, 8 -Cyan-benzylrhodanid C^HgNjS = NC • S • (IJH 2 * C 4 H 4 • 
CN. B, Durch lVi—2-stdg. Kochen von 15,6 g 3-Cyan-benzylchlorid mit einer Ldsung von 
10 g Rhodankalium in 200 g 96®/oigem Alkohol (Ehruch, B, 34, 3370). — Tafeln und Btab- 
chen (aus wenig Alkohol). F: 66 ® Reizt heftig zum Niesen, ruft auf der Haut Brennen 
hervor, — Beim Kochen mit rauchender Salzsaure am RuckfluBkiihler entsteht Dibenzyl- 
sulfid-dicarbonsaure-(3.30. Beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure im Druckrohr auf 
170® wird Dibenzyldisulfid-dicarbonsliure-(3.30 gebildet. 

BIb- [ 8 -cyan-benzyl] -sulfid, 8 . 8 '*Dioyan-diben 2 ylBulfld CjeHigNjS = NC * 04114*0112 * 
S * CHj * C 4 H 4 * CN- B, Aus 3-Cyan-benzylchlorid in kalter alkoh. Losung durch alkoh. Kalium- 
sulfidldsung oder in ammoniakalisch-alkoholiFcher Ldsui^ durch Einleiten von HgS (Ehrlich, 
B, 84, 3372). — Prismen oder St&bchen. F: 99,6®. ^hwer Idslich in siedendem Wasser, 
sonst leicht Idslich. — Salpeters&ure (D: 1,4) oxydiert bei 150® zu Isophthalsaure. Wird 
beim Erhitzen mit Salzs&ure auf 100® zu Dibenzylsulfid‘dicarbonsaure-(3.30 verseift. 

Bis-[ 8 -oyan-b 6 nByl]-diBulfld, 8 . 8 ^-Dioyan-dibenzyldi 8 ulfld Ci 4 H, 2 N 2 S 2 NC * 04 X 14 
CHj* S*S*CH 2 *C 4 H 4 *CN. B, Durch 1-stdg. Einleiten von HjS in eine kalte L 6 sung vcn 
3-Cyan-benzyIchlorid in alkoh. Ammoniak (Ehruch, B. 84, 3372). Durch Oxydation von 
3-Cyan-benzylmercaptan (s. o.) mit Jodtinktur (E.). — Nadeln und ^ieBe, die sich an der 
Luft allm&hlich gelblich farben. F: 116—117®. Unloslich in Wassei, Ligroin, schwer Idslich 
in Ather, sonst leicht Idslich. — Wird beim Kochen mit rauchender Salzsaure zu Dibenzyl- 
di8ulfid-^carbonBllure-(3.30 verseift. 


16. 2^€}xy-4-’fnethyl^benzol^carbonsdur€-(l)9 2~ChJcy •4:--fnethyl'-^ COjH 

benzoesdure 9 2 ^ €>Qcy -p •toluylsdure^)f 4^ Methyl ^salicylsdure^)^ 
a-m^Homosalicylsdure (vgl. Jagobsxn, B. 10, 1967), m^-Kresotinsdure^ I 1 
y^Kresotinsdure CgHgO^, a. nebenstehende Formal. B. Beim Behandeln von 
m-Kresol mit COj und Natrium (Enghlhabdt, Latsohinow, ac. 1, 220; Z. 1800, CH 
623; Biedbbmanh, Pike, B. 0, 324; vgl. Oppenheim, Pfaff, B. 8, 889; Ihlb, 

J. pr. [2] 14, 446). Entsteht neben einer grdBerenMenge 4-Oxy-o-toluylsaure bei mehrt&gigem 
Erhitzen von m-Kresol mit CCI4 und Natronlauge im geschlossenen Rohr auf 100® (Sohall, 
B. 18, 820). Durch Einw. von schmelzendem KOH auf 2.6-Dimethyl-phenol, neben Oxy- 
terephthals&ure (Jacobsek, B, 11, 381, 670). Durch Kalischmelze aus 2-Oxy-4-methyl- 
benwldehyd (Tiemann, Schottbn, B. 11, 111; Chtjit, Bolsino, Bl. [3] 36, 132), aus 2-Meth- 
ozy-4-methyl-benzaldehyd (Ch., Bol.), aus 4-Methyl-benzoesaure-siilfons&ure-(2) (Weber, 
B, 85, 174o). Aus 2-Amino-4-methyl-^nzoesaure durch Austausch der NHg-Gruppe durch 
OH auf dem Wege der Diazotierung (Niementowski, Rozanski, B. 81, 1998). Aus 4.7-Di- 
methyl-cumarin (s. nebenstehende Forrael) (Syst. No. 2464) beim 
Sohmelzen mit Natron bei 260® (Fries, Klostermahn, B. 80, 874; 

A. 808, 13). - Nadeln (aus Wasser), Saulen (aus Alkohol), Blftttchen | I T 

(aus Chloroform). F: 173® (Schall), 174® (Bib., Pi.), 175® (Ni., R.), 

177® (korr.) (O., Pfaff; Jac., B. 11, 671). Sublimierbar (Ni., R.). 

Leioht lOalioh in Alkohol, Chloroform, lOslich in Wasser ( Jao., B. 11, 671). Molekulare Ver- 
brennungsw&rme bei konstantem Druok: 878,4 Cal. (Stohmakh, Lanobbik, J. pr. [2] 50, 
390). Seiktrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 6,84x10'^ (St., Lano.). Farb- 


^) Bssiff^mng von p-TolnyltAnre in diesem Handbuoh s. Bd. IX, 8. 483. 
®) Bosiflemng von SaliojUSure in diosem Handbuoh s. 8. 48. 
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ver&ndening von Methylorange und Dimethyiaminoazobenzol als MaB der Mfinit&t: Sjllm, 
Ph. Ch, 68» 104. 2-Oxy-4-methyl*benzoe8aure gibt mit Eiaenchlorid eine violette Fl^bung 
(Eno.» Lat.). ~ Wird durch Kaliumpersulfat in alkal. Ldsung zu einem Produkt oxydiert, 
daa beim Koohen mit S&uren 2.6-Dioxv-4-methyl-benzoe8&ure (Syst. No. 1106) liefert (Chem. 
Fabr. Soherino, D. R. P. 81297; Frdi. 4, 127). Wird durch Natrium und Amylalkobol in 
^-Methyl- pimelij^ure (Bd. II, S. 695) iibergefuhrt (Einhorn, Ehbet, A, 295, 175). Beim 
Erw&rmen von 5 Tin. 2 -Oxy-4- methyl -benzoesaure in 30 Tin. Eisesaig mit 10,5 Tin. Brom 
in Eisesaig entsteht 3.5-Dibrom-2-oxy-4-methyl-benzoeBaure (S. 236) (Ein., Eh., A, 296, 
179; D, R. P. 90556; C. 1897 I, 1006; vgl. Errera, B. 32, 2792). tTber die Einw. von Jod 
in alkal. Ldsung auf 2-Oxy-4-methyl- benzoesaure vgl. Bayer & Co., D. R. P. 52833; FrdL 
2, 508. Bei der Einw. von 6,5 g Salpetersaure (I): 1,40) auf 10 g 2 Oxy-4- methyl-benzoes&ure 
in Eisesaig entsteht 5-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoe8aure (S. 237) (Borsche, Bbrkhout, 
A. 380, 101). Beim Erwarmen von 2-Oxy-4-methyl-benzoe3aure mit PCI, in Xylol am 
RiickfluBkiihler wird Metapho8phorigsaure-[5-methyl-2-chlorformyl-phenyl]-ester (S. 236) 
gebildet (R. Anschutz, Schroeder, A. 340, 352). 2-Oxy-4-methyl-benzoe8aure liefert 
mit PCI5 Pho8phor8aure-[5-methyl-2-chlorformyl-phenyleaterJ-dichlorid (S. 236) (R. An., 
ScHR.). Bei der Einw. von POCL in Toluol entsteht Poly-m-kresotid (C8H,02)x (R* An., 
A. 273, 90). Beim Einleiten von Phosgen in die Pyridinlosung der 2-Oxy-4-methyl-benzoe- 
s&ure bei etwa 0® entsteht Di-m-kresotid (Syst. No. 2767) neben amorphen Produkten (Ein., 
Mbttler, B. 35, 3645). 2- Oxy-4- methyl- benzoesaure zerfallt beim Erhitzen mit Salzs&ure 

auf 170® in CO, und m-Krasol ( Jac., B. 11, 572). Das Kaliumsalz bleibt beim Erhitzen im 
Kohlensaurestrome auf 250® unverandert (Ihlk, J. jfr. [2] 14, 461). Bei l-stdg. Kochen 
gleicher Mengen von 2-Oxy-4-methyl-benzoesaure und Essigsaureanhydrid entsteht 2-Acetoxy- 
4-methyl-benzoe8aure (Ch., Bol.). Durch Erhitzen von 2-Oxy-4- methyl- benzoesaure mit 
Essigsaureanhydrid und darauffolgende Destination des Reaktionsproduktes wird 3.6-Di- 
methyl- xanthon (Syst. No. 2467) gebildet (W.). Bei der Einw. von Bernsteinsauredichlorid 
auf 2- Oxy-4- methyl- benzoesaure bezw. ihre Salze entsteht Succinyl-di-m-kresotinsaure (s. u.) 
(Bayer & Co., D. R. P. 196634; C. 1908 I, 1347). Verwendung als Komponente von Azo- 
farbstoffen: Bayer & Co., D. R. P. 44906, 55798, 58621, 61949, 61950, 65480; Frdl. 2, 
349, 350; 8, 653, 654, 657, 658; Oehler, D. R. P. 47235. 158149; Frdl. 2, 353; 8, 585; C. 
19051, 574; Nietzki, D. R. P. 46203; Frdl. 2, 324; Hdchster Farbw., D. R. P. 48357; 
Frdl. 2, 325. — Hydrazinsalz H2N-NH2 4- CgHgO,. Schwach gelbliche Krystalle. F: 
137—138® (Fbanzkn, Eichler, J.pr. [2] 78, 162). — OBiCgH^O, (B. Fischer, Gbutzner, 
Ar. 232, 461). 

Di-m-kresotid C„H„04 = CH, CeH3<Q^^>C,H, CH, s. Syst. No. 2767. 

Poly-a-m-homosalicylid, Poly-m-kresotid [CgHeOgjx* Aus 2-Oxy-4-methyl- 
benzoesd^ure, gelost in Toluol oder Xylol, und POCl, (R. Anschutz, A. 273, 90). — Krystalle 
(aus Phenol). F: 292—294®. Unldslich in CHCl,. Zersetzt sich bei hoherer Temperatur. 

2-Methoxy-4-methyl-benzoe8aure , Methylather-m-kresotiiiBaure CgH^oO, = 
CHs*0*CgH3(CH,) *00,11. B. Neben viel 2-Methoxy-4-methyl-benzoeBaure-methyleBter l^im 
Schiitteln von 2-Oxy-4-methyl-benzoe8aure in uberschiissiger ELalilauge mit dem Doppelten 
der berechneten Menge DimethylsuHat (Perkin, Weizbiann, Soc. 89, 1658). Beim Ver- 
seifen des 2-Methoxy-4-methyl-benzoe8&ure-methyle8ter8 mit alkoh* Elali (P., W.; Bi^hal, 
Tiffbneau, Bl. [4] 3, 731 ; vgl. Sohall, B. 12, 824, 825). Duroh Oxydation von 2-Methozy- 
4-methyl-phenylglyoxyl8&ure mit MnOg und 50®/oiger Essigs&ure oder mit Eisessig und 
4®/oiger KMnOg-Ldsung (Eukman, C. 19041, 1597). — Blatter (aus Wasser), Krystalle 
(aus Eisessig). F: 103® (P., W. ; B., T.), 103—104® (Son.), 104® (El.). Leicht Idslich in 
siedendem Wasser, in ALkohol, Ather, Chloroform und Benzol (Sch.). — Wird durch alkal. 
K!Bin04-Lo8ung zu Methoxy-terephthalsaure oxydiert (Sch.). 

2-Athoxy-4-methyl-ben2oeB&ure, Athylather-m-kreBotinB&ure CioHigOt » OgH.* 
0*C2H3(CH3)*C02H. B. Aus 2-Athoxy-4^methyl-phenylglvozyls&ure duroh Oxydation mit 
MnOg und 50®/„iger Essigsaure oder mit Eisessig und 47|jger KMnOg-Lbsung (Eukman, 
C. 19041, 1597). - F: 78,5®. 

2-Acetoxy-4-methyl-benBoe8aure, Aoetyl-m-kresotinBaiire C,oH,ft04 = CH3*CO* 
0*C3 Hs(CH 3)*C0 jH. B. Aus 2-0xy-4-methyi-benzoe8&ure und Aoetylchlorid (K. Anschutz, 
A. 367, 219). Duroh l-stdg. Koohen gleicher Mengen 2-Oxy-4-met^l-benzoea&ure und 
Essigs&ureanhydrid (CuuIt, Bolsinq, BL [3] 35, 132). — Nadem (aus Wasser oder Benzol). 
F: 125>-126® (Ch., B.), 139® (R. A.). Leioht lOalich in Alkohol, Ather, Eisessig, Benzol, 
schwer in kaltem Wasser (R. A.). — Wird duroh heiBes Wasser teilweise hydrolysiert (R. A.). 
Wird durch PCI3 in 2-Aoetozy-4*methyl-benzoylchlorid iibergeiiihrt (R. A.). 

8 uooi 2 iyl-di>m-kre 80 tins&ure» Bemsteinshure-bis- [5»methyl-2-carboxy -phenyl- 
ester] C3pa30 g«HO 30 03Hj(CH,) O CO*CH, CH. CO O C,H3(CH3) C03H. B. Durch 
Einw. von Mrnsteiiis&uiediohloiid auf 2-Oxy-4-meUiyl-benzoea&ure oder deren Salze in 



Syst, No. 1072.] 2.0XY^.MKTHYL.BKNZ0ESAURE (m-KRESOTINSAURE). 


236 


Gegenwart eines LdsungsmittelB (Baysr Sl Co., D. R. P. 196634; C. 19081, 1347). F: 
196—197®. In Alkohol, Aoeton und Eisesaig bedeutend weniger loslich als Succinyl-di- 
o-kresotins&ure (S. 222)., 

Phosphor saure - mono - [6 - methyl - 2 - carboxy - phenylester] , Mono - [5 - methyl - 
2-oarboxy-phenyl]-phoBphorBa\ire CgH^OcP — (H0)20P*0 *06113(0113) COjH. B. Durch 
voraichtige Behandlung von Pho8phor8aure-[6-methyl-2-chlorformyl-phenylester]-dichlorid 
(S. 236) mit Wasser (R. Anschutz, Schbokder, A. 340, 350, 351, 372, 373). — F; 150®. 

2 - Oxy - 4 - methyl - benzoesaure - methylester , m - Kresotinsaure - methylester 
O9H10O3 = HO *06113(0113) -COj *0113. B. Aus 2-Oxy-4-methyl-benzoe8aure beim Einleiten 
von Chlorwassarstoff in die methylalkoholische Losung auf dem Wasserbade (Pinner, B. 
28, 2939) Oder beim Erw&rmen mit Methylalkohol und HjSO^ auf dem Wasserbade (BiiHAL, 
Tiftenxau, Bl. [4] 3, 730). Beim Erhitzen d^ Silbersalzes der 2-Oxy-4-methyl-benzoesaure 
mit Methyljodid im geschlosaenen Rohr (Biedermann, Pike, B. 0, 324). — F: 27—28® 
(Bi:., Tiff.). Kp: 236-237® (Bi., Pike), 238-240® (Bi., Tiff.), 243® (Pin.); Kpi^; 118-122® 
(BA., Tiff.). D®: 1,1629; D*^* 1,147 (BA., Tiff.); DS: 1,1395 (Pin.). Kryoskopisches Verhalten 
in Naphthalin: Auwers, Ph, Ch. 18, 610. — Gibt beim Erhitzen mit bei 200® entwasserter 
siruposer Phosphorsaure CO3, Methyl- m-tolyl-ather, wenig m-Kresol und Bimethylather 
(Raikow, Tischkow, Ch. Z. 20, 1270). Gibt bei vorsichtigem Erwarmen mit Benzamidin 
auf 40—50® 2. 4-Diphenyl-6-[2-oxy-4- methyl-phenyl]-!. 3. 5-triazin (Syst. No. 3842) (Pinner, 

B. 23, 2939, 3824; Die Imidoather [Berlin 1892], S. 182). Liefert mit Methylmagnesium- 
bromid in Ather unter Kiihlung /?-Oxy-^-[2-oxy-4-methyl-phen>l]-propan (Bd. VI, S. 946); 
folgeweise Einw. von Methylmagnesiumjodid und Athylmagnesiumbromid fiihrt zu y-Oxy- 
y-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-pentan (Bd. VI, S. 950) (Hoering, Baum, D. R. P. 208962; 

C. 1009 1, 1523). 

2-Methoxy-4-methyl-benzoe8aiire-methyleBter, Methylather-m-kresotinBaure- 
methylester = CH3*0*C6H3(CH3)‘C03*CH3. B. Neben wenig 2-Methoxj'-4-methyl- 
benzoes&ure beim Sohiitteln von 2- Oxy-4- methyl- benzoesaure in iiberschussiger Kalilauge 
mit dem Doppelten der berechneten ll^enge Dimethylsulfat (Perkin, Weizmann, Soc. 80, 
1658). Beim Erhitzen der Dinatriumverbindung der 2-0xy-4-methyl-benzoe8aure mit dem 
Doppelten der berechneten Menge Methyljodid im gaschlossenen Rohr auf 140—160® (Schall, 
B. 12, 823). Aus der Natrium verbindung des 2-Oxy-4-methyl-benzoesaure-methylesterfl und 
Methyljodid (BAhal, Tiffeneau, BL [4] 3, 731). — 01. Kp: 269— 261® (B., T.), 263—265® 
(P., W.). D®; 1,1462 (B., T.). — Liefert bei der Einw. von 2V4 Mol.-Gew. Methylmagnesium- 
jodid als Hauptprodukt /3-Oxy-/?-[2-methoxv-4-methyl-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 946) 
(B., T.). 

2-Methoxymethoxy -4-methyl -benzoesaure-methylester C^Hj404 = CHj-O-OHj* 
0*C4 Hj(CH,)*C 03*CH8. B. Bei der Einw. von Monochlordimethylather auf die Natrium- 
verbindung des 2-Oxy-4-methyl-benzoe8aure-methylester8 in Toluol unter starker Kiihlung 
(Hosbinq, Baum, D. R. P. 209608; C. 19001, 1681). — Kpj^: 167®; D^®: 1,121. — Liefert 
mit Methylmagnesiumjodid in Ather P-Oxy-j8-[2-methoxymethoxy-4-methyl-phenyl]-propan 
(Bd. VI, o. 947), ^-Oxy-^-[2-oxy-4-methyl-phenyl]-propan (Bd. VI, S. 946) und 3-[Methoxy- 
methoxy]-l-m0thyl>4-isopropenyl- benzol (Bd. Vl, S. 578) (H., B., D. R. P. 208886; C. 1000 
I, 1621). 

2-Oxy-4-methyl-benzoeBaure-&thyle8ter, m-KreBOtinBaure-athyleBter 
H0*C4H,(CH3)*C03 C3H5. B. Durch Sattigen der alkoh. Ldsung der 2-Oxy-4-methyl- 
benzoes&ure mit OhlorwasBerstoff auf dem Wasserbade (Pinner, B. 23, 2938). — Fliisaigkeit. 
Hat oaohouartigen Genich (Rare, Rahm, B. 88, 972 Anm.) — Kp: 264® (P.). Leioht misch- 
bar mitLinoin; gibt mit alkoh. FeC^ intensive Violettfarbung (Rare, Rahm). — LaBt man 
za einer Ldsung von 2-Oxy-4-methyl-benzoeBaure-Athyle8ter in konz. Schwefelsaure die 
molekulare Menge Salpetersaure (D: 1,4), geldst in 2 Volumteilen konz. Schwefels&ure, bei 
0® flieQen, so erhAlt man 3(?)-Nitro-2-ozy-4-methyl-benzo6sAure-athyl68ter (S. 237) (Ein- 
HORN, Pfyl, a, 811, 60). Gibt bei vorsichtigem Erwarmen mit Benzamidin auf ^—60® 
2.4-Diphenyl-6.[2.oxy.4-methyl-pheiiyl].1.3.6-triazin (Syst. No. 3842) (Pinner, B. 23, 2939 
3824; Die ImidoAther [Berlin 1892], S. 182). 

2 - Oxy - 4 - methyl - benaoeB&ure - phenylester , m - Kresotlnsanre - phenylester 
0|4 Hij0* = HO*C 4H8(CH3)*COt-C4H4. B. Aus 2-Oxy-4-methyl-benzoeBAure und Phenol 
in Gegenwart von Mitteln (Nibncki, Chem. Fabr. v. Hbyden, D. R. P. 

46766; Frdl. 2, 137; B. 22 Ref., 309; vgl. Weber, B. 26, 1743). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 47® (N., Ch. F. v. H.), 49® (W.). LO&oh in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig, heiBem 
Alkohol, unlOslioh in Wasser (W.). — Beim Erhitzen entsteht 3.6-Dimethyl*xanthon (Syst. 
No. 2467) (W.; Ullmann, Zlokasow, B. 38, 2116). 

2 • Oxy • 4 - methyl - benaoes Anre • o - tolylester, m - Kresotinsaiire - o - kresylester 
CnHi 40 g «= HO*C4H8(OH3)*COt*0|H4*OH,. B. Ans 2-Ozy-4-iiiethyl-benzoes&ure und 
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o-Kresol in Gegenwart von wasserentziehenden Mitteln (Nbncki, Chem. Fabr. v. Hbydbn, 
D. R. P. 46756; FrdL 2, 137). - Schuppen. F; 48®. 

2-Oxy-4-methyl-ben2oeBaure-m-tolyleBter, m-KreBOtijiBaure-m-kreByleBter 
CtrHi.Oo HO CeH3(CH3) COa CeH4 CH3. R. Analog dem 2-Oxy-4-methyl-benzoesaure- 
o-tolyWer. - Prismen. F: 68® (N., Ch, F. v. H., D. R. P. 46756; Frdl. 2, 137). 

2 - Oxy - 4 - methyl - benzoeBanre - p - tolyleBter, m - KreBOtinsaure - p - kresyleBter 
CijHuOa = HO • CeH3(CH3) • COo • CfiH4 • CH3. B. Analog dem 2-Oxy-4-methyl-benzoe8&ure- 
o-tolylester. - Nadeln. F: 79® (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 46756; Frdl. 2, 137). 

2-Oxy-4-methyl-ben2oeBaure-[2-m ethoxy-phenyl] -ester, Guajacol-m-kresotinat 
Ci 3H,404 H0 CeH3(CH3) C0-0*C6H4 0 CH3. B. Analog dem 2- Oxy-4. methyl- benzoe- 
saure-o-tolylester. — F: 86® (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 57941; Frdl. 3, 830). 

2-Oxy-4-methyl-benzoesaure-[2-methoxy-4-methyl-phenyl] -ester, Kreosol- 
m-kresotinat = HO C3H3(CH3) CO*O CeH3(CH3) O CH3. B. Analog dem 2-Oxy- 

4-methyl-benzoe8aiire-o-tolylester. — F: 95® (N., Ch. F. v. H., D. R. P. 57941; Frdl. 3, 830). 

2- Aoetoxy-4-methyl-benzoylohlorid, Aoetyl-m kresotinsaure-ohlorid Cj.,H 90 hC 1 = 
CH3 • CO • O • CeHgiCHj) • COCl . B. Aus 2- Acetoxy-4-methyl-benzoesaure in Petrolather dnrch 
PCI5 (R. Anschutz, Wagnbb, Junkersdorf, A. 367, 220). — Krystallinische Masse. F: 
15®. Kpio: 141®. — Liefert mit Natriummalonester unter Abspaltung von Essigester 2.4-Di- 
oxo-7-methyl-chroman-carbons&ure-(3)-&thyle8ter (0 = 1) (Syst. No. 2620), mit Natrium- 
cyanessigester entsteht 2.4-Dioxo-7-methyl-3-cyan-chroman, mit Natriumacetessigester 2.4-Di- 
oxo-7-methyl-3-acetyl-chroman. 

MetaphoBphorigsaure-[6-methyl-2-ohlorformyl- phenyl] -ester, r5-Methyl-2-chlor- 
formyl -phenyl] -metaphosphit CgHgOjClP = OP • O * C3H3(CH3) • COCl ^). B. Aus 2-Oxy 
4-methyl-benzoe8aure und PCI3 in si^endem Xylol (R. Anschutz, Schbobder, A. 346. 
352). — Krystalle. F: 45®. Kp^g: 150—151®. — Liefert bei gelindem Erwannen mit PClg 
Pho8phor8aure-[5-methyl-2-chlorformyl-phenyle8ter]-dichlorid (s. u.); dieselbe Verbindung 
entsteht auch beim Einleiten von Chlor in den geschmolzenen Ester. 

Metaphosphorsaure-[6-methyl-2-ohlorformyl-phenyl] -ester, [5-Methyl-2-ohlor- 
formyl-phenyl]-met4phosphat C8H3O4CIP = 0,P 0 C4H3(CH3)*C0C1. B. Beim Er- 
hitzen von Pho8phor8aure-[5-methyl-2-chlorformyl-phenyle8ter]-(hchlorid (s. u.) mit ent- 
•wasserter Oxalsaure (R. Anschutz, Schbobder, A, 346, 351). — Tafeln (au8 Ather). F : 
ca. 77®. Kpig: 195,4-196,2®. 

Fhosphorsaure- [5-methyl-2-ohlorformyl-phenyl ester] -diohlorid , [6-Methyl- 
2-ohlorformyl-phenyl]-phoBphors&ure-diohlorid CgHgOjCl^P = ClaOP* 0 • CgHgCCH,) • 
COCl. B. Aus 2-Oxy-4-methyl-benzoe8aure und IVaMol.-Gew. PCI5 (R. Anschutz, Schroe- 
DBR, A. 846, 350). Bei geUndem Erw&rmen von Metapho8phorigsaure-[5-methyl-2-chlor- 
formyl-phenyl]- ester (s. o.) mit PCI5 oder beim Einleiten von Chlor in geschmolzenen 
Metapho8phorig8aure-[5-methyl-2-chlorformyl-phenyl]-eeter (R. A., Sch., A. 346, 362, 
363). — Stark lichtbrechende, sohwer bewegliche Flhssigkeit. Kp,.: 184,6—185,4®. — 
Bei vorsichtiger Behandlu^ mit Wasser entsteht Pho8phor8liure-mono-[5-methyl-2-carboxy- 

f ^henylester] (S. 235). Beim Erhitzen mit entwasserter Oxalskure wird Metaphosphorsaure- 

5-methyl-2-chlorformyl-phenyl]-e8ter (s. o.) gebildet. 

6-Chlor-2-oxy-4-methyl-benzoesaure , 5-Chlor-2-oxy-p-toluyl8anre, Chlor- 
m-kresotinsaure CgH^OgCl = H0 C3Hj|Cl(CH3) C03H. B. Aus 5-Amino-2 oxy-4-methyl- 
benzoeskure duroh Austausch der NHg-Gruppe gegen Cl nach Sandmbybb (Gattbbbcann, 
B. 20, 1861). - Blatter (aus Alkohol). F: 203- 204®. 

5-Brom-2-oxy-4-metbyl-benzoe8aure, 5-Brom-2-oxy-p-toluylaaure, Brom- 
m-kresotinsaure CgH^OgBr = HO CgH3Br(CH8) CO,H. B. Aus 6-Amino-2-oxy-4-methyl- 
benzoesaure duroh Austausch von NHj gegen Brom nach Sandbixyer (G., B. 26 , 1851). 
— Blkttohen (aus verd. Alkohol). F: 211®. 

8.5-Dibrom-2-oxy-4-methyl-benzoe8aure, d.5-Dibrom-2-oxy-p-toluylB&nre, Di- 
brom-m-kresotinsaure CgHgOgBr^ = HO Cgror|(CH3)-COj,H. B, Beim Erwkrmen von 
6 Tin. 2-Oxy-4-methyl-benzoe8aure mit 10,5 Tin. Brom in Eisessig (Einhobn, Ehbbt, A. 
296, 179; D. R. P. 90556; C. 1807 1, 1006; vgl. Ebbera, B. 82, 2792). Aus 4-Oxy-2-methyl- 
benzobtricarbon8&ure-( 1.3.5) (Syst. No. 1183) durch Einw. von Brom in Eisessig, oder neben 
2.4.6-Tribrom-m-kresol (Bd. VI, S. 383) durch Bromwasser (Eb., B. 82, 2791). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 233—234® (Er.), 234® (Ei., Ebb.). LOslich in Alkohol, Aoeton, sohwer 
lOslioh in Eisessig und Benzol (Ei., Ehb.). — Wird duroh Natrium und Amylalkohol zu d-Methyl- 
pimelins&ure (Bd. H, 8. 695) reduziert (Ei., Ehb.), 


>) Zur Fommlierong vgl. die naoh dem Literatur Bchlufitermin der 4. Aufl. dieaca Haiidbtiokes 
[1. I. 1910] eraehienene Arbeit von L. AnsohOtz, A. 489» 265. 
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Methyl&thers&ure C^HgOaBr, == CH3-0*CeHBrj(CIL)*C02H^). B, Man laBt auf 
Methyl*thiymyl-&ther (Bd. VI, S. 536) bei gewdbnlicher Temperatur 2 At.-Gew. Brom in 
Dampfform einwirken, behandelt das Roaktionsprodukt mit Wasserdampf und destilliert 
das iibergegangene 01 fraktioniert; man kooht die zwischen 260® und 270® siedende Fraktion 
(Gemisch von Methyl-monobromthymyl-ather und Methyl-dibromthymyl-ather) mit verd. 
Salpetersaure (PatsbnO, Canzokbri, O, 10, 237, 238; J. 1880, 664). — Nadeln (aus Benzol), 
Sohuppen (aus verd. Aikohol). F: 193—194®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, weniger 
in Benzol, kaum in Wasser. 

5-Jod-2-oxy>4>methyl-benzoe8aure, 6-Jod-2-oxy-p-toluylsaure, Jod-m-kresotin- 
saure CgH^Oal = H0*CeH2l(CH3)*C02H. B. Aus 5-Ammo-2-oxy-4-methyl-benzoe8aure 
durch Austausch von NH2 gegen Jod nach Sandmeyer (Gattermann, B, 26, 1851). — 
Nadeln. F: 227®. 


8 (P)-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoeBaure-athyle8ter, 3 (?)-Nitro-2-oxy-p-toluyl- 
saure-athyleBter, Nitro-m-kre8otin8aure-athyl68ter C^HiiOsN ^HO'CgHaCNOgKCHg)* 
CO.’CgHg. B, Aus 2-Oxy-4-methyl-benzoe8aure-atliylester in Schwefelsaurelosung und der 
molek^aren Menge Salpetersaure (D: 1,4), gelost in 2 Volumteilen konz. Schwefelsaure, 
bei 0® (Einhobn, Pfyl, A. 311, 50). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 73 — 74®. 

6-Nitro-2-oxy-4-methyl-benzoe8aui*e , 6-Nitro-2-oxy-p-toluyl8aure, Nitro- 
m-kre 80 jtin 8 aure CgKjOgN — H0*C6H2(N02)(CH3)- COjH. B. Aus 2-Oxy-4-methyl- 
benzoesaure in Eisessig durch Salpetersaure (Borsche, Berkhout, A. 330, 101). Durch 

0 CH 

Verseifung des Methylenatheresters (02N)(CH3)C3H2<^^^ ^ * (Syst. No. 2742) (Bo., Be.). 
— Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 219®. 

Methylathersaupe CgHgOgN = CH3 0CeH2(N02)(CH3)C02H. B. Beim Kochen 
von Methyl- [2.5-dimethyl-phenyl]- ather (Bd. VI, S. 494) mit verd. Salpetersaure (Canzoneri, 
Q. 10, 516; J. 1880, 663). Beim Kochen von Methyl- thymyl-ather (Bd. VI, S. 536) mit verd. 
Salpetersaure (PaternO, Canzoneri, G, 0, 456; J. 1870, 519). Beim Kochen von Methyl- 
[4-nitro-thymyl]-ather [durch Erwarmen von 4-Nitro-thymol (Bd. VI, S. 542) mit methyl- 
alkoholischem Kali und CH 3 I bereitet] mit verd. Salpetersaure (P., C., 6r. 10, 233; 
•7.1880,664). — Nadeln (aus Wasser). F: 173—175®; kaum loalich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Ather, Benzol (P., C,, G. 0, 457; J, 1870, 519). - Ba(C2H805N)2 + 2H2O 
(P., C., O, 0, 457; J, 1870, 519). 

Athylatbersaure Ci^ixOgN = C2H5-0*C3H2(N02)(CH8)*C02H. B. Bei der Oxydation 
▼on Athyl-thymyl-ather (Bd. VI, S. 536) mit verd. Salpetersaure (PaternO, Canzoneri, 
O. 0, 458 ; J. 1870, 519). — Nadeln (aus Wasser). F : 161 — 162®. Sehr leicht loalich in Alkohol, 
Ather, Benzol, maBig in heiBem Wasser. 


2-Sulfhydryl-4-methyl-benzoeBaure, 2-Mercapto-p-toluylBaure CgHgOgS ~ HS* 
C2H3(CH3) • COgH. B. Aus dem Nitril der 4-Methyl- benzoe8auro-8ulfinsaure-( 2) durch saure 
I^uktionsmittel (HOchstsr Farbw., D. R. P. 216269; C. 1000 11, 1951). — Die Losung 
in warmer konz. Schwefelsaure ist rot. 

2-Methylmeroapto-4-methyl-benzooBaure CgH^yOaS = CH,* S-C3H3(CH3)-C02H. 
B. Man diazotiert 4- Methyl- anthranilsaure (CO2H 1), versetzt mit Soda und Kalium- 
xanthogenat und behandelt nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung mit methylschwefel- 
saurem Natrium und NaOH (Hochster Farbw., D. R. P. 204763; C. 1000 I, 232). — Kry- 
stalle. In heiBem Alkohol leicht loalich, in Wasser, Benzol und kaltem Alkohol achwer loalich. 
— Wird durch alkal. Kondensationsmittel in 3-Oxy-6-methyl-thionaphthen ubergefiihrt. 

8 - [6 - Methyl - 2 - carboxy - phenyl] - thioglykoleaure, [2 - Sulf hydryl - 4 - methyl- 
benzoeBaure]-8-eBBig:8aure (^oHio04S = H02C CH2-S CeH3(CH3) C02H. B. Aus 4-Me- 
thyl-anthranil^uFe (CO2H = 1) durch Diazotieren in salzsaurer Losung, Umaetzen mit los- 
liohen Metallsulfiden oder -sulfhydraten und gleichzeitige oder nachiolgende Einw. von 
ohloressigsauren Salzen in alkal. Losung (HOchster Farbw., D. R. P. 202243; C. 1008 II, 
1395). — Gelbliches, krystallinisches Pulver. F: 194—195® (H. F., D. R. P. 204763; C. 
1000 I, 232). 


17. 3^0xy--4:--nieihyl-‘benzol--carbonsdure~(l)^ 3-Oxy~4:--methyl-~ COjII 
bemoesdure^ 3^0Qcy^p-toltiyl8dure^) C^HgOj, a. nebenstehende Formel. 

B. Dnroh Verseifen des entaprechenden Nitrila (S. 238) mit konz. Schwefelsaure | | 

(Bobsohe, Booker, B. 30, 4361). Bei der Einw. von schmelzendem Kali auf 
3-Chlor-4-methyl-benzoe8&ur6 (Bd. IX, S. 498) (Vongeriohten, B. 10, 1250; CH, 


Zur Form u lie rung vgl. die nach dem Literatur-SchluBiermin der 4. Aufl. dieses Haed- 
baebea [I. I. 1910) ersohieDene Arbeit von Fries, Volk, A. 372, 227, 228. 

*) Bezifferung der p-Tolaylstture in diesem Haodbuoh s. Bd. IX, S. 483. 
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B. 11, 368), 3-Brom-4-methyI-beiu!oe84ure (Bd. IX, S. 499) (Vonobrichtbn, B. 11, 368), 
4-Methyl-benzoesaure-8ulfonBa.ure-(3) (Syst. No. 1686s) (Flesch, B. 6 , 481 ; Weihreich, B. 20, 
981 ; Meldrum, Perkik, Soc. 93, 1420) oder auf 4-MethyI-benzoesauie-8uIfaiiiid-(3) (Hall, 

0 Q CH 

Remsbn, B, is, 1433). Beim Sohmelzen von Isolauronsaure (CH3 ) 2 C<cjg c!h 

( Syst. No. 1285) mit Kaliumhydroxyd (Perkin, Soc. 78, 851 ; vgl. Blanc, [3] 21 , 
862, 864). Beim Schmelzen von 3.3'-Dioxy-4.4'-dimethyl-benzophenon (Bd. VIII, S. 326) 
mit Kaliumhydroxyd (Lakob, Zufall, A, 271, 10 ). Neben wenig p-Toluylsaure beim 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 3 -Oxy-hexahydro-p-toluyl 8 aure (S. 11) mit 6 At.-Gew. Brom 
im Bruckrohr auf 190® (Tibmann, Sbmmleb, B. 28, 2144). Man behandelt das in 
Wasser suapendierte Sulfat der 3-Amino-4-methyl-benzoesaure (Syst. No. 1906) in der 
Kalte mit salpetriger Saure bis zur v 5 lligen Losung, verdiinnt mit Wasser und kocht 
auf (V., Rosslbr, B. 11, 706). — Nadeln oder Prismen (aus Wasser). F: 206—207® (korr.) 
(V., Ro., B. 11 , 1587). Sublimiert beim Erhitzen in Nadeln (W.). Wenig fliiohtig mit 
Wasserdampf (H., Re. ; M., Pe.). Leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, schwer 
in kaltem Wasser (V., Ro., B, 11 , 1687), Benzol, Petrolather (W.), unldslich in Chloroform 
(V., Ro., Bs 11 , 1687). Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung (F.). — Bei der Reduktion mit 
Natrium und Alkohol entstehen cis- und trans-S-Oxy-hexahydro-p-toluylsaure (S. 11 u. 12) 
(M., Pb.; vgl. Einhorn, D. R. P. 81443; Frdl. 4, 1316). Beim Eintragen von 4 g 3-Oxy- 
4- methyl- benzoesaure in 16 ccm eisgekiihlte Salpetersaure (D: 1,52) entsteht 2.6-Dinitro- 

3- oxy-4- methyl- benzoesaure (Bo., Bo.). 3-Oxy-4-methyl-benzoe8aure bleibt beim Erhitzen 
mit konz. Salzsaure auf 270® unverandert; bei der Destination des Kaliumsalzes mit Kalk 
bildet sich o-Kjesol (V., Ro., B. 11 , 1687). Bei 7— lO-stdg. Erhitzen von 3-Oxy-4-methyl- 
benzoesaure mit 10 Tin. konz. Schwefelsaure auf 110— 140® wird als Hauptprodukt 1.7-Dioxy- 
2.6-dimethyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 477) neben 1.6-Dioxy-2.6-dimethyl-anthrachinon 
und 3.7-Dioxy-2.6-dimethyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 477) gebildet ( Jowett, Potter, Soc. 
88 , 1331, 1333). - C&(C^H^O^)^ -h 4H^O (V., Ro., B. 11 , 1687). - Pb(CaH, 03 )j f 2 H 2 O. 
Nadeln (V., Ro., B. 11 , 706, 1587). Krystallisiert nach H., Re. mit 172 ^ 20 . 

Methylatheraaure C 2 H 10 O 3 = CH 3 O * 08113 ( 0113 ) COjH. B. Bei der Oxydation von 
Methyl- [2.5-dimethyl-phenyl]-ather (Bd. VI, S. 494) mit verd. Salpetersaure "(Canzoneri, 
0. 10 , 616; J. 1880, 663). Beim Kochen des 3-Methoxy-4-methyl-benzoe8aure-methyle8ter8 
mit Kalilauge (Vonokrichten. Rossler, B. 11, 1587). — Nadeln. F: 156® (V., R.). Un- 
Idalich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather (V., R.). — Ba(C 3 H 303)2 + 4 HjO 
(V., R.). 

Aoetat C 10 H 10 O 4 — CH 3 -CO O 08113 ( 011 ,) -COjH. B. Aus 3- Oxy-4- methyl- benzoe- 
saure und Essigsaureanhydrid (Perkin, Soc. 78, 861, 862). Nadeln (aus Benzol). F: 162®. 

Methylester der Methylathersaure CjoHijO, — CHg-O* 03113 ( 0113 ) COa-CH,. B. 
Durch ErUtzen der 3-Oxy-4- methyl- benzoesaure mit 2 Mol.-Gew. OH,! und 2 Mol.-Gew. 
KOH im geschlossenen Rohr auf 140® (Vongerichten, Rosslbr, B. 11, 1587). — Nadeln. 

Athylester CioHijO, = HO - 08113 ( 0113 ) -CO,- C,!!,. Drusen. F: 74—76® (Vonoerich- 
ten, Rosslbr, B. 11, 1687). 

Nitxil, 5-Cyan-o-kre8ol ^) CgH^ON — HO • C 8 H,(CH,) * ON. B. Man diazotiert 3- Amino- 

4- methyl-benzonitril in lO®/ 0 iger Schwefels&ure mit Natriumnitrit und erwarmt die ent- 
standene Diazoldsung auf dem Wasserbade (Borschb, Booker, B. 86 , 4369). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F; 99,6®. — Gibt mit Salpetersaure (D: 1,49) bei einer nur wenige 
Minuten dauemden Einw. 2 -Nitro- und 6-Nitro-3-oxy-4-methyl-benzonitril, bei langerer 
Einw. 2.6-Dinitro-3-oxy-4-methyl- benzonitril. 

2 Oder 6-Nit70-8-oxy -4-methyl -benzonitaul CgHgOjN, = H 0 -C^ 2 (N 02 )(CH,)-CN. 
B. Neben einem Isomeren (s. u.) bei einer nur einige Minuten dauemden Einw. von Salpeter- 
8 &ure (D: 1,49) auf 3-Oxy-4- methyl- benzonitril; man trennt die Isomeren durch Umkrystal- 
lisieren aus verd. Alkohol (BoAsche, Booker, B. 80, 4360). — Gelbe Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 141 — 142®. — Gibt bei weiterer Nitrierung 2.^I>initro-3-oxy-4-methyl-benzo- 
nitril. 

0 Oder 2-Nitro-8-ozy-4-i4ethyl-benzonitril CgHgOgN, = H 0 -CgH 2 (N 02 )(CH 3 )-CN. 
B. 8 . im vorangehenden ArtikeL\— Hellgdp>e Nadelohen (aus verd. Alkohol). F: 191 — 193® 
(Borsohe, Booker, B. 80,4360). — Liefert^i weiterer Nitrierung 2.6-Dinitro-3-oxy-4-methyl- 
benzonitril. 

x-!N'itro-8-oxy-4-methyl-benzoe8aure, x-!Nitro- 8 -oxy*p-toluyl 8 aure OgH-OgN == 
HO-CgH 3 (NO,)(CH,) -COjH. B. Beim Behandeln von 3-Amino p-toluylj^ure (Syst. No. 1 ^ 5 ) 
mit salpetriger Saure (Ahrens, Z. 1809, 106; vgl. dazu Fittica, B. 7, 927; Vongerichten, 


^) Beziffernng des o-Kresols in diesem Haadbuch t. Bd. VI, S. 349. 
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Ros8LSB» B . 11, 706). — Goldgelbe Nad^n. F; 187—188®; Idslich in Wasser (A.). — 
Ba(CgH^05N), + 7 HjO (iiber BQSO4 getrocknet). Zinnoberrot. Leicht lOslioh in Wassec, 
achwer in Alkohol (A.). 

2.6 - Dinitro - 8 - oxy - 4 - methyl • benaoeaaure , 2.6-Dinitro-8-oxy-p- toluylaaure 
== HO*C4 H(NO«)j(CH 4 )*COj|H. B. Beim Aufldeen von 4 g 3-Oxy-4-methyl-ben2oe- 
s&ure in 16 com eiBgekiinlter Salpeters&ure (D: 1»52) (Bobschb, Bockeb, B, 86, 4361). — 
HeUgelbe Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 200®. 

Amid CgH^O^Nj = HO'C4H(NOj)j(CH8)*CO*NIl4. J5. Beim Erwannen dee 2.6-Dinitro< 

3- ozy-4>methyl*benzonitril8 mit 3®/oiger K^ilauge auf dem Waeeerbade oder beim Erhitzen 
mit alkoh. Salzsaure im Druckro^ auf 100—110® (Bobschx, Locatblli, B, 85, 574). — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 231®. Ziemlich l6slich in Alkohol und heiOem Wasser, 
unldelich in Benzol. 

Nitril C8H5O5NS = H0*C4H(N08)t(CH8)-CN. B. Das Kaliumsalz entsteht neben 
Kalium o-kreFolpuTjpurat (Kaliumsalz des 6-Nitro-2-hydroxylamino-3-oxy-4-methyl-benzo- 
nitrils; Syst. No. 1939) beim Behandeln von 4.6-Dinitro-o-kre&ol (Bd. VI, S. 368) mit KCN 
in alkoh. LOsung; man trennt durch wiederholtee Umkrystallisieren aus KCN-Losung, worin 
das Purpurat erheblich leichter loslich ist; aus dem Kaliumsalz setzt man das Nitril durch 
verd. Schwefelsaure in Freiheit (Bobsche, Bockeb, B. 87, 1850). Man tragt 4 g 3-Oxy- 

4- methyl- benzonitril unter Kiihlung aUmahlich in 16 ccm Salpotersaure (D: 1.49) ein und 
l&Qt langere Zeit bei gewOhnlicher Temperatur stehen (Bob., Bo., B. 86, 4360). Bei der 
Nitrierung von 2-Nitro-3-oxy-4-methyl-benzonitril oder von 6-Nitro-3-oxy-4-methyl-benzo- 
nitril (Bor., Bo., B, 86, 4360). Durch Oxydation von Kalium-o-kreeolpurpurat mit Sal- 
petersaure (D: 1,395) (Bor., I^catelli, B. 86, 573; Bob., Bo., B. 80, 4359), oder mit 
Kaliumhypobromitldmng bei 0® (Bor., Gahrtz, B. 80, 3362). — Gelbe Nadeln (aus verd. 
Salpetere&ure). F: 148® (Bor., BO., B. 86, 4360). — KCgH405N8. B. Durch Auflosen des 
Nitrils in warmer KjCfX-Losung (Bor., Lo.). Weitere Bildurg siehe oben. Dunkelgelbe 
Nadeln (aus Wasser). Explodiert heftig beim Erhitzen. 

Aoetat des Kitrils CjoH^O^N, = CH8-C0‘0*C4H(N08)j(CH3)'CN. Gelbliche Blattchen 
(aus Chloroform). F; 112,5® (^rsche, Docatelu, B. 85, 574). 

18. 4^^€kcy^4r^methyl^benzol^'Carbon9dure^-f 1>, 4--€kcymethyl~benzoesdur€f 
4^^0xy»p^toiuylsdure CgH408 = H0-(]JH8*C4H4'C02H. B. BeimKochen von 4-[Chlor- 
methylj-l^nzoesaure (Einhorn, Ladisch, A. 810, 203) ^er von 4-Brommetbyl-benzoe8aure 
(KEKULit, Dittmar, a. 162, 342) mit Barytwasser. Durch Erhitzen dee 4-Oxymethyl- 
benzonitiils mit 33®/0iger Schwefels&ure bei 100® (Banse, B. 27, 2171). Neben Terephthal- 
8&ure und p-Xylylenglykol beim Behandeln von Terephthalaldehyd mit konz. waBr. Natron- 
lauge (Low, A, 281, 373). — Bl&ttchen oder Nadeln. F: 181® (Low). Sublimiert in Nadeln 
(K., D.). Sehr leicht Idslich in Ather und in heiBem Wasser (Low). — Liefert bei der 
Reduktion mit Natrium in siedendem Amylalkohol eine Saure CigHjeOg (s. u.), neben 
einer in Ather unldslichen, bis 260® nicht schmelzenden amorphen Saure (E., La.). — 
AgCgH^O, (K., D.). 

Saure CigHgeOg, vieUeicht [a./?-Dicyclohexyl-athan]-dicarbon8aure-(4.4'), Do- 
dekahydrodi ben^l- dicar bon8&ure-(4.40 

H0,C CH<§2*_^*>CH CH, CH, CH<3^*~^*>CH C0,H(?). B. Aus4-Oxymethyl- 

benzoesaure bei der R^uktion durch Natrium in siedendem Amylalkohol (Einhorn, Ladisch, 
A, 810, 204). — Amorphe Fallung (aus verd. Essigsaure). F: 140—147®. Loslich in Ather, 
unldslich in Benzol. 

A-Athoxymethyl-benaoesaure = CgHg-O-CHg-CgH^ *00,11. B. Beim Ver- 

seifen des 4-Athoxymethyl-benzamids mit uberschiissigem Natriumalkoholat (Friedlandeb, 
Mosczyo, B. 28, 1144). — Bl4ttchen (aus Wasser). F: 87®. Leicht Idslich in den gebrauch- 
lichen Ldsungsmitteln. 

4-[2-Methoxy-4-propenyl-phenoxymethyl]-benaoe8aure, l8oeug:enol-[4-oarb- 
oxy-benzyl] -ather agHjgO, = CH, CH:CH CeH3(O CH,) O CH, CeH4*CO,H. B. Durch 
4-8tdg. Erjbiitzen von Eugenol-[4-carboxy-benzyl]-ather (s. u ) mit 8 Tin. 33®/oiger Kalilauge 
unter Druck auf 130® (Majert, D. R. P. 829^; Frdl. 4, 1275). — Blattchen (aus Alkohol). 
F; 185®. — Bei der Oxydation mit Chroms&ure oder alkal. Permanganatldsung wird Vanillin- 
[4-carboxy-benzyl]-&ther (S. 240) gebildet. 

4 - [2 - Methoxy - 4 - allyl - phenoxymethyl] - benaoesaure , Eugenol - [4 - carboxy- 
bensyll-ather CigH|,0. - CH,:CH CH, CeH3(0 CH3) 0-CH, CgH4 C0,H. B. Duich 
l-stdg. Erhitzen des 4-[2-Methoxy-4-allyl-phenoxymethyl]-benzamids (S. 240) mit der berech- 
neten Menge lO®/0iger Natronlauge unter Druck auf 140—150® (Majert, D. R. P. 82924; 
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Frdl 4 , 1275). — Priraien (aus Alkohol). F: 141®. Schwer Idslich in Wasser. — Wird beim 
Erhitzen mit Kalilauge unter Druck auf 130® in die entsprechende Isoeugenolverbindung 
(S. 239) iibergefuhrt. 

4-[2-Methoxy-4-formyl-phenoxymethyl]-benaoe8aure, Vanillin -[4-oarboxy- 
benzyl]-ather CieHuCg == 0HC C«H3(0 CH 3 ) 0 CH, CeH4 C02H. B, Durch Oxydation 
von l8oeugenol-[4-carDOxy-benzyl]-ather (S. 239) mit uhromsaure oder alkal. Permanganat- 
Idsung (Majbrt, D.R.P. 82924; FrdL. 4, 1276). - F: 195®. 

Dibemiylather-dioarbon8aure-(4.4') C,6Hi405 " HOgC • CflH4 • CH2 * 0 • CH^ * C3H4 • COjII. 
B. Beim Erhitzen von 2 g 4-Cyan- benzylchlorid (Bd. IX, S. 498) mit 10 com 33®/3iger Kali- 
lauge am RiicidPluOkuhler (Gunther, B. 23, 1061). — Undeutliche Krystalle (aus Alkohol). 
Unldslich in AtW, CHCI3, Aceton und Benzol. — AgjCxgHijOs. 

4-Athoxymethyl-benzamid Ci^i302N = C3H5*0*C^*C3H4-C0*NH2. B. Aus 
4-Ohlormethyl-benzamid mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat (Fribdlander, Mosczyo» B. 
28, 1144). — Nadeln (aus Wasser). F: 112®. 

4-[2-Methoxy-4-propenyl-phenoxymethyl]-ben2amid = CHs*CH:CH* 

03113(0 'CH3) 0 CH2 03114 CO ^112. B. Durch y^-stdg. Koohen dee l8oeugeno)-[4-cyan- 
benzylj-athers (s. u.) mit alkoh. Natron (Majbrt, D. R. P. 82924; Frdl, 4, 1275). — F: 
191-192®. 


4-[2-Methoxy-4-allyl-plienoxymethyl]-benzaniid C4gHi303N = CH2:CH*CH2* 
C3H3(0-CH3) 0*CH2*C3H4-C0-NH2. B. Durch Vj-stdg. Ko^en des Eugenol-[4.cyan- 
benzyl]-&ther8 (s. u.) mit alkoh. Natron (Majbrt, D. R. P. 82924; Frdl, 4, 1275). — KrystaU- 
masse. F; 178®. Schwer Idslioh in Alkohol. 


4-Oxyinethyl-benzonitril, 4-Oyan-benzylalkohol OgH^ON = HO*CH2*C3H4*CN. 
B. Durch 4-8tdg. Kochen von 5 g 4-Cyan-benzylohlorid mit 4 g KjCOg, gelOst in 75 com 
Wasser (Banse, B. 27, 2170). — Blattchen und Prismen (aus Essigester). F: 133—134®. 
Sehr leicht lOslich in Wasser, unldslich in CHC1„ Benzol und Ligroin. 

4-[2-Methoxy-4-propenyl-ph6noxym6thyl]-benzonitril, Isoeug^enol-[4-oyan- 
benayll-ather CigHnOgN = CH3 CH:CH C3H3(O CH3 ) O CHj C 3H4 CN. B. Duroh 3-5- 
8tdg. Kochen von 164 Tin. Isoeugenol in 400 Tin. Alkohol + 40 Tin. NaOH mit einer Ldsung 
von 151,6 Tin. 4-Cyan- benzylchlorid in 300 Tin. Alkohol auf dem Wasserbade am RiiokBufi- 
kiihler (Majbrt, D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1275). - F: 97-98®. 


4-[2-Methoxy-4-allyl-phenoxymethyl]-benzonitril, Eug:enol-[4-oyan-ben2yl]* 
ather CigH^OgN = CH2:CH CH2 C3H3(O CH3) O CH2 CeH4^*CN. B. Durch 3-5-stdg. 
Erhitzen von 164 Tin. Eugenol in 400 Tin. Alkohol -f 40 Tin. NaOH mit einer L5si^ von 
151,6 Tin. 4-Cyan- benzylchlorid in 300 Tin. Alkohol auf dem Wasserbade unter Riio^uB 
(Majbrt, D. R. P. 82924; Frdl. 4, 1275). — Prismen (aus Alkohol). F: 63—64®. 

4-Aoetoxymethyl-benzonitril C^oHoOgN = CH3-COO'CH2-C3H4*CN. B. Beim 
Kochen von 4-(Dy an- benzylchlorid mit alkoh. Natriumacetatldsung (Banse, B. 27, 2171). — 
Blattchen. F : 7 1 — 72®. Leicht Idslich in Ather, CHCl^ Aceton und Benzol, Idalich in Alkohol, 
schwer Idslich in Wasser. 

4-Benzoyloxymethyl-benzoiiitril Cij,Hu02N = C3H5 CO-O CH2-C3H4-CN. B. Beim 
Schiitteln der all^l. Ldsung des 4-Cyan- benzylalkohols mit BenzoylcMorid (Banse, B. 
27, 2171). — Krystalle (aus Alkohol). F: 123®. Leicht Idslioh in Ather und CHCl*- 


2- Nritro-4-oxymethyl-benzonitril , S-NTitro-A-oyan-benzylalkohol CgH302N| 
H0-CH2*C3H3(N02) CN. B. Durch langsames Eintragen von 2 g 4-Cyan- benzylalkohol in 
10 ccm stark gekiihlte entrotete rauchenae Salpetersaure (Banse, B. 27, 2168). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 138®. Verpufft bei hdherer Temperatur. Leicht Idslich in Ather, 
Bchwerer in Alkohol und Wasser, unldslich in Benzol und CHCl,. — Beim Erhitzen mit 
1 Mol.-Gew. Kalilauge entsteht 3-Ozy-4-oyan-benzylalkohol (Syst. No. 1106). 

3- Nitro-4-oxymethyl-benzonitril, 2-}Sritro-4-oyan-benzylalkohol C3H3O3N2 = 
H0-CIL*C3H3(N02) CN. B. Beim Koohen von 2 g des entsprechenden Aoetats (s. u.) mit 
9 com Normalkalilauge (Banse, B. 27, 2167). — Nadeln. F: 139®. Leicht Idslioh in Ather, 
CHCI3, Aceton, Idslioh in Alkc^ol, Benzol und Wasser. 

Aoetat C10H8O4N3 == CH3*C0-0 CH3-C3H3(N03)*CN. B. Beim Kochen von 2-Nitro- 

4-cyan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 604) in alkoh. Ldsung mit Natriumaoetat (Banse, B. 27, 
2167). — N&delchon (aus Benzol). F: 133®. Leicht Idslioh in Methylalkohol und CHCI3, 
Idslioh in Alkohol und Benzol, wenig Idslioh in Ather. 

X.X - Dinitro - 4 - oxjnnethyl - benzoesaure , x,x - Dinitro - 4^- oxy - p - toluyls&ure 
C8H3O7N3. B. Durch Nitrieren von 4-Oxymethyl-benzoes&ure (Banse, B. 27, 2171). — 
CMbliohe Nadeln (aus Wasser). F; 119—120®. 



SyBt. No. 1072-1073.] 


HYDRO-o-CUMARSAURE. 


241 


Dibenaylsulfld - dioarbonsaure - (4.4') C5, *21,4048 = HOjC • C4H4 • CH* • S • CH, • C*H4 • 
OOtH. B. Paroh 4-8tdg. Erhitzen von 3 g 4-0yan-b6nzylrhodanid (s. u.) mit 12 ccm konz. 
Salzsfture anf 180^ (Moses, B, 88, 2623). — K^stalliniache Flooken (aus Nitrobonzol). F: 
oberhalb 400^. Se^ wenig Idsliclx. 

4-Rhodaximethyl-ben2onitaril, 4-Cyan-benaylrhodanid C*HeN|S ~ NC*S*CH** 
C*H4*CN. B. Durch 2-0tdg. Kochen von 31 g 4-Oyan-benzylchlorid und 20 g Rhodankalium 
in 300 com Alkohol (M., B, 88, 2623). — Nadelcnen (aus 757o^^i^ Alkohm). F: 85—86®. 
— Durch Erhitzen mit konz. Salzs&ure im Dnickrohr auf 180® entsteht Dibenzylsulfid-dicar- 
bonsfture-(4.4') (s. o.). 

Bi8-[4-oyan-benayl]-BulflLd, 4.4'-Dioyan-dibenzyl8ulfld CijHjjNjS - NC-C*!!-* 
CH,-S-CHt*C*H 4 -CN. R. Durch Einw. alkoh. KaliumhydrosulfidlOsung auf 4-Cyan- benzyl- 
chlorid (M., R. 88, 2624). — Gelbliche Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 114,5®. 


19. Ikerivat einer S-^Oxy-oc^methyl^henzoesiiure CgHgO* = HO * CgH3(CHa)* COgH. 
8 -Oxy-x-chlormethyl-benBoe8&ure CgH70gCl = HO-CgH3(CHgCl)*COgH. R. Aus 
S-Oxy-benzoes&ure und dem Einwirkungspr^ukt von Salzsaure auf Formaldehyd (sog. 
Ohlormet^lalkohol, Bd. I, 8. 580) in Gegenwart von konz. Salzs&ure (Bayxb A Co., D.R.r. 
113723; C. 1900 D, 795). - F: 196®. 


3. Oxy-carbonsfturen 

1. P^[2-^Oxy •phenyl] •prapiansduref 2-Oxy^hydrozinit- ? « 

sdure^ Hydro^o^cumarsdure^ Melilotsdure CgHigOg, 8. neben- CHg’CJHj'COjH. 
stehende Formel; die Stellun^bezeiohnung gilt auch fiir die in diesem 
Handbuoh gebrauchten* vom Namen „Hjrdro-o-cumar8aure“ abgeleiteten ^V-OH 
Namen. — F. Findet sioh teils frM, teils als Verbindung mit Cumarin L ^ 

C9H40t+ CgHigOg (s. bei Cumarin, 8yst. No. 2464) im 8teinklee (Melilotus \V^ 
officinalis) (Zwengbb, Bodkkbknder, A. 120, 262; Zw., A, 8pl. 6, ^ 

100), femer in den Fahambl&ttem (von Angraecum iragrans) (Zw., A. SpL 8, 31). Findet 
aich im 8teinklee auch als Lacton (Hydrocumarin, Melilotol, Syst. No. 24^) (Phifson, 
Chem, N, 82, 25; C. r. 80, 830). — R. Entsteht beim Erhitzen von Cumars&ure (8. 288) 
mit Natriumamalgam in Wasser (Tieiiann, Hebzfeld, R. 10, 286). Beim Behandeln von 
Cumarin (8yBt. No, 2464), mit viel Wasser iibergossen, mit (nicht uberschiissigem) Natrium* 
amalgam bei gelinder W&rme (Zw., A, Spl, 5, 122; 8, 32). Aus Cumarin beim Kochen mit 
Zinkstaub imd verd. Natronlauge, als Haup^rodukt neben 2 stereoisomeren a.a'-Bis-[2-oxy- 
benzylj-bemsteinskuren [HO*CgH4*CH3*CH(CO^)— ]a (Syst. No. 1167) (Fries, Fickb- 
wiBTH, A, 802, 35), — Lange spieOige Krystalle (aus Wasser). F: 82—83® (T., H.), 82® 
(Zw., Bo.). L58t sioh in 20 Thi. Wasser bei 18® und in 0,918 Tin. bei 40®; leichter lOslich in 
Alkohol und Ather (Zw., A. Spl. 5, 103). Starke Saure; l6st Eisen unter Wasserstoffentwick* 
lung (Zw., Bo.). Beim ZutrOpfeln einer kalten waBr. Losung der Saure zu sehr verd. FeClj- 
LOsung entsteht eine vonibergehende blauliche Fwrbung (Zw., A. Spl. 6, 104). — Hydro- 
o-cumars&ure geht bei der Destination in ihr Lacton CgHgOg (Syst. No. 2463) tiber (Zw., 
Bo.; Zw., A. Spl. 5, 105; Pschorr, Einbeck, R. 38, 2069). Durch Kochen mit Wasser 
Oder verd. Salz^ure wird nur ein kleiner Teil der Saure in das Lacton umgewandelt; diese 
Umwandlung ist aber voUstanc^, wenn die S&ure 1 Tag lang mit bei 0® ges&ttigter Brom- 
wasserstoffs&ure stehen bleibt (rano, Hochstbtteb, A. 226, 357). Beim CbergieBen von 
Hydro-o-cumars&ure mit Brom entsteht eso-Dibrom-hydro-o-oumarsaure (Zw., A. Spl. 6 , 
116). Beim Aufkochen mit (nicht zu viel) konz. Salpetersaure entsteht 3.5-Dinitro*hydro- 
o-cumars&ure (Zw., A. Spl. 5, 117; vgl. vab Dobp, R. 28, 316). Hydro-o-cumars&ure zerf&llt 
beim Sohmelzen mit K^ in Essigsaure und Salicylsaure (Zw., A. Spl. 5, 104). 

Sfilze: ZwENOER, A. Spl. 6, 107 ff. KCgHg03+ xHgO. Strahlig-blatterige Krystalle. 
Sehr leioht Idslich in Wasser und Alkohol. Schmilzt unter Verlust des Krystc^wassers bei 
125®. — Cu(CgHg03)g+HgO. Malachitgriiner Niederschlag. Zersetzt sich leicht beim Er- 
MT&rmen mit Wasser. — AgCgHgCL. K&siger Niederschlag; krystallisiert aus heiBem Wasser 
Oder Alkohol in feinen Nadeln. Sehr lichtempfindlich. — Mg(C3H903)3+4H30. Schuppen. 
Leioht lOslich in Wasser, weniger in Alkohol. — Ga(C3H303)3. Kaum I5slich in kaltem Wasser 
Oder Alkohol. — 3H3O. Feine Nadeln. Leicht lOslioh in Wasser und Alkohol. 

— Zn(C3H303)3-|- H3O. Tafeln. Wenig lOslich in kaltem Wasser. — Pb(C3H30s)2. Flache 
Prismen. U^O^ch in kaltem Wasser imd Alkohol, leioht Idslich in Essigs&ure. 

P- [2-Methoxy-phenyl]-propion8aure, Methylather-hydro-o-oumarsaure C10H13O3 - 
CHg-O'CgHg-CHg-CHg-COgH. R. Beim Behandeln von Methyl&thercumars&ure (S. 289) 
Oder Methyl&theroumarins&ure (S. 292) mit Natriumamalgam (Pebkib, Soc. 89, 415). — 

BEILSTEIN's Hsndbuch. 4. Aufl. X. 16 
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Prismen (aus Petrolather). F: 92® (P.), 86-86® (Bertram, KIirsten, J. pr, [2] 61, 321). 
Sehr leicht Idslich in kochendem Alkohol, m&Big in kochendem Ligroin, wenig in kochendem 
Wasser (P.). 

5-[2-Athoxy-phenyl]-propion8aure, JLthylather-hydro-o-oumarsaure CnH, 40 , =« 
CtHj O CeHi CHj CHj COiH. B. Beim Behandeln von Athyl&thercumare&ure (S. 290) 
oder von AthylAthercumarinB&ure (S. 292) (Fittio, Ebert, A. 210, 163, 166) oder von Athyl- 
ather-)?-chlor-cumar 8 anre (S. 293) (Fittig, Claus, A. 209, 12) mit Natriumamalgam. Durch 
Erhitzen von Hydro- o-cumars&ure mit je 2 Mol.-Gew. alkoh. Natriumathylat und Athyljodid 
und Verseifen des Produktes mit sehr verd. Natronlauge (F., E.). — Nadeln (aus Wasser). 
p. 80—81® (F., E.). Schmelzpunkt der Gemische mit Athylathercumarsaure und mit Athyl- 
athercumarinsaure: Michael, Lamb, Am. 80, 672, 573. Fast unldslich in kaltem Wasser, 
schwer loslich in heiOem, leicht in Alkohol und Ather (F., E.). — Einw. von Bromdampf: 
M., L., Am. 80, 575. - Ca(CiiHi 303)2 + 2 HgO. Feine glanzende Nadeln. Sehr wenig 
loslich in kaltem Wasser (F., E.). Lost sich bei 20—24® in 147 Tin. Wasser, 206 Tin. M©thyl- 
alkohol, 1121 Tin. Athylalkohol (M., L.). — Ba(C,iH, 303 ) 2 . Kleine Nadeln. Leicht Idslich in 
Wasser, schwerer in Alkohol, farbt sich bei 100® rot (F., E.). LOst sich bei 20—24® in 19 Tin. 
Wasser, 31 Tin. Methylalkohol, 94 Tin. Alkohol (M., L.). 

/?-[2-Methoxy -phenyl] -proplonBauro-methyloster, Methylather-hydro-o-oumar- 
saure-methylester C,iH, 40 a CHj • O • • CHj * CHj * CO 2 • CH 3 . B, Aus Hydro-o-cumar- 

saure und Dimethylsulfat in Gegenwart von (wenig ubersohiissiger) Natronlauge (Psohorr, 
Einbeck, B. 88 , 2074). — Fliissigkeit von schwachem, angonehmem Geruch. Kp 74 g: 274® 
bis 275® (korr.). 

^-[2-Oxy-phenyl]-propion8aure-athylo8ter , Hydro-o-oumar8aure-athyle8ter 
C„H ,403 HO C(jH 4 CH 2 CHa*COj C 2 H 5 . B. Beim Kochen einer alkoh. Losung von 
Hydro-o-cumarsaure mit etwas konz. Salzsaure (Zwengkr, A. Spl. 6 , 115). Lurch S&ttigen 
der alkoh. Ixisung von Ij^dro-o-cumarsaure mit HCl (Pschorr, Einbeck, B. 88 , 2069). 

— Prismen (aus Ather). F: 34®; unloslich in kaltem Wasser; leicht Idslich in Alkohol und 
Ather (Zw.). — Zerfallt beim Destillieren teilweise unter Bildung von Hydrocumarin (P., Ei.). 

/?-[2-Oxy-phenyl]-propion8aure-amid, Hydro-o-oumarsaure-amid CaHjiOaN = 
HO*CeH 4 CH 2 CH 2 *CO NH 2 . B. Bei der Einw. von konz. Ammoniak auf Hydrocumarin 
oder Hydro-o-cumarsaureathylester (Zwenoer, A. SpL 5, 120). — Nadeln. F: 70®. Wenig 
Idslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem, in Alkohol und Ather. Die waBr. Ldsung gibt 
mit Eisenchlorid eine indigblaue Farbung. — Zerfallt beim Erhitzen in Ammoniak und 
Hydrocumarin. 

^-[2-Oxy-phenyl]-propion8aure-hydrazid , Hydro-o-oumaraaure-hydrazid 
CgHi^O^i = - HO • C 4 H 4 ♦ CHj • CHj • CO • NH • NHj. B. Aus Hydrocumarin und uberschiissi^r 
50®/oiger Hydrazinldsung (Pschorr, Einbeck, B, 88 , 2070). — Nadeln (aus Wasser). F: 
164—166®. Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig, schwer in Wasser, Ather, Chloroform, Aceton. 

— Gibt beim Erwarmen mit Essigaaure N.N'-Bi 8 -[/?-( 2 -oxy-phenyl)-propionyl]-hydrazin. 

— CqHjjOjNj 4 - HCl, Blattchen (aus Alkohol -f Ather). F: 157 — 158®. 

N’.N''-Bi8-[/?-(2-oxy-phenyl)-propionyl]-hydrazin = [HO-ii^H^-CH,- 

CHj-CO-NH— Jj. B, Aus Hydro-o-cumars&urehydrazid beim Erw&rmen mit Essigs&ure 
(P., Ei., B, 88 , 2070). — Schuppen (aus Wasser). F; 176—177®. Schwer Idslich in heiOem 
Wasser, Alkohol, unldslich in Ather. 

[2-Methoxy-phenyl] -propion 8 &ure-hydrazid , Methylather-hydro-o-oumar- 
eaure-hydrazid Ci^i 402 N 2 - CH, O C«H 4 CH 2 CH 2 CO NH NH 2 . B. Bei 2.8tdg. 
Kochen von Methylather-hydro-o-cumarsfture-methylester mit der D/|-fachen Menge 60®/^,iger 
Hydrazinldsung (P., Ei., B. 88 , 2074). — Nadeln (aus 25®/Qigem Alkohol). F: 83—84®. Leicht 
Idslich in Alkohol, schwer in Ather, unldslich in Wasser. — Gibt mit NaNO^ in essigsaurer 
Ldsung N.N'-Bis- [d- ( 2 - methoxy- phenyl) -propionyll-hydrazin. — CiqHuOjN, - f HCl. 
Nadeln (aus Alkohol-Ather). F: 166—167®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, Eisessig, 
Aceton. 

N.ir-Bi8-[/?-(2-methoxy-phenyl)-propionyl]-hydraain C 20 HMO 4 N 2 = rCHjO-C-Hj • 
CHj-CHj-CO-NH— Jj. J5. Aus ^-[2-Methoxy-phenyl];j>ropion8&ure-hydi^zia und NaNO* 
in essigsaurer Ldsung (P., Ei., B. 88 , 2074). — Lange Nadeln (aus Alkohol). F: 186—186®. 

(L^-Diohlor^-[2-atlioxy-phenyl]-propion8aure, Athylather-cLjS-diohlor-hydro- 
o-oumarsaure C^H^OjClj = C 2 H 5 • O * CeH. • CHCl • CHCl • COjH. B. Man fiigt eine Ldsung 
von Athylathercumarinsaure (S. 292) in CS| zu einer Ldsung der bereohneten Menge von 
CUor in CCI 4 und l&Bt im Dunkeln stehen (Michael, Lamb, Am. 80, 678). — Krystaue (aus 
liigroin). F: 130—131®. Leicht Idslich in Alkohol, Chloroform, etwas Idslich in Isgroin, CS*. 
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/J-[x-Brom-2-oxy-phenyl] -propionsAure, eso-Broxn-hydro-o-oiixnarsaiire M 
CjHgOjBr HO-CeHgBr-CHj-CHj-COjH. B, Daa zugehOrige Lacton entsteht aus Hydro- 
cumarin (Syst. No. 2463) und 1 Mol. Brom in CS, in der Kalte; es wird bei langerem Kochen 
mit Wasser zur Saure aufge8palten(FiTTiG, Hochstetter, A. 226, 362). — Diamantgltozende, 
rechtwinklige Tafeln (aus CHCI3). Schmilzt bei 141 — 142®, dabei in das Lacton iibergehend. 
Schwer loslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und in warmem Chloroform. 

/?-[x.x-Dibrom-2-oxy-phenyl]-propionBaure, eso-Dibrom-hydro-o-oumarsaure 
OgH^OgBrj — HO 'CgHgBra • CHg * CHg *C02H. B. Beim tlbergieOen von Hydro- o-cumarsaure 
mit Brom (Zwenoer, A, Spl. 5, 116). — Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 115®. Destilliert 
unzersetzt. Unloslich in kaltem Wasser, wenig loslich in kochendem Wasser, sehr leicht 
in Alkohol und Ather. — Ba(C9H703Br2)2-f- 5H2O. Nadeln. Wenig loslich in kaltem Wasser. 
sehr leicht in warmem Alkohol. 

a.p - Dibrom - /? - [2 - methoxy - phenyl] - propion saure, Methylather - a,p - dibrom - 
hydro-o-cumarsaure CjoHjoOgBr, ~ CH3*0*C,5H4 CHBr CHBr COgH. B, Aus Methyl- 
athercumarsaure (S. 289) oder Methylathercumarinsaure (S. 292) und Brom in CSg (Perkin, 
Soc. 30, 420; Fittig, Ebert, A. 210, 160). — Krystalle (aus Chloroform). F: 162® (Zers.) 
(F., E.), 170® (Werner, Schorndorff, B. 39, 29). Die gesattigte Chloroformlosung enthalt 
bei 17® in 100 Tin. 2,65 Tie. Saure (F., E.). — Von 50®/yiger waBr. Kalilauge wird 1 Mol. 
HBr abgespalten (P.). Beim Erhitzen mit Methylalkohol -f HCl entsteht a- Brom-)3- methoxy - 
/^-f2-methoxy-phenyl]-propionsaure-methyle8ter; analog verlauft die Reaktion mit Athyl- 
alkohol und mit Isopropylalkohol (W., Sch.). Beim Erwarmen mit Phenol bildet sich 3-[4-Oxy- 
‘ CH C.H^ OH 

phenylj-cumaran C6H4<; ^CHj (Syst. No. 2388) (W., Sch.). 

a,p - Dibrom - ^ - [2 - athoxy - phenyl] - propionsaure , Athylather - a.p - dibrom - 
hydro-o-cumarsaure CiiHiaOpBrj - C2H5*0-CeH4*CHBr CHBr C02H. B. Aus Athyl- 
athercumarsaure (S. 290) oder Athylathercumarinsaure (S. 292) und Brom in CS* (FrmG, 
Ebert, A, 210, 158; Michael, Lamb, Am. 36, 564). — Krystalle (aus CS^). Schmilzt unter 
Zeirsetzung bei 156—162® (Fittig, Claus, A. 289. 3). 156® (M., L.). Die gesattigte Losung 
in CS2 enthalt bei 18® in 100 Tin. 1,026 Tie. Saure (F., E.). Lost sich in 17,4 Tin. Chloro- 
form oder 75,6 Tin. CSg (M., L.). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser wesentlich in 
/^-Brom-o-athoxy-styrol (Bd. VI, S. 561), COg und HBr (F., C.). Beim Kochen mit alkoh. 
Kali entsteht f 2- Athoxy- phenyl J-propiolsaure (Syst. No. 1087) (F., C. ; M., L.). 

a./3-Dibrom-/5-[2-(carboxy-methoxy)-phenyl] -propionsaure, a.^-Dibrom-hydro- 
o-cumarsaure-O-essigsaure, 2-ra.^-Dibrom-/5-carboxy-athyl]-phenoxyeBBignBaure 
^^'iiHioOsBr., H0,C CH2 0 CeH4 CHBr CHBr C02H. B. Aus Cumarsaure-O-essigsaure 
H()2C’ CH2 0 CeH4 CH:CH C02H (S. 291) und Broradampf (Rossing, B. 17, 2998). - 
Nadeln (aus Wasser). F: 219 — 220®. Schwer loslich in heiBem Wasser, in CHCI3 und Benzol, 
leicht in Alkohol und Ather. 

a.^-Dibrom-/?- [2-mothoxy- phenyl] -propionsaure-methyleBter, Methylather-a./?-di- 
brom-hydro-o-cumarsaure-methylester CuHigOgBrj ^ CH 3 0 *CeH 4 CHBr CHBr C 02 * 
CH3. Ist in 2 diastereoisomeren Formeh bekannt. 

a) Hochschmelzende Form. B. Beim Versetzen von Methylathercumarsaure- 
methylester (S. 291) mit Brom (beide gelost in CSo), neben zweimal soviel des stereoisomeren 
Methylesters; umgekehrt gibt Methylathercumarinsaure-methylester (S. 293) mit Brom nur 
wenig des bei 68® schmelzenden Methylesters und hauptsachlich den bei 125® schmelzenden 
Methylester (Perkin, Soc. 30, 424, 426). - Durchsichtige Ki^stalle (aus CSj). F: 125®. 
MaBig loslich in siedendem Ligroin. Lost sich leicht, aber nicht unzersetzt in siedendem 
Alkohol. — Gibt mit alkoh. Kali in der Kalte MethylMher-a oder ^-brom-cumarsaure (S. 293). 

b) NiedrigschmelzendeForm. /?. s. bei der hochschmelzenden Form. — KrystaUe 
(aus Benzin). F: 68®; leicht loslich in Alkohol, auBerst leicht in CSg (Perkin, Soc. 39, 424, 
425). — Verhalt sich gegen alkoh. Kali wie der Methylester vom Schmelzpunkt 125® (P.). 

a./S-Dibrom-^-[2-athoxy -phenyl] -propioneaure-athylester , Athylather-a.^-di- 
brom-hydro-o-cumarsaure-athylester CijHigOgBra ~ C2H5 • O • C^H, • CHBr • CHBr * COg • 
CgHg. B. Aus Athylathercumarsaure-athylester (S. 291) oder Athy lathercumarinsaure-athyl- 
ester (S. 293) und Brom in CSj (Perkin, Soc. 39, 427). — Prismen (aus Benzin). F: 78®. — 
Wird von kalter alkoh. Kalilauge in Athylather-a oder ^-brom-cumarsaure (S. 293) ubergefiihrt. 

a./5-Dibrom-/5-[x-brom-2-methoxy-phenyl] -propionsaure, Methylather-x.a./?-tari- 
brom-hydro-o-oumarsaure CjoHjOgBrg CHg • O • CgHjBr • CHBr • CHBr • CO2H. B. Bei der 

‘) Aus der Arbeit von Lasch (M. 34, 1662), die nach dem LileraturSchluBtermin der 
4. Aiifl. dieses Haudbuches [1. I. 1910] erschienen ist, gehi hervor, daB dieses Derivat als 
^-[5-Broin-2‘OX7-pheDyl]-propion8iiure anzusehen ist. 


16 * 
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EinWi von Bromdampfen auf Methyl&theroumarsaure oder Methyl&thercumarinsaure in der 
Kalte (Pbrkin, Soc. 89, 417). — KrystallkOrner (aus Benzol). Schmilzt bei 185—188® unter 
Zersetzung. 100 Tie. Chloroform Idsen 0,42 Tie. Substanz. MaBig loslich in heiBem Benzol, 
sehr wenig in kaltem und in Ather. — Wird von siedender Natriumacetatlosung unter Bildung 
von eBO-Brom-2-[^-brom-vinyl]-aniBol (Bd. VI, S. 561) zerlegt. Mit konz. Kalilauge ent* 
steht bei 100® [x-Brom-2-methoxy-phenyl]-propiolsaure (Syst. No. 1087). 


a./?-Dibrom-/?-[x-brom-2-athoxy-phenyl]-propionBaure, Athylather-x.a.jS-tribrom- 
hydro-o-cumarsaure CuHnOsBra - CjHg O CeHgBr OHBr CHBr COjH. B. Entsteht, 
wenn eine Losung von reiner Athylathercumarinsaure (S. 292) in Chloroform mit einer Losung 
von 4 At.-Gew. Brom in Chloroform versetzt und das Gemisch mehrere Tage lang im Bunkeln 


Btehen gelassen wird (Michael, Lamb, Am. 30, 577). — Nadeln (aus Aceton -f Ligroin), 
F: 182—183®. Sehr leicht l6slich in Aceton und Alkohol, loslich in siedendem Toluol, schwer 


Idslich in Chloroform, sehr wenig in Ligroin. 


a.p - Dibrom - [x.x - dibrom - 2 - methoxy - phenyl] - propionsaure , Methylather - 
x.x.a.^-tetrabrom>hydro-o-cumar8aure Cji^fi03Br4 ~ CHg • O • CeHgBrg • CHBr • CHBr • 
COgH. B. Beim Behandelii von a./?-Dibrom-p-[x-brom-2-metho:^-phenyl]-propionsaure 
(S. 243) mit Bromdampfen (Perkin, Soc. 39, 420). -- KrystaUe (aus Benzol). F: 200—202®. 

a.p - Dibrom - ^ - [x.x - dibrom - 2 - athoxy - phenyl] - propionsaure, Athylather- 
x.x.a.^-tetrabrom-hydro-o-oumar8aure CiiHio03Br4 = CgH^-O -CeHjBrg 'CHBr ‘CHBr* 
COgH. B. Bei der Einw. uberschiissiger Bromdampfe auf Athylathercumarsaure (S. 290) 
(Michael, Lamb, Am. 30, 575). — Flatten (aus Toluol + Ligroin). F: 183—184® (geringe 
Zers.). Sehr leicht Idslich in Aceton, Alkohol, Ather, leicht in heiBem Benzol, Chloroform, 
etwas Idslich in heiBem Ligroin. 


/?-[3.6-Dinitro-2-oxy-phenyl]-propion8aure, 3.6-Dinitro-hydro-o-oumar8aure 
CgHgO^Njj = H0 CeH2(N02)2 CH2*CH2*C08H. B. Lurch Aufkochen von Hydro-o-cumar- 
saure mit nicht zuviel konz. Salpetersaure (Zwengbr, A. Spl. 6, 118; van Dorp, R. 23, 
316). Aus 6.8-Dinitro-2-oxo-chinolin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) (Syst. No. 3183) durch Kochen 
mit Kali (v. D., E. 23, 315). - - Gelbe Prismen (aus Alkohol). F: 162,5—163® (korr.) (v. D.). 
Sehr leicht Idslich in Alkohol (v. D.). Wenig Idslich in kaltem Wasser (Zw.). — AgjCgHeOyN*. 
Gelbroter krystallinischer Niederschlag (Zw.). — BaC9He07N2+ HgO. Zinnob^oter 
Niederschlag (Zw.). 


2. p-fS-Oxy^phenylJ^prtppionHduref 3--Oxy^hydrozimt^ ^ « 
sdur€f Hydro^m-cumarsdure C9H10O3, s. nebenstehende Formel ; die ’ WjH 

Stellungsbezeichnung gilt auch fiir die in diesem Handbuch gebrauchten, A. 
vom Namen „Hydro-m-cumar8aure“ abgeleiteten Namen. — B. Beim C ^ ^ 

Behandeln von m-Cumarstare (S. 294) mit Natriumamalgam (Tibmann, 3_i-|TT 
Ludwig, B. 16, 2050). Entsteht beim vorsichtigen Schmelzen dea 
Natriumsalzes der Hydrozimt8aure-8ulfonsaure-(3) (Syst. No. 1585a) mit ^ 

Kali (Braunstein, Inaug.-Dissertat. [Zurich 1876], S. 33; B. 16, 2051; Gohrino, (7.1877, 
794). -- Nadeln (aus Benzol durch Ligroin). Monoklin prismatisch (Bomee, C. 1898 II, 
245; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 579). F; 111®; unldslioh in Ligroin, sonst leicht Idslich (T., L.). 
Anderung der Leitfahigkeit wahrend der Neutralisation („Leitfahigkeitstitration''): Thdbl, 
Roemer, Ph. Ch. 03. 753. 


Methyl&thersaure (^0^12^3 “ CH3 0 C4H4-CH2‘CH2 C02H. B. Beim Behandeln 
von Methylather- m>cumarsaure (S. 295) in waBr. Ldsung mit Natriumamalgam (TnBMANN, 
Ludwig, B. 16, 2052). — Nadeln. F: 51®. Sehr leicht Idslich in Ldsungsmitt^. 


j?-Brom-^-[0-nitro-3*methoxy-plienyl]-propion8aure, Methylather-^brom-0-nitro- 
hydro-m-oumarsaure CioHioOjNBr = CH3 0’CeH8(N02)*CHBr-CH2*C02H. B. Man ear- 
warmt 10 g Methylather-6-nitro-m<cumarsaure mit 40 ccm Eisessig, der vorher bei 0® mit 
Bromwasserstoffgas geeattigt wurde, im Druokrohr auf 100® bis zur Aufldsung und kiihlt 
dann rasch ab (Eichengeun, Einhobn, A. 202, 174). — Nadeln oder Tafeln (aus CHCl,). 
Rhombisch (?). F: 162—163®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Eisessig, CHGI3, unldslioh 
in Ligroin. — Liefert mit wenig alkoh. Ammoniak das Lacton (Syst. No. 2510), mit iiber- 
schiissigem Ammoniak das Amid (Syst. No. 1107) der j3-Oxy-)5-[6-nitro-3-methoxy-phenyll- 
propions&ure. 

3. Oocy-^phenylJ'-prapionsdure , -4- Oxy^hydroziml^ 

sdure^ Hydro-p-^cuniarsdure^ JPhloretinsdure C^jnOg, s. neben- 
stehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch fiir die in diesem 
Handbuch gebrauchtei^ vom Namen „Hydro-p-cumar8&ure“ abgeleiteten 
Namen. — Zur Identitat der friiher als Phloretins&ure und ab Hydro- 
p-cumarsaure untersohiedenen S&uren vgl. Bougault, (7. r. 181, 43; 

A. ch. [7] 26, 507, 537. 


CH2CH,C0,H 
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V. Im normalen Menschenharn (Baumann, B. 13, 281; ff. 4, 308). Im Eit^r einer 
jauchigen Peritonitis (Bau., ff, 4, 307). -- B. Beim Kochen von Phloretin (Bd. VIIT, S. 498) 
mit Kalilauge (D: 1,2), neben Phloroglucin (Schtpf, G. 4, 188; A. 172, 367; vgl. Hlasi- 
WETZ, J. pr. [1] 67, 106; A. 90, 119; ferner Rochleder, J. pr. [1] 104, 398; Trinius, A. 
227, 271 ; Schiff, O, 16, 371 ; A. 220, 371). Beim K,ochen von p-Cumarsaure in waBr. Ldsung 
mit Natriumamalgam (Hl., A. 142, 358). Man behandelt das HydrochJorid der 4-Ainino- 
hydrozimtsaure (Syst. No. 1905) in Alkohol mit salpetriger Saure und kocht das trockne 
Diazoniumsalz mit viel Wasser (Buchanan, Glaser, Z. 1809, 196; J. 1809, 581). Bei der 
Fftulnis von Tyrosin in Gegenwart von Pankreas (Baumann, B. 12, 1451; 18, 279; //. 4, 
318). Bei der Faulnis von Fleisch (E. Salkowski, H. Salkowski, B. 13, 190). — Darst. 
Man versetzt eine Losung des ZnCL-Boppelsalzes der 4-Amino-hydrozimtsaure in verd. 
Schwefelsaure allm&hlich mit 1 Mol.-Gew. NaN02, leitet dann Luft durch die Losung und 
erhitzt erst vorsichtig auf dem Wasserbade, dann starker auf freier Flamme; man dampft 
die LOsung auf Va des Volumens ein und schiittelt mit Ather aus. Die ather. LOsung wird 
verdunstet und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert (Stohr, A. 226, 60). 

Saulen (aus Ather). Monoklin prismatisch (Grailich, A. 102, 147; Haushofer, Z, Kr. 
8, 396; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 596). F: 128- 129® (Stohr, A. 226, 62), 128-130® (Hlasiwetz, 
J, pr. [1] 07, 110), 129® (Rochleder, J. pr. [1] 104, 399; Trinius, A. 227, 270). Sehr leicht 
lOelich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather, wenig in kaltem Wasser (Stohr), unloslich 
in CSg (Tr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,73 xl0~® bezw. 2,03 x 10“* 
(Ostwald, Ph. Ch. 3, 273). Nach Schiff, G. 16, 371; A. 229, 372 (vgl. auch Rochleder, 
J. pr. [1] 104, 399) gibt die reine Saure mit FeCl3 keine F&rbung. Bleizucker erzeugt keine 
F&Uung (Hl., A. 142, 358). — Beim Erwarmen mit Millons Reagens erhalt man eine tiefrote 
Farbung (Bau., B. 12, 1452; Stohr). Zerfallt beim Schmelzen mit 8—10 Tin. Natron oder 
Kali in 4-Oxy-benzoesaure, Essigsaure und Phenol (Barth, A. 162, 96; Barth, Schreder, 
B. 12, 1259). Destillation des Bariumsalzes mit Kalk: Hlasiwetz, A. 102, 166; J. pr. [1] 72, 
417 ; Oliveri, G. 13, 264. Beim Erwarmen der Saure mit POCI3 entsteht Triphloretid (s. n.) 
(Schiff, G. 4, 189; A. 172, 359). Einw. von PCI5: Hl., A. 102, 166; J. pr. [1] 72, 416. — 
Hydro- p-cumarsaure, an Kaninchen und Hunde verabreicht, geht groBtenteils als 4-Oxy- 
benzoesaure in den Harn iiber (E. Salkowski, H. Salk., H. 7, 174). Nach Verabreichung an 
Menschen erscheint im Harn 4-Oxy-hipMr8aure (S. 164) (Schotten, H. 7, 26). Hydro- 
p-cumarsaure gibt bei der Faulnis durch Pankreas Phenol, p-Kresol und 4-0xy-phenyle88ig- 
s&ure CgHft03 (Baumann, H. 4, 312). Faulnis des hydro-p-cumarsauren Ammoniums durch 
Kloakenschlamm : Bau., H, 4, 319. 

NaCgHgOa (bei 100®). Prismen (Hlasiwetz, J. pf. [1] 07, 112; 72, 400). - KCgHeOa 
(bei 100®). Blatter (Hl„ J.pr. [1] 07, 111; 72, 400). - Cu(C3H903)2 + 2H,0. Dunkel- 
grhne Prismen. Schwer Idslich in Wasser und Alkohol, loslich in Ather (Hl., J. pr. [1] 72, 
401). Siedendes Wasser zersetzt unter Bildung von CuO (Baumann, H. 4, 306). — CuCgHgOj 
-f V2 HjO (bei 120®). Blaugriine Flitter, die sich nicht in Alkohol und Ather und nur wenig 
in siedendem Wasser lOsen (Hl., J. pr. [1] 72, 403; A. 102, 150). — Ag^C9H9 03 . Sehl* licht- 
empfindliche Nadeln (Hl., J. pr. [1] 07, 113; 72. 401; A. 142, 359). Ziemlich leicht loslich 
in Wasser (Stohr, A. 226, 64), — Ba(C9H9 03)2 (bei 100®). Gut ausgebildete, flache Prismen 
(Hl., J- pr. [1] 07, 112; 72, 401). Sehr leicht loslich in Wasser (Rochleder, J. pr. [1] 104, 

400) . — BaC^HgOj + 2V3 H3O. Warzen (aus siedendem Wasser). H&lt bei 160® noch ViHjO 
zuriick (Hl., J. pr. [1] 72, 402; A. 102, 149). — Zn(C9H9 03)3 -f 2 H3O. Tafeln und Bl&ttchen. 
LOslich in 130 Tin. kaltem Wasser (Baumann, H. 4, 306; vgl. Hl., J. pr. [1] 07, 113; 72, 

401) . — PbC^HgOj -f Vi H3O (?) (bei 120®). Volumindser NiederscUag. Zersetzt sich beim 
Waschen (Hl., J.pr. [Ij 72, 403; A. 102, 151). — Hydro-p-cumarsaurer Harnstoff 
CH4ON2 -h 2C9 Hio03. Breite Bl&tter (Hlasiwetz, J.pr. [1] 09, 107; J. 1850, 699). 

Triphloretid B. Beim Erwarmen von Hydro-p-cumarsaure (Phloretin- 

saure) mit Phosphoroxychlorid (Schiff, G. 4, 189; A. 172, 358). — Feine Bl&ttchen (aus 
Eisessig). Kaum lOslich in Wasser und heiBem Alkohol. — Geht beim Erw&rmen mit Atz- 
kali in Phloretins&ure iiber. 

d-[4-Methoxy-phenyl]-propionBaure, Methylather-hydro-p-cmnarsaure 
~ CHa-O CglL CHa'CHj COjH. B. Aus 0,5 g Hydro-p-oumarsaure, 1 g NaOH, 2 g CH3I 
und 10 ccm Methylalkohol bei Wasser badtemperatur (Bouoault, C.r. 131, 43; A. ch. [7] 
25, 506). Beim Erwarmen von Methyl&ther- hydro- p-cumars&ure-methylester ( S. 246) mit w&Br. 
Lauge (KOrner, Corbetta, B. 7, 1733; (7. 6, 3; Bou.). Durch Oxydation des 4-Methoxy- 
hydrozimtaldehyds (Bd. VIII, S. 108) mittels Ag^O in alkal. LOsung (Daufresne, C. r. 146, 
876; Bl. [4] 8, 326; A.ch. [8] 18, 423). Durch Behandeln von Methyl&ther-p-cumars&ure 
(S. 298) in w&Br. Ldsung mit Natriumamalgam (Perkin, 80 c. 31, 411 ; J. 1877, 792). — Barsi. 
Man kondensiert Anisiudehyd (100 g) una Essigester (245 g) mit Natrium (24,5 g), verseift 
nach 1 Stde. das Reaktionsprodukt mit methylalkoholisohem Kali (102 g KOH) und reduziert 
nach Abtreibung des Ai&ohols mit 2Vt®/o*g«™ Natriumamalgam (3 kg) (Barger, Walpole, 
80 c. 95 , 1723). — Grofle spieBigeKryst^e (aus Alkohol), federartige Kiystalle (aus kochendem 
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Wasser). F: 101® (P.; Bou.), 101,5 bezw. 102® (Eioel, R. 20, 2532), 103,6® (K., C.), 104® 
(Ba., W.). Sublimiert leicht auf dem Wasserbade (K., C.). LOslich in 900 Tin. Wasser von 
25®, viel leichter in siedendem, sehr leicht in Alkohol und Ather (K., C.). — Wird von Chrom- 
sauregemisch g|att zu Anissaure oxydiert (K., C.). — AgCi^HuOa. lOeine Nadeln (aus heiOem 
Wasser). Fast unlOslich in kaltem Wasser (Eigel). ~ Ba(CioHn08)2 + 2 H,0. Wiirfel 
(Eioel). Breitediinne Bl&ttchen mit Diamantglanz (K., C.). 

/?-[4-Athoxy-phenyl]-propion8aure, Athylather-hydro-p-oumars&ure CuH.^Oj 
OgHg-O 08114 -CHg-CHj COaH. B. Aus 0,5 g Hydro- p-cumarsaure, 1 g NaOH, 2 g O^H^Br 
und 10 ccm Alkohol durch 2-8tdg. Erhitzen auf 116—120® im Dnickrohr (Bouoault, C,r. 
181, 44; A. ch. [7] 26, 505; vgl. Korner, Corbetta, B. 7, 1734; O. 6, 4). — Cholesterinartige 
Schuppen (aus Wasser). F: 106,6® (K., C.), 104® (B.). 

^-[ 4 -Methoxy-phenyl]-propion 8 aure-methyle 8 ter, Methylather-hydro-p-oumar- 
8 aure-methyle 8 ter C 11 H 14 O 3 = CH 3 0 CeH 4 CH 2 ‘OT 2 * 002 *CH 8 . B, Aus 1 g Hydro- 
p-cumarsaure, 0,5 g NaOH, 4 g CH 8 l und 10 ccm Methylalkohol durch 2-8tdg. Endtzen im 
Hruckrohre auf 120® (Bouoault, C. r. 181, 44; A. ch, [7] 26, 606; vgl. Korner, Corbetta, B. 
7, 1732; O . 6, 2 ; Eioel, B . 20, 2633). — Blattchen (aus siedenaem Wasser) (B.). F: 38® 
(K., C.; Ei.; B.). Kp: 265-270® (Ei.), 278® (K., C.). 

P- [4-Oxy-phenyl] -propionsaure-athylester , Hydro-p-cmmar8aure-&thyle8tor 

HO C 3 H 4 *CH 2 CH 2 -COa*C 2 H 5 . B, Aus hydro-p-cumarsaurem Kalium, Athyl- 
jc^d und etwas Alkohol bei 100® im Dnickrohr (Hlasiwetz, A, 102, 161; J.pr, [1] 72, 
404). — Dickfliissig^). Siedet oberhalb 265® (Hl.). Refraktion: Grailich, A, 102, 153; 
J. pr. [1] 72, 405. Besitzt schwachen Geruch und kratzenden Geschmack (Hl.). 

P* [ 4 -Oxy -phenyl] -propionsaure-isoamylester , Hydro-p-oumarsaure-iBoamyl- 
ester C 14 H 20 O 3 = H 0 *C 3 H 4 * 0 H 2 *CH 2 *C 02 ‘C 5 Hn* Aus hydro- p-eumarsaurem Kalium, 
Isoamyljodid und etwas Alkohol bei 100® (Hl., A. 102, 154; J, pr. [ 1 ] 72, 407). — Schr 
dickfltissig. Siedet oberhalb 290®. 

d- [ 4 -Methoxy-phenyl] -propionsaure-ohlorid, Methylather-hydro-p-oumarsAure* 
ohlorid C 10 H 11 O 2 CI = CH 3 • 0 • C 3 H 4 • CHj * CHj • COCl. B. Aus [4-Methoxy-phenyl] -propion- 
saure und PClg in Chloroform (Barger, Walpole, 80 c. 06, 1724). — Kp^: 161 — 165®. 

/J-[ 4 -Oxy-ph 6 nyl]-proplon 8 aure-amid, Hydro-p-oumarsaure-amid C,Hx|0|N — 
H 0 *C 3 H 4 CH 2 *CH 2 C0 NH 2 . B. Aus dem Hydro- p-cumars&ure-&thyle 8 ter und konx. 
Ammoniak (Hlasiwetz, A, 102, 162; J, pr. [1]72,416). — Kurze feine Frismen (aus Waaaer). 
F: 110—115®*). LOslich in Alkohol und Ather. 

/3- [4-Methoxy-phenyl] -propionsaure-amid , Methylather-hydro-p-oamarsaure- 
amid CjqHjjOjN = CH 8 * 0 *C 3 H 4 *CH 2 CH 2 *C 0 NH 2 . B. Beim Einleiten von NH. in die 
ather. LOsung von ^-[4-Methoxy-phenyl]-propion8aure-chlorid (Barger, Walpole, 80 c. 85, 
1724). — Prismen (aus Alkohol). F: 124®. — Liefert mit Brom und Natronlauge bei hOohstens 
55 ® ^-[ 4 -Methoxy-phenyl]-&thylamin (Syst. No. 1855). 

P- [8.5-Dibrom-4-oxy -phenyl] -propionsAure , 8.5-Dibrom-hydro-p-oumar85iire 
CgHgOjBr* = H 0 C 3 H 2 Br,*CH 2 *CH^*C 02 H. B, Aus Hydro-p-cumars&ure und Brom bei 
gewohnlicher Temperatur in CS 2 (Stohr, A, 225, 65), in Wasser (St.), in KBr-LOsung (Bov- 
OAULT, C, r. 181, 43; A, ch, [7] 25, 603; vgl. auch Hlasiwetz, A, 102, 161; J, pr, [1172, 
413). Aus a.)?-Dibrom-j5-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propionsaure durch Reduktion mit Ml in 
siedendem Eisessig (Zincke, Leisse, A, 822, 226). — Nadeln (aus Esaigs&ure). F: 107—106® 
(St.), 108—109® (B.), 114® (Z., L.). Schwer Idslich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol, 
sehr leicht in Eisessig (St.), leicht lOslich in Ather und Chloroform (B.). — NHgCgH-OjBr.. 
Nadeln (St.). — AgCgH^OjBr,. Amorph (St.). — Ba(C 3 H 2 03 Br ,)3 (bei 120®). Prismen 
(Hl.). 

Methylester CioHioOgBr^ = HO-CgHjBrj'CHj’CHj-COj’CHa. Nadeln (aus Benzin). 
F: 56® (Zincke, Leisse, A, 822, 226). 

a./}-Dibrom-/?- [4-methoxy-phenyl]-propion8&tire, Methylather-o^-dibrom-hydro- 
p-oumarsaur e (^oHioOgBra = CH 3 • 0 • C 3 H 4 • CHBr • CHBr • COjH. B, Beim V ermischen der 
Ldsung von 1 Tl. Brom und 1,1 Tl. Met^lather-p-cumars&uie in CHCl, (Eioel, B, 20, 
2536). — K^stalle. Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 149®, bei langsamem Erhitzen bei 
168®, unter Zersetzung. — W&Br. Kalilauge bewirkt Spaltung in HBr, COg und d-Brom- 
p-m^hoxy-styrol (Bd. VI, S. 562). 


Nach dem Literal ur-Scblufiterm in der 4. Aufl. dieses Handbaohes [1. I. 1910] haben 
E. Fischer, Nouri {B. 50, 614) diesen Ester krystallisiert erhalten F: 43—44® (korr.). 

Naeh dem literatnr-SchlaBtermin der 4. Aufl. dieses Handbaohes finden E. Fisoubb, Noubi 
(R. 50, 615) den Sohmelspnokt des Amide bei 127 — 128® (korr.). 
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Methylester CnHigOjBr, - CH3 0 CeH4 CHBr CHBr C0, CH,. B, Durch Ein- 
trdpfeln von Brom in eine Lbsung von Methylather-p-cumars&ure- methylester in CHCJ, 
(Valentiki, O. 10 , 424; Eioel, B. 20, 2537). — Krystaile. F: 118® (V.; Ei.). Ziemlich leicht 
I5slich in Ather und Chloroform (Ei.). 

Athylester Ci3Hi403Br. - CH3 0 C«H4 CHBr CHBr C0. C,H5. B. Aus Methylather- 
p<oumarsaure<Mhylester und Brom in Ather (Rbychler, Bl. [3] 17, 512). — Prismatische 
Krystaile. F: 114®. — Kochen rait alkoh. h^li fiihrt zu 4>Methoxy-phenylpropiol8aure. 

cL^-Dibrom'^>[2 Oder d-brom-4*methoxy-phenyl]-propionBaure, Methylather- 
2.a.d- Oder 3.a./S-tribrom-hydro-p-cumarBaure Ci^^^OjBrg = CH3-0*CeH3Br-CHBr- 
CHfer-COjH. B. Man fiigt zu einem erwarmten Gemisch von Methylather^p^cumarsaure 
und Chloroform so lange Brom, gelost in Chloroform, bis keine Entfarbung mehr eintritt 
(Eioel, B. 20, 2538). - Nadeln (aus CHCI3). F: 162®. - Wird durch Wasser und Alkohol 
zersetzt. Kalilauge bewirkt Spaltung in CO3, HBr und 2 oder 3-Brom-4-methoxy-phenyl- 
acetylen (Bd. VI, S. 5^7). 

a./?-Dibrom-/?- [8.6-dibrom-4-oxy-phenyl] -propionBanre, 3.6.a.^-Tetrabrom-hydro- 
p-oumarBa\ire €5911403614 — HO-CeHjBrj CHBr CHBr-COjH. B. 10 g 4-Oxy-zimtsaure 
in 70 ccm Eisessig werden unter Kiihlung mit 15 ccm Brom versetzt und nach der Einw. 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt (Zincke, Letsse, A. 322, 225). — WeiUe Nadeln (aus 
heiOem Eisessig). F: 191®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, heiBem Eisessig, schwer in 
Benzol, sehr wenig in' Benzin. — Gibt bei der Reduktion mit HI in siedendem Eisessig 
3.5-Dibrom-hydro-p-cumarsaure. Beim Erhitzen mit Methylalkohol entsteht a-Brom-)?-meth- 
oxy-/?-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propion8aure-methylester (Syst. No. 1107). Beim Kochen 
mit Athylalkohol bildet sich a-Brom-/3-athoxy-/^-[3.5-dibrom-4-oxy-phenyl]-propionsaure. 
Alkoh. Kali erzeugt 3,5.^-Tribrom-4-oxy-8tyrol (Bd. VI, S. 562), ebenso waBr. Aceton und 
Essigsaure + Natriumacetat. 

^-[3.6-Dijod-4-oxy-phenyl]-propionBaure, 3.5-Dijod-hydro-p-oumar8aure 
C9H3O3I1 ~ HO-CeH3l3-CH3-CH3*C03H. B. Man lost 0,5 g Hydro-p-cumarsaure in 25 ccm 
Wasser, setzt 2 ccm Natronlauge und uberschlissige Jod-Jodkalium-Losung hinzu und fallt 
nach V4 Stde. durch konz. Natriumdisulfitlosung (Bouoault, C.r. 131, 43; A. ch. [7] 25, 
503). -- Nadeln. F: 162®. Unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, Ather, Chloroform. 

/J-[3-Nitro-4-oxy-phenyl]-propion8aure, 3'Nitro-hydro-p-cumar8aure C 9 H 9 O 9 N -- 
H0*C9H3(N03)*CH3*CH2*C03H. B. Beim Eintragen von gepulverter Hydro- p-cumarsaure 
bei hochstens 10® in ein Gemisch aus 8 Tin. reiner Salpetersaure (1): 1,4) und 1—2 Tin. Wasser 
(Stohr, a. 226, 92; Bouoault, C.r. 131, 43; A.ch. [7] 26, 504). ~ Orangegelbe Nadeln 
(aus Wasser). F: 90® (B.), 90,5® (St.). Schwer loslich in kochendera Wasser, sehr leicht in 
kaltem Alkohol (St.). 

Methylester CioHnOjN H0 C4H3(N02) CH2 CH2 C02'CH3. Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol + Wasser). F: 64® (St., A. 226, 93). 

Athylester CnH^O^N - HO • CeH3(N03) • CH, • CHj • CO* • C2H3. Gelbe Nadeln (aus 

Alkohol -f Wasser). F: 38® (St., A. 226, 93). 

CL)3-Dibrom-d-[3-nitro-4-oxy-phenyl]-propionBaure, a./5-Dibrom-3*nitro-hydro- 
p-oumarsaure C9H.,03NBr2 - H0 CeH3(N02) CHBr'CHBr C02H. B. Beim Versetzen 
einer ather. Losung von 3-Nitro- p-cumarsaure mit Brom (Einhorn, Grabfield, A. 243, 
375). •— Krystaile (aus Alkohol -f Wasser). F: 70- 72®. 

Methylathersaure C,oH90.NBra -- CH3 0 CeH3(N02) CHBr*CHBr C02H. B. Beim 
Versetzen von in Ather suspendierter Methylather-B-nitro-p-cumarsaure mit ather. Brom- 
lOsung (Einhorn, Grabfield, A. 243, 376). — BlMtchen (aus Alkohol). F; 178®. — WaBr. 
Kalilauge entzieht 1 Mol. HBr, alkoh. Kali 2 Mol. HBr. 

[3.6-Dinitro-4-oxy*phenyl] -propioneaure , 3.6-Diiiitro-hydro-p-cuinar8aure 
C9H3aN2 - HO CaHJNOjlj CHj CH. COaH. B. Man tragt 1 Tl. Hv^o- p-cumarsaure 
in 10 Tie. gekiihlte Salpetersaure (D: 1,4) ein, fallt mit Wasser und krystallisiert den Nieder- 
sohlag aus 100 Tin. siedenden Wassers um (Stohr, A. 226, 68; vgl. auch Hlasiwetz, A. 
102, 160; J. pr. [1] 72, 412). — KammfOrmig gezahnte oder famkrautahnliche gelbe Blatter 
(aus Wasser), Prismen (aus Alkohol oder Eisessig). Rhombisch bipyramidal (Haushofer, 
Z, Kr. 8, 396; vgl. Qrothy Ch. Kt. 4 , 580). F: 137,5®; sehr wenig loslich in kaltem Wasser, 
leicht in heiBem Alkohol und Eisessig (St.). — Wird beim Erwarmen mit Zinn und Salzs&ure in 
die (nioht isolierte) Diamino-hydro-p-cumarsaure umgewandelt (St.). — NH4C9H-O7N3. Das 
gelbrote Diammoniumsalz verliert im Exciccator oder an der Luft 1 Mol. Nil* und geht 
in das einbasische Salz iiber, das aus waBr. Alkohol in rotgelben Nadeln krystallisiert und 
bei 230® unter Zersetzung schmilzt ( St.). Sehr leicht loslich in W asser ( St. ). — (NH4)2C9H407N3. 
Wird durch F&llen einer alkoh. LOsung der Saure mit NH* in gelbroten Flocken erhalten. 
Fast unlOslioh in Ather (St.). — K 3C9H9O7N, (bei 120®). Tieforangerote Prismen (aus verd. 
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Alkohol) (Hl.). — AgC^H707N,. Niederschlag. LOst rich ziemlioh leioht in koohendem Wasser 
und krystallisiert daraus in rotgelben Nadem (St.). — Dunkelrote Nadeln; 

in Wasser schwerer I6slich als dw prim&re Salz (St.). — B^ 9 He 07 Ns (bei 120®). Oiangegelbe 
Nadeln. Schwer Idslich in kaltem Wasser (Hl.). 

Methylathersaure CioHiqO^Ni = CH, • O * Cplifj(SO^)m • CH, • CHj • (X)^. B. Der Methyl* 
ester dieser Saure (s. u.) entsteht aus dem Silbersalz d^ 3.5'Dinitro-hydro*p*oumar8&ure- 
methylesters und CH3I; man verseift ihn durch Erhitzen mit einem Gemisoh von Sohwefel* 
saure und Essigsaure; die freie Methyl&thers&ure £&llt man durch Zusatz von Wasser 
(Stohb, a. 225, 75, 80, 82). — Bl&tter (aus w&Br. Alkohol). F: 124®. Sehr schwer Itelich in 
kochendem Wasser, leicht in Alkohol. — Gibt beim Erhitzen mit (IHiroms&uremisohung 
3.5>Dinitro-anissaure. Erhitzt man die S&ure mit alkoh. oder w&Br. Ammoniak 1 Stde. 
im Druckrohr auf 100®, so erh&lt maO das Ammoniumsalz der 3.5*Dinitro-4*amino-hydn>- 
zimts&ure (Syst. No. 1905). 

Athylathersaure CuHuOtNj = C,H 3*O*C3H,(N0i)t’CH.'CH3*CO,H. B, Der Athyl- 
ester dieser Saure entsteht beim UbermeBen des Dicrib^iwlzes der 3.5>Dinitro-hydro-p-cumar* 
saure mit femer aus dem Silbersalz des Athylesters der 3.5*Dimtro-hydro-p-cumar> 

s&ure und C3H5I; man verseift ihn mit Schwefels&ure in Essigs&ure, wie bei der Metnyl&ther- 
s&ure (Stohb, A. 226, 75, 82, 83). — Nadeln (aus w&Br. Alkohol). P: 126®. Schwer Idslich 
in kochendem Wasser, leicht in AJkohol. — Beim Erhitzen mit w&Br. oder alkoh. Ammoniak 
auf 100® entsteht 3.5*Dinitro*4*amino-hydrozimts&ure. 

Methylester Q^i0O7N3 = H0*CeH,(N03)3|-CHg'CH.-C0,-CHj. B. Aus dem Mono- 
silbersalz der 3.5-Dinitro-hydro-p-cumar8&iu« und CHgl oder aus der S&ure mit CJHg'OH-f 
HCX (Stohb, A. 226, 72, 75). — Farblose Nadeln (aus w&Br. Alkohol). P; 87®. Leicht 16s- 
lich in warmem Alkohol, unlOslich in Wasser. Die LOsungen sind ^elb. Zerlegt Carbonate. 
— AgCioH907Ng. Zinnoberrote Nadeln. Ziemlioh leicht lOslich m Alkohol und Wasser. 

Methylester der Methylathersaure CuHit07Ng = * O * CeH|(NO|)g • CHg • CHg • CO, • 

CHg. B, 8. bei der Methvl&thers&ure (St5hb, A. 226, 80). — Farblose Nadeln (aus w&Br. 
Alkohol). F: 53®. Leicht Idslich in heiBem Alkohol. — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
auf 100® entsteht der Methylester der 3.5-Dmitro-4-amino-hydrozimts&ure; bei Anwendung 
von w&Br. Ammonie^ entsil^t daneben das Ammoniumsalz dieser S&ure. 


Methylester der Athylathersaure Ci,H|407Ng = CtH5*0-CeHg(N0g)|*CHg-CH|-C02* 
CHg. B, Aus dem Silbersalz des Methylesters der 3.5-Dinitro-hydro-p-oumars&ure und CgHjI 
(Stohb, A. 226, 81). — Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 36®. 


Athylester (3uHig07Ng = HO- C4l^(NOt)g'CHg-CHg*CO| *09115. B. Aus 3.5-Dinitro- 
hydro-p-cumars&ure, Alkohol und HCJl (StOhb, A. 226, 76). — Citronengelbe, stark sl&nzende 
Bl&tter Oder sechsseitige diinne Tafeln (aus Alkohol). F: 74—75®. Sehr wenig loslich in 
siedendem Wasser, sehr leicht in heiBem Alkohol. — AgCJ^HuOTNi. Dunkelrote Nadeln. 

Athylester dor Methylathers&ure CJigH,-07Ng = (]JHJ•0•CeHg(N0g)g•CH••0H.•C0g• 
CgH5. B, Aus dem Silbersalz des 3.5-Dinitro-hydro-p-cumar8&ure-&thyleeter8 und CH J (St., 
A. 226, 80). — Farblose Nadeln (aus w&Br. Alkohol). F: 71®. Sehr wenig lOslioh in Wasser. 


Athylester der Athyl&thersaure Cj jHie07Ng == CgH^ • 0 • C5Hg(NOg)g • CH. • CH, • COg • 
CgHg. B. Aus dem Disilbersalz der 3.5-Dinitro-hydro-p-cumars&ure (^er aem Silbersalz von 
•deren Athylester und CgH.I (Stohb, A. 226, 75, 82). — Gl&nzende flache Nadeln (aus w&fir. 
Alkohol). F: 49—50®. Selu leicht lOslich in Alkohol. 


4. ^•Oxy'^^phenylrpropionsdure^ P^M^henyl^hydrcuyryladure^ P^Ocey^hydro- 
zUntsdure^ ^-Fhenyl-^-milchs&ure CgHigOg = CeIl5*CH(OH)*(3Hg*COgH. Vgl. auch 
No. 6, S. 258. 

a) lAnksdrehende B^Oocy^-P-^phenyl^prapionsdure CgHioOg = C4H5-CJH(OH)* 
C)Hg*COgH. B, Findet ricn im Ham von Hunden nach subcutaner Injektion von /S-phenyJ- 
propionsaurem Natrium (Dakin, C. 1908 II, 965; 1909 n, 638; B. Ph. P. 11, 405). Im Ham 
von Hunden und Katzen nach subcutaner Injektion von zimtsaurem Ammonium (D., C. 
1909 I, 1428; 1909 11, 639). Bei der Redukrion von linksdrehender a-Brom-/?-ozy-)?-pheny]- 
propions&ure mit Natriumamalgam (Eblenmsybb jun., Hilqxndobft, Bio.Z. 85, 135). 
— KiystalUnisch. — Beim Erw&rmen mit m&Big konz. Salzs&ure entsteht Zimts&ure (Er., 
Hi.). Wild nach subcutaner Injektion im Ham teils unver&ndert, teils als Phenaoeturs&ure 
ausgeschieden (D., C. 1908 II, 1885). 

liinksdirehende a -Brom-/}-oxy-/9- phenyl -propions&ure^) CgHgOgBr = Cja.* 
CH(OH)*CHBr*COgH. B. Durch Spidtung der inaktiven S&ure (S. 251) mit Cinchonm 

') Nach dem Literafar SoblufitermiD der 4. Aufl. dieses Handbnohes [1. I. 1910] sind s&mUiohe 
mdslichen stereoisomeren Formen der a*Brom*^-oxy-j}-pbeiiyl-propioDs&ure (2 inaktiye, 4 aktive) von 
Bkbnbr, Biibsb (B. 64 , 1945) dsrgestellt uud in ihren genetiMhen Beriehnngen untersnohl worden. 
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(EBLSNBfEYER jun., MoEBES, B. 32, 2375). — Wurde nicht In optisch reinem Zustande 
erhalten. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam linksdrehende ^-Oxy -^-phenyl - 
propions&ure (Eb., Hiloendobff, Bio, Z, 35, 135). 


b) Mechtadrehende fi-Oxy^-p-phenyl^propionsdure = CeH5*CH(OH)* 

CH2'C02H. B, Bei der Reduktion von rechtsdrehender a-Brom-/?-oxy-/3-phenyl-propion8aure 
mit Natriumamalgam (Erlenmeyer jun., Hilgendorff, Bio. Z. 35. 135). KiystaUe. 
F: 116®. [a]„: -J- 19® (Er., B. 39, 790). — Beim Erwarmen mit maBig konz. Salzsaure 
enteteht Zimts&ure (Eb., Hi.). 


Reohtsdrehende a-Chlor-P-oxy-/5-plienyl-propionBaure C^H^OjCl = C^ 5 *CJH(OH)* 
CIHCl-COjH. B, Aus der inaktiven Skure durch Spaltung mittels Strychnins (Erlenmeybr 
jun., B. 39, 789). — F: 116®. [^n: +^6,11®. — Mit Natronlauge entsteht das linksdrehende 

(Syst. No. 2576). 


phenylglycidflaure Natrium CO|N 


Reohtsdrehende a -Brom-/J-oxy-^- phenyl -propionsaure^) C^HgOjBr = 
CH(0H)*CJHBr*C02H. B, Durch Spaltung der inaktivefiSaure(S. 251) mit Cinchonin (Erlen- 
MEYER jun., Moebes, B. 32, 2375) oder Strychnin (Er., B. 39, 790). — Krystalle (aus 
CHClg). F: 118® (Eb.), 119-120® (Er., M.). [a]^: -f 21,46® (2,4 g in 100 ccm Alkohol) (Eb., 
M.), [aji,: “f-22,6® (Er.). — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam rechtsdrehende 
/J-Oxy-^-phenyl-propionsaure (Er., Hilgendorff, Bio. Z. 35, 135). Natronlauge erzeugt links- 

/CHCeHc 

drehendes phenylglycidsaures Natrium 0^' (Er., A. 271, 160). — Cinchonin- 

C/H * C 02 .N a 

salz 8. Syst. No. 4799. 


Reohtsdrehende a-Jod-/3-oxy-j?-phenyl-propionBaure CgHgOal = CgH 5 *(IH(OH)* 
CHI-COjH. B. Durch Spaltung der inaktiven Saure mit Cinchonin (Erlenmeyer jun., 
B. 39, 789). — F: 122®. [a]i,: + 17®. — Verh&lt sich gegen Natronlauge wie die analoge 

Chlor- und Bromverbindung. 


c) Inaktive P-^Oxy^p-^phenyi^propionsdure CgHioO^ — C^H5-CH(OH)*CH2-COaH. 
Vgl. auch No. 6, S. 258. — B, Man eetzt Benzaldehyd mit Bromessigester und Zink in Gegen- 
wart von CO* um, zersetzt das Produkt nach 2 Tagen mit sehr verd. Schwefelsaure und 
verseift den erhaltenen Ester mit KAlilauge (Andruewski, HC. 40, 1636; C. 1909 I, 847). Beim 
Koohen von /?-Brom-/?-phenyl-propionsaure (Bd. IX, S. 615) mit 10 Tin. Wasser, als Haupt- 
produkt neben anderen Produkten (Fpmo, Binder, A. 195, 138). Durch Behandeln von 
inakt. a-Chlor-^-oxy-/?-phenyl-propionBaure(S. 250) in verd. w&Br. kalter LOsung mit Natrium- 
amal^m (Glaser, A. 147, 86). Aus inakt. a-Brom-/?-oxy-^-phenyl-propion8&ure (S. 251) 
beim Behandeln mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Losung (Stockbceieb, Inaug.- 
Dissertat. [Erlangen 1883], S. 23) oder mit Zink in Alkohol, neben Zimtsaure (Erlenmeyer 
jun., Hilgendorff, Bio.Z. 35, 140). Beim Schiitteln von inakt. a- Jod-)?-oxy-j^-phenyl-propion- 
sfture (S. 252) mit 30 Tin. Wasser und uberschiissigem Natriumamalgam unter Kiihlung (Eb. 
sen.. A, 289, 279). Beim Behandeln von Benzoylessigester, geldst in 1 Mol.-Gew. Natron- 
lauge, \mter Kiihlung mit Natriumamalgam (Perkin, 8oc. 47, 254). Beim Behandeln von 
^-Amino-/9-phenyl-pr(mionB4ure (Syst. No. 1905) in verd. Salzsaure mit Natriumnitrit unter 
Kiihlung (Fosner, 6. 38, 2324). Aus j^-Hydroxylamino-z^-phenyl-orthopropionsaure-bis- 
hydroxylamid CeH 5 -OH(NH-OH)-CH 2 *C(OH)(NH-OH )2 (Syst. No. 1939) in verd. Schwefel- 
sfture mit NaNO. (Po., B, 40, 227). Beim Behandeln von inakt. Phenylglycidsaureathyleeter 
/CHC.H. 

(Syst. No. 2576) mit Natriumamalgam (Plochl, B. 16, 2823). — Prismen 

'GH • COj * Cgldii 

(aus Wasser). F: 92-93® (Er. jun.. Hi.), 93® {Fi., Bi.), 93-94® (Gl.), 94® (St.), 96® (Po., 
B, 36, 4313). Sehr lOslich in kaltem Wasser, mit kochendem Wasser in alien Verh&ltnissen 
misohbar (Gl.). Leicht Idslich in Alkohol, Methylalkohol, Aceton, sehr wenig in Benzol 
(Po., B. 36, 4313), sehr wenig lOslich in Petrol&ther (An.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 4,0x 1(F® (Fendlay, Turner, Owen, Soc. 95, 941). — )3-Oxy-)?-phenyl- 
propions&ure zerf&llt bei 180® in Zimtsaure und Wasser; bei hOherem Erhitzen entsteht 
S^ol (Gl.). Reagiert ftuBerst leicht mit konz. Salzsaure, HBr, HI unter Bildung von 
^-Malogen-^-phen^propions&ure (Gl.). Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure erfolgt rasch 
Spaltui^ in Wasser und Zimtsaure und kleine Mengen Styrol, CO 2 und Distyrensaure ^7Hie02 
(fid. UC S. 703) (Erlenmeyer sen., B, 13, 304). Zimtsaure entsteht aus ^-Oxy-;5-phenyl- 
propions&ure femer beim Kochen mit verd. Salz^ure (Biilmann, B. 43, 677), beim Kochen 
mit Barytlfts ung (Fimo, ELast, a, 206, 27), desgleichen beim Behandeln mit Phosgen in 
Pyridin (Einhorn, Mettler, B, 35, 3643). Zimts&ure entsteht auch beim Kochen des p-Oxy- 
/^-phenyl-propions&ure'&thylesters mit 20®/oiger Kalilauge (An.). Bei der Elektrolyse einer 


^) Vgl. die Fufinote 8. 248. 
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verd. waDr. LOsuog des /9-ozy'/?<phenyl-propionsauren Kaliums ent«teht Benzaldehyd 
(V. Millkr, Hofer, B. 27, 469). — Gent im Orsanismus von Katzen und Hunden zum 
kleinen Ted in Acetophenon und Hippura&uie doer (Dakin, C. 1900 11, 639; vgl. auoh 
Knoop, B. Ph. P, 0, 166). 

KCgHgOa- Feine Nadeln. ZerflieBt an feuchter Luft (Glasbr, A, 147, 89). — 
AgCjH^Oj. WeiBer Niedersohlag; krystallisiert aus heiBem Wasaer in gl&nzenden Bl&ttchen 
(Gl.; Andrijswski, 3K. 40, 1637). — Ba(C 9 HtO,)s. Warzen. Leicht Idalich in Wasser (Gl.). 

— Ba(C9H903)t + H,0. Zur Zusammensetzung vgl. Posner, B. 88, 2318. Warzen; schwer 
lOslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser (Firno, Kast, A. 200, 26). — Zn(C9H903)3 + 
IVfHjO. Krystallpulver. Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser (F., K.). 

Inakt. )5-Aoetoxy-/J-phenyl-propionBaupe C11H1JO4 == C3H5 ♦ CH(0 . CO ■ CH i * 

CO3H. B. Aus ^-Oxy-/?^henyl-propionsaure und Essigsaureanhydrid bei 100® (Fimo, 
Slocum, A. 227, 69). — Perlmutterglknzende Schuppen (aus Wasser). F : 100,6®. — Zer- 
fallt oberhalb 200® glatt in Essigsaure und Zimtsaure; beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid 
erfolgt aber diese opaltung bereits bei 116—120®. Beim Kochen mit Barytwasser entstehen 
Essigs&ure und ^-Oxy-^-phenyl-propionsaure. — AgCQHu04. Niedersohlag. 

Inakt. /S-Oxy-^-phenyl-propionsanre-athylester CUH14O3 ~ C4H 5 *(111(011 l-OHj- 
003*03113. B. Aus ^-Oxy-/5-phenyl-propionsaure beim Erhitzen mit absol. AJkohol in Gegen- 
wart von wasserfreiem Chlorwasserstoff (Findlay, Hickmans, Soc. 96, 1009). — Kp9„,p: 
136®. Sehr wenig lOslich in Wasser. — Geschwindigkeit der Verseifung mit Natron in 
30®/oigem AJkohol: F., H. 

Inakt. d-Oxy-/J-phenyl-ppopion8aure-amid 09Hii03N == 03H5*0H(OH)*0H3*0O* 
NHj. B. Bei Einw. rauchender Salzsaure auf das Nitril (s. u.) in der Kalte (Gabriel, 
Eschenbach, B. 80, #1129). Aus ^-Brom-^^-phenyl-propionsaure und konz. Ammoniak 
unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz (Dakin, C. 1909 II, 641; vgl. Fittig, Posen, A. 196, 144; 
Posner, B. 88, 2319). -- Blattchen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Oalderon, Z. Xr. 
4. 241; vgl. Groih, Ch. Kr. 4, 690; Posner). F: 119-120® (G., E.), 120-121® (F., Posen, 

A. 196, 146; Posner), 122 — 123® (D.). Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, leicht 
in heiBem Wasser und in Alkohol, fast unloslich in Ather und CSj (F., Posen, A. 196, 144). 

— Liefert beim Erwarmen mit 65®/oiger Schwefelsaure Zimtsaureamid (Posner; vgl. F., 
Posen, A. 200, 98). Gibt beim Kochen mit verd. Salzsaure Zimtsaure (F., Posen, A. 196, 
146; G., E.). Geht im KOrper der Katze bei subcutaner Injektion in linksdrehende /?-Oxy- 
/?-phenyl-propionsaure, Acetophenon und Hippursaure liber (D.). — O9H11O3N + HOI. 
In Wasser leicht losliche Prismen (F., Posen, A. 200, 97). 

Inakt. N-[j3-Oxy-d-phenyl-propionyl]-glyoin 0|,H«04N -- C3H3*OH(OH)*OH|-O0* 
NH*0H3*00-H. B. Durch Reduktion des N-[a-Brom-p-oxy-jS-phenyl-propionyl]-gIycin8 
(S. 262) mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Losung (Dakin, C. 1909 I, 654). 

— Nadeln (aus Wasser). F: 146—147®. Leicht lOshch in Wasser und Alkohol. 

Inakt /9-Oxy-/?-phenyl-propion8aure-nitril O9H3QN = OeH5*OH(OH)*OH3*ON. B. 
Bei der Reduktion von a>-Oyan-acetophenon (Syst. No. 1290), gelost in Kalilauge, mit Natrium- 
amalgam (Gabriel, Eschenbach, B. 80, 1128). — Zahfltissiges 01. — Wird in alkoh. LOsung 
von Natrium zu y- Phenyl- propylamin reduzieit. Gibt mit rauchender Bromwasserstoffskure 
ein Additionsprodukt OfHuONBrj = G3H9ON+ 2HBr [Blatter; F: 116®; sehr leicht 
Idslich in Alkohol, Aceton, Essigester]. Behandelt man das Nitril mit rauchender Salzsaure 
und lost das ausfallende Produkt in warmem Wasser, so erhalt man /?-Oxy-)?-phenyl-propion- 
saure-amid. 

Inakt a-Chlor-j9-oxy-/?-phenyl«propionBaure , a-Ghlor-/?-phenyl-^-milch- 
saure O3H3O3GI — G3H3*OH(OH)*GH01*OOjH. Zur Konstitution vgl. Erlbnb^yer sen., 

B. 12, 1610; 13, 304. Konfiguration: Erlenmeysr jun., B. 89, 788. — B. Durch Einw. von 
naaoenter unterchloriger S&ure auf Zimts&ure, neben oi-Ohlor-styrol; entsteht daher beim 
Einleiten von Chlor in die w&Br. LOsung von Natriumcinnamat und Natriumcarbonat (Glaser, 
A. 147, 79), bei Einw. mit Ohlor gesattigter SodalOsung auf Kaliumcinnamat (Er. sen., Lipp, 
A. 219, 186). — Wasserfreie Prismen (aus Ohloroform) (Gl.); monoklin prismatisch (Haus- 
HOFER, Z. Kr, 7, 278; vgl. Orath, Ch. Kr. 4, 686); F: 104® (Gl., A. 147, 82), 86® (Zimmer, 
Stieglitz, B. 22, 3140)^). Feine sechsseitige Blattchen (aus heiBem Wasser) mit 1 Mol. 
H 2 O (Gl., a. 147, 82); F; 70—80® (Gl., A. 147, 81), 66,5® (Z., St.)'). Ziemlich lOslich in kaltem 


') Zufolge neuerer Uotersaohongen, die nach deni Literatur-Sohinfitermin der 4. Aufl. dieses 
Haodbuchea [1. I. 1910] aaagefiibrt wordeo aiod, iat die wasaerfreie Verbinduog dimorpb. Die 
metastabile Form aobmilzt bei 86® (Rassow, Burmristrr, J.pr. [2] 84. 47b), 04® (Smith, 
Ph.Ch. 81, 371), die stabile bei 102—103® (R., B.), 103® (Sm.). Fur das Monobydrat findan 
R., B. den Sebmelspankt bei 66 — 57®, Sm. bei 55,5®. 
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Wasser, in jeclem Verhaltnis in kochendem (Gl., A. 147, 81). — a-Chlor-/^^-oxy-j?-phenyl- 
propionsaure ist sehr unbestandig (Gl., A. 147, 82). Wird in verd. waBr. Losung von Natrium- 
amalgam zu /?-Oxy-/3-phenyl-propion8aure reduziert (Gl., A, 147, 86). Beim Erhitzen mit 
Wasser auf 200—220® entsteht cu-Chlor-styrol (Gl., A. 164, 166; vgl. Er. sen., B. 12, 1609). 
Destination mit Sodalosung fiihrt zu Phenylacetaldehyd und a.p-Dioxy-/3-phenyl-propion- 
saure (Er. sen., Lipp). Beim Erwarmen mit 2 Mol.-Gew. Natron und Wasser entsteht phenvl- 
CH * C H ^ ^ 

glycidsaures Natrium CO Na Lipp, J5. 10, 1286); 

phenylglycidsaure Salze entstehen aus a-Chlor-^-oxy /J-phenyl-propionsaure auch mit alkoh. 
Kali Oder Natron oder Ammoniak schon in der Kalte, ebenso bei Einw. von AgNOj auf die 
schwach ammoniakalische Losung (Gl., A, 147, 99). Liefert mit rauchender Salzsaure bei 
40—60® a./^-Dichlor-z^-phenyl-propionsaure (Zimtsauredichlorid) ; gibt mit rauchender Brom- 
wasserstoffsaure bei etwa 60® a-Chlor-)?-brom-/^-phenyl-propion8aure (Gl., A. 147, 91, 93; 
vgl. Er. sen., A. 289, 260, 262). Liefert beim Kochen mit Essigsaurtjanhydrid und Natrium- 
acetat a-Chlor-zimtsaure (Bd. IX, S. 696) (Forrer, B, 16, 854). Der Athylester liefert bei 
der Einw. von Dimethylamin in Benzol je nach der Menge des Dimethylamins Phenyl- 
glycidsaureester, a - Chlor - /5-oxy - p - phenyl - propionsaure - dimethylamid, a - Dimethylamino- 
p-oxy-^-phenyl-propionsaure-dimethylamid (Syst. No. 1911); analog n^agieren andere Amine 
(Fourneau, Bl. [4] 1, 553). — AgC 9 Hg 03 Cl. Mikroskopische Prismen. AuBerst leicht 
zersetzbar durch Licht und Warme (Gl., A. 147, 83). 

Methylamid CioHijOaNCl - CflH 6 CH(OH) CHCI CO NH CH,,. B. Aus a-Chlor- 
^-oxy-Z^-phenyl-propionsaure-athylester und Methylamin in BenzoUdsung, neben /5-Oxy- 
a-methylamino-^-phenyl-propionsaure-methylamid (Fourneau, BL [4] 1, 557). — Nadeln 
(aus Alkohol -|- Ather). F: 141®. 

Dimethylamid CnH^OaNCl -- C 6 H 5 CH(OH) CHCl CO N(CH 3 ) 2 . B, Durch EinN^. 
von Dimethylamin in BenzoUdsung aiif a-Chior-/?-oxy-/^-phenyl-propion 8 aure-athylester, 
neben a-Dimethylamino-/l-oxy-^-phenyl-propion 8 aure-dimethylamid und Phenylglyoidsaure- 
athylester (Fourneau, BL [4] 1, 553). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 140®. Unldslich 
in Ather und kaltem Wasser, schwer Idslich in kaltem Benzol, Idslich in Alkohol, unldslich 
in Sauren und Alkalien. — Sehr bestandig gegen Alkalien. Geht bei der Emwirkung 
von Dimethylamin bei 130® in a-Dimethylamino-/i-oxy-^-phenyl-propionsaure-dimethylamid 
(Syst. No. 1911 ) liber. 

Biathylnmid Ci 3 H,h 02 NC 1 CeH 5 CH(OH) CHCl CO N(C 2 H 5 ) 3 . B. Aus a-Chlor- 
/J-oxy-Z^-phenyl-propionsaure-athylester und Diathylamin in Benzol, neben a-Diathylamino- 
^-oxy-^-phenyl-propionsaure-diathylamid (F., BL [4] 1 , 557). — Nadeln (aus Ather -f- Petrol- 
ather). F; 149®. 

Inakt. a-Brom-^-oxy-)5-pheiiyl-propionBaure, a-Brom-^-phenyl-^-milchsaure 
CJdgOaBr = C 9 H 5 -CH(OH) CHBr OO.^H^). Zur Konfiguration vgl. Erlenmeyer jun., B. 
39, 788. — B. Durch Kochen von Zimtsauredibromid mit Wasser, neben anderen Produkten 


(Glaser, A. 147, 84; Erlenmeyer sen., B. 13, 305). Durch Einw. von Brom auf die waBr. 
Ldsung von Natriumcinnamat -f Natriumcarbonat bei hdchstens 4® (Stockmeier, Disser- 
tation [Erlangen 1883 J, S. 11). Durch lang^res Kochen von N-[a-Brom-/^-oxy-/l-phenyl- 
propionyl] glycin (S. 252) mit verd. Salzsaure bis zum Auftreten dliger Tropfen (Dakin, C. 
19091, 664). — Krystallisiert wasserfrtu aus Chloroform in Prismen (Gl. ; St.), und zwar 
monoklin prismatisch (Haushofer, Z. A>. 7, 278; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 587) und schmilzt 
bei 125® (Gl. ; St.). Bildet ein Hydrat mit 1 H,0 (Erl. sen., B. 13, 310; St.), das aus 
Chloroform unverandert umkrystaUisiert werden kann (St.). Das Monohydrat krystaUisiert 
rhombisch bipyramidal (Haush., Z, Kr. 7, 277; vgl. Oroth, Ch, Kr. 4, 587), schmilzt unter 
Verlust des KrystaUwassers bei 120—122® (Gl.), 122,5® (Haush.) und verliert das KrystaU- 
wasser leicht an der Luft (St.). Inakt. a-Brom-^-oxy-/3-phenyl-propion8aure ist leicht Idslich 
in heiBem Wasser und in siedendem Chloroform (Gl.). LaBt sich aus heiBem Wasser ohne 
Zersetzung umkrystaUisieren (Plochl, Mayer, B. 30, 1603). — Wird in schwach schwefel- 
saurer Ldsung von Natriumamalgam zu /3-Oxy-)?-phenyl-propionsaure reduziert (St.). Liefert 
beim Behanoeln mit Zink und Alkohol zu gleicnen ^eilen Zimtsaure und /?-Oxy-j^-phenyl- 
propionsaure (Erl. jun., Hilgendorff, Bio. Z. 36, 140). a-Brom-/?-oxy-)3-phenyl-propion- 
saure gibt beim Kochen mit Wasser Phenylacetaldehyd (Erl. sen., B. 13, 3(>6, 308). 
Beiip Kochen mit 16 Tin. Wasser und Vi Mol.-Gew. Soda entsteht Phenylacetaldehyd 
neben wenig a.j^-Dioxy-^-phenyl-propionsaure (Erl. sen., Lipp, A. 219, 179). Bringt man 
jedoch die S&ure mit uberschiissiger st&rkerer Sodaldsung zusammen (1 Tl. Krystallsoda 

-f- 5 Tie. Wasser), so scheidet sich phenylglycidsaures Natrium (Syst. No. 2576) 

ab (Erl. sen., J5. 13, 308). Auch mit alkoh. Alkalien entstehen schon bei gewdhnlicher 


*) Vgl. die FuBnote S. 248. 
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Temperatur phenylglycidfiaure Salze (Gl.). a-Brom-/^-oxy-^-phenyl-propion 8 aure liefert beini 
Erwarmen mit bei 0® gesftttigter Salzsaure auf 100® /^-Chlor-a-brom-^-phenyl-propions&ure 
(St.; Erl. sen., A. 289, 262). Reagiert in gelinder Warme mit rauchender Bromwasser- 
stoffsaure, unter Bildung von a./J-Pibrom-^-phenyl-propionsaure (Zimtsauredibromid) (Gl.). 

— AgC^HgOsBr. Krystallpulver. Feine platte Nadeln. Zersetzt sich am Licht und bei 
gelinder Warme (Glasbr, A, 147, 86 ). 

Inakt. N'-[a-Broin-/?-oxy-^-phenyl-propionyl]-glyoinCuHi^ 04 NBr~CeHj^*CH( 0 H)- 
CHBr'CO'NH-CHj’COjH. B, Durch Kochen von N-[|^-ChJor-a-brom-j5-phtenyl-propionyl]- 
glycin Oder N-[a./3-Dibrom-d-phenyl-propionyl]-glycin mit Wasser (Dakin, G. 1909 I, 654). 

— Nadeln. F: 87—88®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

Inakt. a-Jod-^-oxy-/3-phenyl-propion8aure, a- Jod-^- phenyl-^J-milohsaure 
C 9 H 9 O 3 I == CflH 5 *CH( 0 H)*CHI-C 02 H. Konfiguration: Erlbnmeyer jun., B. 39, 788. 

— B. Aub /3-Chlor-a-jod-/?-phenyl-propion8aure und Wasser bei 70® oder der ^uivalenten 
Menge KOH oder Na^COj in der Xilte (Er. sen.. A, 289, 272). Beim Eintragen der hoiBen 
LOsung von 1 Mol.-Gew. zimtsaurem Natrium in die auf 70® erwarmte waBr. 5 ®/oige Losung von 
1,5 Mol.-Gew. Chlorjodsalzsaure HCljI (Er. sen.. A, 289, 263, 276; vglt Er. sen., Rosskhek, 
B, 19, 2464). — Krystallisiert aus kaltem Wasser mit 1 HjO (Er. sen.). Bildet wasserfreie 
Prismen (aus Benzol) vom Schmelzpunkt 140—142® (Zers.) und ist loidich in ca. 200 Tin. 
kaltem Wasser, leicht loslich in CSj, Chloroform, Ather, Alkohol und warmem Benzol, fast 
unloslich in Ligroin (Er. sen.). — Wird in waBr. Suspension von Natriumamalgam zu ^-Oxy- 
^-phenyl-propionsaure reduziert (Er. sen.). Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure ent- 
stehen Zimtsaure und Jod (Er. sen.). Liefert mit Wasser bei Itagerem Kochen oder beim 
Erhitzen im Druckrohr aiif 100® Jod, Phenylacetaldehyd, Styrol und wenig Zimts&ure (Er. sen.). 

^ * O/^llg 

Beim Schiitteln mit SodalOsung entsteht Phenylglycidsaure 0^ (Syst. No. 2576) 

OH * CO2H 

(Er. sen.). Mit SalzsAure von 38®/^ entsteht die Verbindung C,«Hi 404 ClI (s. u.) (Er. sen.). 

Verbindung CjgHieO^ClKvielleicht CeH 5 CH(0 C0 CHI CHCl CeH 5 ) CHo C 02 H). B. 
Bei 5-8tdg. Stehen von gepulverter a-Jod-/3-oxy-/5-phenyl-propion8aure mit 15 Tm. Salzsaure 
von 38®/o (Er. sen.. A, 289, 282; vgl. Er. sen., Rosbnhek, B. 19, 2464). — Nadelchen (aus 
Benzol). F: 110—115® (Zers.). UnlOslich in kaltem Wasser, leicht loslich in heiBem Benzol, 
schwer in heiBem Ligroin. — Zerf&llt beim Erwarmen mit Wasser in a-Jod-)?-oxy-^-phenyl- 
propionsaure, Zimtsaure und HCl. Mit Natriumamalgam entsteht /S-Phenyl-propionsaure. 
Kl- Losung erzeugt ZimtsAure. 

Inakt. a-Jod-^-methoxy-^-phenyl-propionsaure CjoHijOjI = C 9 H 5 *011(0 -CHj)- 
CHI-OOjH, B. Entsteht analog wie die Athoxyverbindung (s. u.) (Erlbnmeyer sen., A. 
289 , 274). — Nadeln (aus heiBem Wasser). Schmilzt bei 164—165® unter Rotung. Kaum 
Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform. 

Inakt. a-Jod-^-athoxy-^-phenyl-propionsaure C.iHjjOal = CaHj • CH(0 • CjHa)* CHI • 
COjH. B. Bei 12-stdg. Stehen von 2 g ^-CUor-a-jod-jJ-phenyl-propions&ure, gelOst in 5 cem 
absol. Alkohol, mit 0,362 g E^li (E. sen., A. 289 , 273). — Nadeln (aus heiBem Wasser) mit 
1H|0. Schmilzt bei 138—139® unter Rdtung. ELaum lOalioh in kaltem Wasser, leicht in 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather, Eisessig, heiBem Ligroin. 

Inakt. ^-Oxy-^- [ 2 -nitro-phenyl] -propionsaure, ^-[2-Nitro-phenyl]-)?-milch- 
s&ure C 9 H 9 O 5 N = 0 |N*CeH 4 *CH(OH)*CHj*COjH. B, Man erwarmt eine I^sum der 
Verbindung von 2-Nitro-)?-oxy-hydrozimtaldehyd und Acetaldehyd C 9 H 9 O 4 N -f C 2 H 4 O 
(Bd. VIII, 8 . 108) in verd. Alkohol mit Ag^O (Baeyer, Drbwsen, B. 10 , 2206). jj-Brom- 
^<[ 2 -nitro-phenyl]-propion 8 &ure (Bd. IX, S. 522), zerf&llt beim Eint^en in heiBe Sodal 5 eung 
in /?-Oxy-p-[2-nitro-phenyl]-propion8&ure, 2 -Nitro-Btyrol und 2-Nitro-zimt6&ure (Einhorn, 
B. 10 , 2214). /?-Oxy^-[ 2 -nitro-phenyl]-prOTions&ure entsteht femer aus ihrem Lacton 
(S^. No. 2463) durch Einw. von Alkalien (Ei., B. 10 , 2212). — Darat. Man kocht 
^-[2-nitro<phenyl]-propions&ure-amid (S. 253) mit verd. Salza&ure (Einhorn, B. 17, 2013). 

— Prismen (aus Ather), Tafeln (aus Wasser). F: 126® (B., D.; Ei., B. 10 , 2215). Leicht 
lOslich in Wasser, Alkohol und Ather (B., D.). — Geht beim Erhitzen mit verd. Schw^el- 
s&ure auf 190® in 2 -Nitro-zimtsaure liber (B., D.; Ei., B. 10 , 2215). Liefert mit HBr 
)9-Brom-/9-[2-nitro-phenyl]-g^ions&ure (Ei., B, 10 , 2214). Wird vonFeS 04 + l^j in Oxy- 


dihydrooarbostyril ^ (Syst. No. 3239) tibergefuhrt (Ei., B. 17, 2011): Beim 

Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure tritt eine blaue F&rbung auf (B., D.: Ei., B. 10, 2215) 
-- Ba(CgHg 05 N) 9 + 2HaO. Nadeln (Ei., B. 10, 2215). 

Methyleater Cio^OgN = O^ C 4 H 4 CH{dH) CH 9 CO, CH 3 . B. Aus der S&ure duroh 
Bdiandeln mit CHa-OH+ZnClg bei 100—120® oder mit (IJBL-OH + HCl (Einhorn, Praus- 
NTTZ, B. 17, 1660). — Krystalle (aus sehr verd. Methylalkohol). F: 50—51® (Ei., P.), 51® 
(El., B. 10, 2214). 
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Amid C9H10O4N2 = 0|N*C4H4’CH(0H)-CH2*C0 ‘NHj. Zur Konstitution vgl. Basler, 
B, 17, 1497; Einhoen, B, 17, 2013. — B. Beim Behandeln von /?-Brom-)9-[2-nitro-phenyl]- 
propions&ure mit waBr. Ammoniak (Einhorn, B. 16, 2646). Aus j3-Oxy-)5-[2-nitro-phenyl]- 
propions&ure-methylester beim Kochen mit Ammoniak (Einhorn, B. 17, 2013). Aus dem 
Lacton der J?-Oxy-^-[2-nitro-phenyl]-propionsaure (Syst. No. 2463) beim Erwarmen mit 
Ammoniak (S5l., B, 10, 2646). — Feine Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 197® unter Blau- 
farbimg; leicht lOslich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in Ather, Ligroin, 
OStt und CHClj (El., B. 10, 2646). — Liefert bei der Keduktion mit FeS04“f“ NHo Oxydihydro- 

carbostyril ^6H4<(^ (Syst. No. 3239) (Ei., B. 17, 2013). Entwickelt beim 


Koohen mit Alkalien NH3 (Ei., B. 10, 2647). Beim Kochen mit salpetriger Saure (Ei., B, 
16, 2647) Oder mit Salzsaure (Ei., B. 17, 2013) entsteht /i-Oxy-^-[2-nitro-pheny]]-propionsaure. 
Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht zunachst das Acetvlderivat CnHio05N2 (s. u.), 

. X 02N CeH4 CH-N(C0 CH3) ^ 

dann das Lactam ' 1 (Syst. No. 3183) (Er., B, 10, 2647). 

o * CO 


Acetyldorivat des Amide CuHiaOcN* 02N C«H4 CH(0 C0 CH3) CH2 C0 NH2 
oder 02N*CeH4*CH(0H)*CH2*C0*NH*C0-CH3. Zur Konstitution vgl. Basler, B. 17, ^ 
1497; Einhorn, B. 17, 2013. — B. Beim Losen dos Amids (s. o.) in kochendem Essigsaure- 
anhydrid (Einhorn, B, 10, 2647). — Prismen (aus Alkohol). F: 141 — 142®; lost sich un- 
zersetzt in siedendem Wasser; unlOslich in kalter Natronlaugo (Ei., B. 16, 2647, 2648). 

Tnakt. /3-Oxy-/?-[3-nitro-phenyl]-propion8aure, [3 -Nitro - phenyl ] mile h - 
saure CgHeO^N OjN •C4H4-CH(0H)-CH2*C02H. B. Entsteht neben S-Nitro-stiyrol 
und 3-Nitro-zimt8aure beim Kochen des Natriumsalzes d(ir /j-Brom /^-[3-nitro-phenyl]- 
propionsaure (Bd. IX, S. 522) mit Wasser (Prausnitz, B. 17, 596, 598). Beim Erwarmen 
des entsprechenden Lactons (Syst. No. 2463) mit Alkalien (P.). - Fettglanzende Blattclnui 

(aus Wasser). F: 105®. — Erhitzt man eine bei 0® mit HBr gesattigte eisessigsaun? Losung 
der Saure auf 140®, so entsteht ^-Brom-j5-[3-nitro-phenyl]'propionsiiure. 

Athyleeter C11H13O5N = 02N*CflH4*CH(0H)‘CH2*C02*C2H5. B. Aus dera Silbersalz 
beim Kochen mit CjHgl; entsteht auch beim Erhitzen der Saure mit Athylalkohol und ZnClg 
auf 100—120® (Einhorn, Prausnitz, B. 17, 1660, 1661). -- Krystalle (aus sehr verd. Alkohol). 
F: 56®. 


Inakt. j5-Oxy-^-[4-nitro-phenyl] -propionsaure, ^-[4-Nitro-phenyl]-^-milc h- 
saure C9H9O5N — OjN •CeH4 *011(011) -CHg *00211. B. BeimKochenvon/^-Brom-/^-[4'iiitro- 
phenylj'propionsaure (Bd. IX, S. 523) mit Wasser oder Sodalosung, neben 4-Nitro-8tyrol 
(Basler, B. 10, 3003). Beim Kochen des Lactons (Syst. No. 2463) mit Wasser (B., B. 10, 
3006). Entsteht glatt beim Erwarmen der /l-Brom-j^-[4<nitro-phenyl]-propiori8aure mit 
10®/oiger waBr. Ka^auge (B., B. 17, 1494). — SpieBe (abgestuinpfte Saulen). F: 130—132®; 
ziendich schwer loslich in kaltem Wasser, Ather und Benzol, leicht in heifiem Wasser, Alkohol, 
Ather und Ligroin; unzersetzt loslich in kalter konz. Schwefelsaure (B., B. 16, 3007). — Geht 
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure in 4-Nitro-zimt8aure iiber (B., B. 16, 3007). Liefert 
mit HBr (gelOst in Eisessig) bei 150® /?-Brom-/?-[4-nitro-phenylJ-propionsaure (B., B. 16, 3007). 


Methylester C^oHiAN 02N 06H4 0H(OH) OH2*002 0H3. B. Aus der Saure 
beim Erhitzen mit CHj-OH und ZnClg auf 100—120® (Einhorn, Prausnitz, B. 17, 1661). 
— Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 73—74® (Ei., P.), 72—74®; leicht loslich in Alkohol 
und Ather (Basler, B. 10, 3007). 


Athyleeter CuHigO^N = O2N • CeH4 • CH(OH) • CHj • CO2 * C2H5. B. Entsteht analog 
dem Methylester. — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 45—46® (B., B. 10, 3007; Ei., P., 
B. 17, 1661). Ziemlich schwer loslich in Ather (B.). 


Amid C9 Hio 04N2 - 02N*C3H4 *CH(0H) *CHa*C0 NH2. B. Bei der Einw. von iiber- 
schussigem Ammoniak auf y3-Brom-)5-f4-nitro-phenyl]-propionsaure (Bd. IX, S. 523) oder 
auf das Lacton der /?-Oxy-/?-[4-nitro-phenyl]*propion8aure (Syst. No. 2463) (Basler, B. 17. 
1495). — Kompakte S&ulen (aus Alkohol), Blattchen (aus Wasser). F: 166®. In der Kalte 
fast unlOslich in den iibhchen Solvenzien auBer Eisessig, ziemlich leicht loslich in heiBem 
Wasser. — Entwickelt beim Erhitzen mit Alkalien NHj. Von salpetriger Saure wird die 
S&ure regeneriert. 


Acetylderivat des Ajnids CUH12O5N2 O2N • CeH4 • CH(0 * CO • CH3) • CH2 • CO • NH2 oder 
02N-CeH4 CH(0H)*CH2-C0-NH-C0*CH8. B. Aus dem Amid und Essigsaureanhydrid 
(Basler, B. 17, 1496). — Bl&ttchen oder SpieBe. F; 146—150®. Ziemlich leicht lOshch in 
Alkohol, Ather und Eisessig; unldslich in Soda. 

Inakt. d-Oxy-d-rS-ohlor-B-nitro-phenyll-propioneaure , /5-[5-Chlor-2-nitro- 
phenyl]./?.milchsaure C^HgOgNCl - 02N CeH3Cl CH(0H) CH2 C02H. B. Beim Kochen 
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der Verbindimg von 6-Chlor-2-nitro-^-oxy-hydrozimtaldehyd mit Acetaldehyd (Bd. VIII, 
S. 109) mit AgfO in verd. Alkohol (EiohengbOn, Einhorn, A, 262, 167). Beim Eintragen 
von /9-Brom-p-[5-ohlor-2-nitro-phenyl]-propionsaiire (Bd. IX, jS. 623) in siedende Soda- 
lOeung, neben 6-Chlor-2-nitro-zimt8ftiire (Eich., Ein., A. 262, 161). Man kooht das Amid 
(s. u.) V4 Stde. lang mit 20 Tin, verd. Schwefelsaure und gieBt die heiBe Losung klar ab (Eich., 
Ein., a. 262, 161). Beim Erw&rmen des zugehorigen Lactons (Syst. No. 2463) mit Kali- 
lauge (Eich., Ein., A. 262, 159, 161). — Feine N^elchen von starkem Fettglanz (aus Wasser 
Oder Ather). F: 152®. Sehr l6icht lOslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, etwas schwercr 
in Ather, Benzol und in warmem Wasser, unloslich in Ligroin. Die Losung in konz. Schwefel- 
B&ure ist blaugriin. — Wird von Eisenvitriol + NH3 zu 6-Chlor*4-oxy-3.4-dihydro-carbo- 
styril (NH:CO = 1:2) (Syst. No. 3239) reduziert. 

Athylestor CnHiANCl = 08N CaH3Cl CH(0H) CH3 C0, C3H,. B, Lurch Einleiten 
von HCl in die alkoh. Losung der Saure und Kochen (Eichbngrun, Einhorn, A. 262, 162). 
~ Tafelchen (aus Ligroiii). F; 48®. Schwer loslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, 
Chloroform. 


Amid C3H»04N3C1 = 03N C«H3C1CH(0H) CH2 C0 NH3. B. Beim Eintragen von 
1 Tl. )3-Brom-/3-[5-chlor-2’nitro-phenvl]-propion8aure (Bd. IX, S. 523) in 10 Tie. auf 60® 
erwarmte konz. Ammoniaklosung (fiicHENORUN, Einhorn, A. 262, 160). — Saulen (aus 
Essigester). F: 148®. Leicht lOslich in heiBem Wasser, schwer in Benzol und nur spurenweist* 
in Ather, Chloroform, Ligroin. 

Inakt. a-Chlor-)5-oxy-^- [2-nitro-phonyl] -propionsaure, a-Chlor-/3-[2-nitro- 
phenyl]./i-milch8aure C^HANCl = 03N C6H^ CH(0H) CHCl C0oH. B. Durch Ein- 
leiten von Chlor in eine Losung von 2-Nitro-zimt8aure in kalter verd. Natronlauge (Baeyer, 
B. 18, 2261; D. R. P. 11857; Frdl. 1, 129), neben £t>-Chlor-2-nitro-8tyrol (Lifp, B. 17, 1071). 
— Tafeln (aus Ather -f Petrolather) (Lipp, B, 19, 2649). F: 119—120® (B.), 121 — 122® (L., 
B. 19, 2649). LOslich in Ather und Benzol, unloslich in Ligroin (B.). — Gibt mit Natrium- 
amalgam Oder mit Eisenvitriol und Natronlauge Indol (B.). Liefert beim Erwarmen mit 
alkoh. Kali (B.), ebenso mit Sodalosung (L., B. 19, 2649), [2-Nitro-phenyl]-glycidaaure 
X!HC.H,NO, 

Inakt. a-Chlor-)5-oxy-/S-[4-mtro-phenyl] -propionsaure, a-Chlor-/5-[4-nitro- 
phenyl]-/?-milch8 aure C^^HgOgNCl - O.2N CeH4 CH(0H) CHCl CO2H. B. Lurch Ein- 
leiten von Chlorgas in eine abgekiihlte Losung von 4-Nitro-zimt8aure in verd. Sodalosung 
(Beilstein, Kithlberg, 4, 94; A, 163, 142). - Bl&ttchen (aus Wasser). F: 165® (B., 
K.). — Zersetzt sich nicht bei 2-8tdg. Erwarmen mit Wasser auf 150® (Lipp, B, 19, 2646). 
Beim Erhitzen mit Salzsaure (L: 1,1) auf 180® entsteht a-Chlor-4-nitro-zimtsaure (L.). 
Beim Erwarmen der Saure mit 1 Mol.-Gew. Sodalosung oder beim allmahlichen Versetzen 


(Syst. No. 2576). 


0 { 


CHCeH4N02 




(Syst. 


)S.[5. 


mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kali entsteht [4-Nitro-phenyl]-glycid8aure 
No. 2676) '(L.). 

Inakt. /3-Oxy-/J- [6-brom-2-nitro-phenyl] -propionsaure, 
phenyl]-)?. milchsaure C^HANBr = O^N *CeH3Br CH(0H) CH2 C02H. 
die Verbindung von 6-Brom-2-nitro-/?-oxy-hydrozimtaldehyd mit Acetaldehvd (Bd. VIII. 
K 109), gelost in Alkohol, mit AgoO (Einhorn, Gernsheim, A. 284, 152). — Seideglanzende 

Leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Essigester und heiBem 
Mit blaugriiner Farbe in konz. Schwefelsaure loslich. 


Brom- 2- nitro - 
B. Man kocht 


Nadeln (aus Ather). F; 152®. 
Wasser, unldslich in Ligroin. 


Athyleotor C„H„OsNBr = 0,N C,H,Br CH(0H) CH, C0, C,H5. B. Beim Kochen 
der Saure mit alkoh. SalzsaUre (Ei., G., A. 284, 153). — Glasglanzende Tafeln (aus Ligroin). 
F: 74,5®. Lost sich leicht in den iiblichen Solvenzien auBer Ligroin. 

Instkt. a-Brom-^-oxy-/3-[2-mtro-phenyl]-propionBaure, a- Brom-fl- f 2-nitro- 
phenyl]-^-milchsaure CjHgOjNBr = 0,N-CeH4-CH(0H) CHBr C0,H. B. Beim Ein- 
blasen vonBromdampf in eine mit 1 Mol.-Gew. Soda versetzte waBr. Losung von 2 Mol.-Gew. 
2-nitro-zimtsaurem Natrium (Morgan, B. 17, 219). — Tafeln (aus Benzol, Alkohol oder Ather). 
F: 146 — 147®; leicht loslich in Benzol, Alkohol, Ather, Idslich in warmem CS, (M.). — Wird 
durch konz. waBr. Ammoniak in [2-Nitro-phenyl]-glycid8aiu-e (Syst. No. 2576) ubereefiihrt 
(M.; vgl. Lipp, B. 19, 2649). > h 


Inakt. a -Chlor -)?-oxy-^- [5- brom- 2 -nitro -phony 1] .propionBaure, a-Chlor- 
/S-[6-brom-2-nitro-phenyl]-)3-miloh8fi.ure C,H,OjNClBr = 0,N C,H,Br CH(0H)- 
CHCl’CO,H. B. Bei allmahlichem Eintragen einer NaOGl enthaltenden Ldsung (dargestellt 
durch S&ttigen von 16 g Soda, gelfist in 600 com Wasser, mit Chlor) in die auf 4* abg^tthlte 
Ldenng von 14 g 6-Brom-2-nitro-zimtsaure in 4,6 g KjCO, und 600 g Wasser (Einhorn, Qkbns- 
Hux, A. 284 . 149), — Gl&nzende KrystSllchen (aus CHCl,). F: 147—148®. Leicht lOslich 
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in Alkohol, Ather und Emigester, unldBlich in Ligroin. — Mit alkoh. Kali entsteht [ 5 -Brom- 
2-nitro-phenyl]-glycidB&ure (Syst. No. 2576 ). 

Inakt. a - Nitro - /J - methoxy - - [4 - nitro - phenyl] - propionsaure - methylester 
C11H12O7NJ == OjN *05114 ' 011(0 •CH3)*CH(N02)*C0ji*CH3. B. Beim Kochen von 4 .a-I)initro- 
zimts&ure- methylester (Bd. IX, S. 609 ) mit Methylalkohol (Friedlander, Mahly, B. 16 , 
862 ; A. 2S6, 218 , 221). — F: 117 — 118 ®. Ldslich in Natronlauge. — Verbindet sich mit 
Basen. L&Bt sich kurze Zeit unzersetzt mit Sodalosung kochen. 

Inakt. a - Nitro - - athoxy - ^ - [4 - nitro - phenyl] - propionsaure - methylester 

OHH14O7N2 == O2N*0eH4*0H(O*02H5)*0H(NO2)*0O2*0H3. B. Aus i.a-Dinitro-zimtsaure- 
methylester beim Kochen mit AJkohoI (Friedlander, Mahly, B. 10, 852 ; A, 229 , 218 , 219 ). 
~ Gelbe Prismen und Tafeln (aus Ather). Monoklin (prismatisch?) (Haushofer, A. 229 . 
220 ; vgl. Orothf Ch. Kr. 4 , 589 ). F: 110 ®. Leicht loslich in don iiblichen Solvenzien. — 

AgO| 2 Hi 307 N 2 . — Ba( 0 i 2 Hi 307 N 2 ) 2 . 

Inakt. a - Nitro - ^ - methoxy - - [4 - nitro - phenyl] - propionsaure - athylester 
O12H14O7N2 = 02N*C4H4*OH(0*OH3)-OH(N02)*002'02H5. B. Entsteht analog den beiden 
vorigen Estem (Fr., M.). — F: 77 ®. 

Inakt. a-Nitro-P-athoxy-^-[ 4 -nitro-phenyl]-propioneaure-athyleBter 0,3111407X2 

02N*04H4*OH(0*C2H6)*OH(N02) *002 *02115. B, Entsteht analog den vorigen 3 Estern 
(Fb., M.). — Prismen (aus Ather). Monoklin (Haushofer, A. 229 , 222). F: 52 ® (Fr., M.). 

Inakt. /^-Athylsulfon-Z^-phenyl-propionsaure, inakt. ) 9 -Athylsulfon-hydrozimt* 
saure OHH14O4S = 04H5*OH(S02*C2H5)-CH2*002H. B. Man erhitzt 2,5 g Zimtsaure. 
1 g Athylmercaptan und 10 ccm mit HCl gesattigtem Eisessig im Druckrohr auf 100® und 
oxydiert das Reaktionsprodukt mit KMnO- in CCI4 (Posner, B . 40, 4792 ). ~ WeiBe Krystalle 
(aus Alkohol). F: 139 — 140 ®. Leicht loslich in heiBem Wasser, Alkohol, Eisessig, Ligroin. 

Inakt. d-Phenylsulfon-^-phenyl-propionsaure, inakt. /?-Phenylsulfon-hydro- 
aimtsaure C15H14O4S == 04H5*0H(SO2*04H5)*0H2*0O2H. B. Aus Zimtsaure und Benzol- 
sulfins&ure, suspendiert in Wasser, bei mehrtagigem Kochen (Kohler, Reimer, Am, 81 , 174 ). 
Man erhitzt 10 g Zimts&ure, 8 g Thiophenol und 10 ccm mit HCl gesattigtem Eisessig 9 Stdn. 
im Druckrohr auf 100 ® und oxydiert das Reaktionsprodukt mit KMn04 in CCI4 (Posner, 
B. 40, 4791 ). — Krystalle (aus verd. Alkohol), Flatten (aus Wasser). F: 171 — 172 ® (P.), 
173 ® (K., R.). Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in Ligroin (K., R. ; P.). -- 
AgCi5Hi204S. WeiBer Niederschlag (P.). — B a (015613048)2. Nadeln. Schwer loslich 
in Wasser, unldslich in Alkohol (K., R.). 

Inakt. / 5 -p-Tolylsulfon-^-phenyl-propionsaure, inakt. ^-p-Tolylsulfon-hydro- 
aimts&ure C14H14O4S = C4H5 • CH( SO, • C4H4 • OH3) • CHg • COgH. B, Aus dem entsprechenden 
Aldehyd (Bd. VIII, S. 109 ) durch Oxvdation mit Salpetersaure (Reimer, Bryn Mawr College 
Monographs 1, No. 2 , S. 9 ; Kohler, Reimer, Am, 31 , 170 ). Durch Kochen aquimolekularer 
Mengen p-Toluolsulfinsaure und Zimtsaure in Wasser; besser durch Erhitzen im Druckrohr 
auf 110 ® (K., R., Am, 81 , 171 , 172 ). — KrystaUe (aus Wasser). F: 196 - 197 ® (R.), 197 - 198 ® 
(K., R.). Leicht ldslich in Alkohol und Ather, loslich in heiBem, schwer ldslich in siedendem 
Wasser, sehr wenig in kaltem Wasser und in Ligroin (K., R.). — NaCi4Hi504S -j- 2 HgO. 
WeiBe, sehr bitter schmeckende Nadeln (aus Alkohol) (K., R.). — Ca(Ci4 1115048)2. Flatten. 
Schwer ldslich in Wasser (K., R.). — Ba(Ci4Hi5 04S)2 + 4H2O (K., R.). 

Inakt. /?-p-Tolylsulfon-/?-phenyl-propionsaure-methyleBter, inakt. /?-p-Tolyl- 
sulfon-bydrosimtsaure-methylester C,7Hi804S == C4H5 • CH( SOg * C4H4 • OH3) • CHg • COg * CH3. 
B, Aus der S&ure durch Einw. von methylalkoholischem HCl (Kohler, Reimer, Am, 81 , 
173 ). Durch Einw. von p-toluolsulfinsaurem Natrium auf )?-Brom-hydrozimtsaure-methyl- 
estOT (K., R.). — Nadeln (aus CHg* OH). F: 156 ®. — Wird durch siedende Salzsaure verseift, 
durch si^ende Kaldauge in p-Toluolsulfinsaure und Zimts&uremethylester gespalten. 

Inakt. /J-Ph6nylsiilfon-/J-ph©nyl-propionsBure-athylestor, inakt. ^-Phenylsulfon- 
hydrosimtsjinre-athylester C17H18O4S = C4H5*CH(S02*(54H5)*CH2 C02*C2H5. B, Durch 
S&ttigen der absol.-alkoh. Ldsung der Saure mit HCl (Kohler, Reimer, Am. 81 , 174 ). Aus 
10 g der S&ure, 200 ccm Alkohol und 20 ccm konz. Schwefelsaure beim Kochen (Posner, 
B, 40, 4792 ). — WeiBe Nadeln (aus Ligroin oder Alkohol). F: 54 — 55 ® (P.), 139 ® (K., R.). 
Ldslich in Ather, Alkohol, Eisessig (P.). — Wird durch siedende Salzsaure verseift, durch verd. 
Kalilauge in Zimts&ure und Benzolsulfinsaure gespalten (K., R.). 

Inakt d-Phenylsnlfon-d-phenyl-propionsaure-amid , inakt ^-Phenylsulfon- 
hydroaimts&ure-amid C15HJ5O3NS 04H5*CH(S02*CflH5)*CH2 C 0 NH2. B. Man fiihrt 
die /J-Phenylsulfon-hydrozimts&ure mit PCI5 in das Chlorid iiber, das man mit trocknem 
Ammoniumcarbonat verreibt (Posner, B . 40, 4791 ). — Farblose Krystalle (aus Wasser). 
F: 123 — 124 ®. Schwer ldslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Eisessig. 
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Inakt. -Phony IsuUbn -j3 - [2 -nitro -phenyl] -propions&ure 9 inakt. 2-Kitro- 
^-[phonyloulfon]-hydroalmt 8 &uro CuHmO^S = Oj|N'CfH 4 *CH(S(^*C«H 5 )*CHj|*CC^H. 
B, Man erhitzt 4 g 2 -Nitro-zimtifture und 2 £^hio] 9 henol mit 20 com MGl-g^ttigtem £ia- 
easig im Druckrohr auf 110 ® und oxydiert das KeidLtionsprodukt mit KMn 04 in CCT 4 -L 68 ung 
(P., B. 40, 4792). — Oelbliche KiystaUe (aus verd. Alkohol). F: 167—100® (vorherige 
Sinterung). Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, Ather, ziemlich schwer in Petrol4ther 
und heiBem Wasser. 

Inakt. P - Fhenylaulfon - ^ - [8 - nitro - phenyl] - propions&ure, inakt. 8 - Nitro- 
ns- [phenylsulfon] -hydroaimteaure C 15 H 14 O 4 N S = 0,N • C 4 H 4 * CH{ SO, • C 4 H 5 ) • CH, • C0,H. 
B, Analog der2-Nitro-^-phenyl8ulfon-hydrozimtB&ure(P., B. 40, 4793). — GelbnohelGystalle 
(au8 verd. Alkohol). F: 170®. Leicht lOalich in Alkohol, Ather, Eisessig, ziemlich schwer in 
heiBem Wasser. 

Inakt. P - Phenylsulfon - /? - [4 - nitro - phenyl] - propionsaure, inakt. 4 - NTitro- 
[phony l 8 i^on]-hydroBinit 8 fture C 14 H 13 O 4 NS = 0 ^-C 4 H 4 *CH(S 0 ,’C 4 H 5 )*CH 2 -C 02 H. 
B. Analog der 2-Nitro-/9-phenyl8ulfon-hydiozimts&ure (P., B. 40, 4793). — GelblichweiBe 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 197— 200® (vorherige Sinterung). 

6 . a-^Oxy^P^phenyl^ropiimsdure^ p^JPhenyl^miichsduref Benzylglykol^ 
Hdure^ a-Ooty^hydrozitnisdure C^HjoCs = C 4 H 5 *CH,-CH(OH)*CO,H. Vgl. auoh No. 6 
auf S. 258. 


a) Derivat einer aktiven a^Oocy^P-^henyU^opiansdure 
OH(OH)CO,H. 

Linksdrehende /5-Chlor-a-oxy-/9-phenyl-propion8&ure, linksdrehende ^-Chlor- 
/^-phenyl-milohs&ure C 9 H 4 O 3 CI = C 4 H 5 *CHC 1 CH( 0 H) C0,H. B. Durch Einw. von 

/CHC4H5 

Ohlorwasserstoffgas auf linksdrehendes phenylglycidsaures Natrium 1 (Syst. 

Gu *GO,Na 

No. 2576) (Eelenmeyer jun., B. 80, 790). — F: 144®. [ajp: —71,7®. 


b) Inakt. a^Oxy-P--phenyl--prapionsdn/ire CiH.pO, = C 4 H.*CH,*(IH( 0 H)*C 0 |H. 
Vgl. auch No. 6 auf S. 268. B. Beim Behandeln von Phenylacetalaehyd CaHg-CH^CHO 
nut Blausaure und Salzs&ure (Erlenmeysr sen., B. 18, 303). Burch Kochen von a-JBrom- 
^•phenyl-propions&ure mit Wasser und Galciumcarbonat (E. Fisohbr, ZemflAk, B. 42, 
4891). Beim Behandeln von Phenylbrenztraubens&ure ('^I. Erlekmeyee jun.. A, 271. 
149) mit Natriumamalgam (Ploohl, B. 16, 2823). Beim Erhitzen von Benzyltartrons&nre 
C 4 Hk*CH,*CJ(OH)(CO ^)2 auf 160—180® (Conrad, A, 209, 247). Entsteht neben anderen 
P^odukten bei der Rrauktion der y-0:i^-a-oxo-/?.y-diphenyhpropan-a-carbon8&ure (Syst. 
No. 1417) (Er. jun., B. 88 , 3124) oder aes dieser Saure entsprechenden Lactons (Syst. No. 2483) 
(Er. jun., Lux, B. 81, 2226) mit Natriumamalgam. — Prismen (aus Wasser). F: 97—98® 
(Er. sen.), 98® (C.). In Wasser schwerer lOslich als B<Oxy>j?-phenyl>propions&ure (Er. sen.). 
Elektroljiiiiwhe Dissoziationskonstante k: l,9x 10“® (Fendlay, Turner, Owen, Boc. 96, 940). 
— Die inaktive a-Oi^-^<phenyl-promonsaure wird l^i 5-8tdg. Erhitzen ihres Brucinsalzes auf 
150—160® partiell aktiviert unter Bildung von etwas link^ehender S&ure (Marckwadd, 
Paul, B. 89, 3655). Zerf&Ut oberhalb 1 ^® in Ameisens&ure and Phenylace^dehyd (Er. 
sen.). Beim Erhitzen mit verd. Schwefels&ure auf 200 ® entstehen GO, SO 3 und d>FhenyL 
naphthalin (Er. sen.; v. Miller, Rohde, B. 28, 1078 Axun. 4). a-Ozy-j3'phenyl-propion- 
s&ure wird im Organismus des Hundes vdllig verbrannt (Knoop, B. Ph. P. 0, 167). Wird vom 
mensohlichen Organismus bei Alkaptonurie zuHomogentisins&ure (2.5>Dioxy-phenyle8sig8fture) 
oxydiert (Neubauer, Falta, B. 42, 87; Nbub., C, 1909 11, 50). — Ca(C 9 H 908 )« + 8H,0. 
Nadeln. Schwer lOslich in kaltem Wasser (E. F., Z.). — Ba(C 9 H 903 ) 3 + HjO. Kugel- 
fOrmige Aggregate. Jjeicht lOslich in Wasser (C.). 


Inakt. a-Phenoxy-/?-phenyl-propion 8 &ure, inakt. Phenyl&ther-/}-phenyl-miloh- 
8 &ure Ci 5 Hi 408 — GeH 5 • GH^ - CH( O • 0 eH 5 ) * CO^H. B. Durch Oxydation von a-Phenoxy- 
a-benzyl-aceton (Bd. Vm, S. 119) mit NaOuI (Stoermer, Wehln, B. 86 , 3659). Durch 
24-stdg. Behandlung der a-Phenoxy-zimts&ure ( 8 . 303) in w&Br. Suspension mit Natrium- 
amalgam (Vandevelde, €. 18971, n20; vgL Bakunin, Q. 8011, 375). — F: 69—70® (B.), 
70® (St., W.), 81® (V.). LOslich in den iiblichen Solvenzien, Alkohol und in sie^ndem Wasser, 
unlOslich in kaltem Wasser (V.). 


Inakt. a-Oxy-)?-phenyl-propion8&ure-4thyleBter, inakt. /}-Phenyl-miloh8&ure- 
athylester CnHi 403 = C 4 H 3 *CHj|*CH( 0 H)*C 03 -G 3 BL. B. Bei 9 — lO-stdg. Erhitzen von 
a-Oxy-/?-pherm-propionflaure mit absol. Alkohol in Gegenwart wasserfreier HCl (Findlay, 
Hickmans, Boc. 96, 1008). Aus rohem a-Diazo-)?-phenyl-propions&ure-&thyle 8 ter (Syst. 
No. 3646) durch Destillation bei 126® bei 15 mm Druck (UURTius, MOller, B. 87, 1268). 
— Wasserklare Fliissigkeit. Kp^: 156® (F., H,). — Verseifungsgeschwindigkeit: P., H. 
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Inakt. a-Oxy-/i-phenyl-propi 6 nBaure-iiitril, inakt /[^-Fhenyl-milohsaure-xiitril, 
Phenylaoetaldehyd-oyanhydrin C^H^ON = CeR5*CHa CH(OH) CN. B, Aus &quimole- 
kularen Mengen von Phenylacetaldehyd und wasserfreiem Cyanwasserstoff ; man erw&rmt 
ndtigenfalls auf 60- 70® (Eelenmeybr sen., Lipp, A . 210, 1 87). Aus Styroloxyd * CH • CH, * O 

(Syst. No. 2366) und wasserfreiem Cyanwasserstoff im Druckrohr bei gewOhnlioCer Tem- 
peratur (Tiffeneau, Fourneau, C. r. 146, 698). — Nadeln (aus Benzol). F: 67—68® (E., L.). 
Verliert bei 100® Cyanwasserstoff (E., L.). Ldelich in 100 Tin. kaltem Wasser; leicht lOslich 
in Alkohol, Ather und CHCI3, sehr schwer in siedendem Petrol&ther (E., L.). — Gibt mit 
alkoh. Ammoniak a-Amino-^-phenyl-propionsaure-nitril (Syst. No. 1906) und ^e Verbinduntr 
[CeH 5 -CH 2 *CH(CN)],NH (Syst. No. 1906) (E., L.). 


Inakt. ^-Chlop-a-oxy-zJ-phenyl-propionsaure , inakt. /?-Chlor-/5-phenyl-mlloh- 
saure CgH 903 Cl ~ C9H5*CHC1*CH(0H) C 03 H. Zur Konfiguration vgl. Erlenmkyer jun., 
B. 30, 789. — B. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in mit absol. Ather oder 

CH . Q jj 

Chloroform iibergossenes phenylglycidsaures Natrium ® (Erlenmeysr jun., 

OBl * a 

A. 271, 160, 162). Aus a.^-Dioxy-ZJ-phenyl-propionsaure und HCl (Leschhorn, A, 271, 162). 
— Feme N&delchen (aus Chloroform). F: 141 — 142®; leicht Idslich in Alkohol und Ather, 
schwer in kaltem Chloroform, Benzol und Ligroin (E. jun., A. 271, 162). — Zerfallt beim 
Kochen mit Wasser in CO*, HCl und Phenylacetaldehyd (E. jun., A. 271, 162). Mit Natron- 
lauge entsteht Phenylglycids&ure (Syst. No. 2676) (E. jun., .4.271, 163). 

Inakt. d-Brom-a-oxy-d-phanyl-proploneaure , inakt. i?-Brom*d-phenyl«miloh- 
Bftnre CAOjBr = CeH 5 CHBr CH(OH) CO*Hi). 

a) H dherschmelzende Form. B. Beim Stehenlassen der Losung der hochschmelzenden 
inakt. a./3-Dioxy-/?-phenyl-propions&ure (Syst. No. 1107) in rauchender Bromwaaserstoffs&ure 
(Plochl, Mayer, B. 80, 1606; vgl. Lipp, B, 10, 1290). — Krvstalle (aus Chloroform). F: 
164—166® (Zers.) (P., M.). — Lirfert beim Behandeln mit alkoholischem Kali neben viel 
Harz Phen^lglycidsaure (Syst. No. 2676) und Phenylbrenztraubensaure (Syst. No. 1290), beim 
Kochen mit w&Br. Kali entsteht haupts&chlich Phenylacetaldehyd und nur sehr Wenig 
Phenylbrenziraubens&urc (Pl5chl, B. 16, 2821; vgl. Erlenbieyer jun.. A, 271, 149). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. Bei 3-tagigem Stehen der L^ung det niediiger- 
schmelzenden inaktiven a.d-Dioxy-/?-phenyl-propionsaure in der 6-fachen Menge rauchender 
Bromwasaerstoffs&ure (P., M., B. 80, 1603). — Krystalle (aus CHClj). F: 166—167® (Zers.). 
Leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol. — Beim Erw&rmen der w&Br. oder 
schwaoh alkal. LOsung tritt Abspaltung von Phenylacetaldehyd ein. 

a.^-Dibrom«a-kraBoxy-/?-phenyl*propionB&ure*methylester, E^resyl&thor-CL/S-di* 
brom-)9-phenyl-milohB&are-inethyle8ter C^Hj^OjBr* = C^H^ • CHBr • CBr(0 • C^H* * CH,) • 
CO,*CH, 8. Syst. No. 1290, bei Phenylbrenztraubensaure. 

Kitrat dor inakt. a-Oxy-^-[4-nitro-phenyl]-propionBauro, )?-[4-Kitro-phonyl]- 
milobBauro-nitrat C,H,0,N, = 0,N C^H, CH, CH(0 NO,)*CO,H. B. Entsteht beim 
Eintragen von 10 g a-Oxy-^-phenyl -propions&ure in 40 g auf —6® bis —10® abgekiihlte 
Salpeters&ure (D: 1,6), neben aer (nicht isolierten) 2-Nitro-Verbindung (Erlenmeyxr sen., 
Lipp, A, 210, 228). — Nadeln. Ziemlich schwer Idslich in Wasser, leicht in Ather. — 
Liefert bei der Oxydation mit Chroms&uregeinisch 4-Nitro-benz’aldehyd und 4-Nitro-benzoe- 
saure. Reduktion mit Zinn und Salzs&ure ergibt a-0xy-/?-[4-smino-phenyl]-propions&ure. 

Inakt. /?-Chlop-a-oxy-d-[2-nitro-phonyl]-proplonB&uro, inakt. /?-Chlor-/?-[2-nitro- 
phenyl].milohB&ure C^H-CjNCl - O^ CeH 4 CHCl CH(OH) CO,H. B. Aus [2-Nitro. 
cJH’CaH ‘NO 

phenyl]-glycidB&ure 0<^ 1 * * und rauchender Salzsaure (Lipp, B. 10, 2649). — 

CH * CO,H 

Nadeln (aus Ather + Petrol&ther), Schmilzt nicht unzersetzt bei 126—126®. — Wird von 
alkoh. Kali in HCl und [2-Nitro-phenyl]-glycids&ure zerlegt; ebenso beim Kochen mit der 
&quivalenten Menge Sodaldsung. 

Inakt. d-Chlor-a-oxy-d-r4*nitro-'phenyl]*propion84ure, inakt. ^-Chlor»^-[4-nitro- 
phenyl]*iniloh8&iiro CgHgOjNCl = 0 ,N*CeH 4 -CHCl‘CH(OH)*CO,H. B. Beim tJber- 
gieBen von 1 Tl. [4-Nitro-phenyl]-glycids&ure mit 6 Tin, rauchender Salzsaure (Lipp, B. 
10, 2646; vgl. Erlbkmeyer sen., B. 14, 1868). — Krystalle. Schmilzt unter Zersetzui^ 
bei 167—168®; schwer Idslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in kochendem, leicht in 
Alkohol, schwer in Ather (L.). — Liefert bei 2-stdg. Erhitzen mit Wasser oder mit Salzs&ure 

^) Nach deoi Literatur-SchluBtermio der 4. Aufl. dieses Hsndbuches [1. I. 1910] lind s&mtliche 
mdglichen stereoisomeren Formen der / 9 .Brom-a'OX 3 r-/ 9 -pheD 7 l-propiona&are (2 optisoh inaktive, 
4 aktive) von Berner, Kiibbr (B. 54, 1946) dargestellt und in ihren genetiacben Beziehungen 
untersncht worden. 

BEILSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 
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(1) ; 1,1) auf 150** CO|, HCl und rotes Harz (L.). Wird von alkoh. Kali glatt InHCl und [4-Nitro- 
phenyl]-glycidB&nre zerlegt (L.). Beim Koohen der w&Br. liOsung des Bariumaalzee entsteht 
4-Nitro-phenyIacetaldehyd (L.). 

Inakt. ^-Brom-a-oxy-j8-t2-nitro-phenyl]-propion8&ure, ixiakt./J-Brom-/!-[9-xiitro- 
phenyl]-milohB&iiro CpHgOftNBr = OJN-CeH4-CHBr*CH(OH)-CO,H. Zur Konstitution 
vgl. Ljpp, B, 19, 2649. — B. i^imVereetzen von [2-Nitro-phenyl]-glyoid8&ure(8yst. No. 2676) 
mit rauchen^der Bromwasserstoffsaure (Moboak, B. 17, 221). — Tafeln (aus Ather oder 
Alkohol). F: 136® (M.). — Wird von Ammoniak oder kalter Sodaldsung in [2-Nitro-phenyl]- 
glycids&ure ubergefuhrt (M.). 

Inakt. a-Phenyl8iilfon-/}-phenyl-propion8auro-&thyle8ter, inakt. a-Fhenylanlfbn- 
hy dPoaimtaaure-iithyleater Ci7Hig04S = CgHg • CHg • CH( SO. • CgH.) • CO* • CgHg. B. Man 
versetzt eine LOsung von Phenyisulfon-688ig8&iire-&thyle8ter (Bd. VI, 8. 3l6) mit Natrium- 
athylat und Benzylchlorid una kooht das Gemenge (Miohaxl, Cokby, Am, 5, 118; vgl. 
M., J, pr. [2] 60, 96). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 96—96®; unlOslioh in Wasser, 
wenig Idslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem (M., C.). — Gibt mit Natrium&thylat ein 
Natriumsalz, das mit Benzylchlorid a-Phenylsulfon-dibenzylessig8&ure-4thyle8ter (8y8t. No. 
1089) liefert (M., C.). Wird von w&Br. Natronlauge wenig angegriifen; bsim Erldtzen mit 
alkoh. NatronlOsung auf 100® tritt Spaltung in Benzolsulfins&ure und Zimts&ure ein (M., C.). 

Inakt. a - [(Benaoyl - thiooarbaminyl) - thio] - 0-phenyl - propiona&ure - ftthyleater , 
inakt. a-[Ben2aniino-thioformyl-meroaptol-hydroBimt8&ure-&thyle8ter CigHigOgNS,— 
CgHg • CHg • CH(COg • C.H J • 8 • C8 • NH • CO • CgHg. B, Aus [N Benzoyl-thiocarbaminyfl-thio. 
glykols&ure-athylester (Bd. IX, 8. 220) und Benzylchlorid durch w&Br. Alkali erh&lt man das 
Natriumsalz, dM man durch COg zersetzt (Whbelbr, Johnson, Am. 26, 199). — Gelbe Prismen. 

Prismen. Zersetzt sich iiber 100®. Ziemlich schwer 


6 . I>erivate^ von denen ea unbestimmi istf ob He zur fi^Oxy^p^phenyb-pro^ 
pionsdure (No. 4) oder zur a^Oxy^P-phenyl^ropionsdure (No. 5) gehbren. 

a-Brom;^-methoxy-0-phenyl-propion8&ure-amid Cj^^HigOgNBr = C4Hg*CH(0*CHg)* 
CHBr-C0*NH- Oder d-Brom-a-methoxy-^-phenyl-propionaaure-amid C4(^i,0»NBr» 
CgHg*CHBr*CH(0 ’CH3)*GO*NHg. B. Zur Mischung von 8 g Zimts&ureamid, gel6st in 46 g 
Methylalkohol, und 2,7 g Natrium, gelOst in 70 g Methylalkohol, gibt man langsam 8,7 g 
Brom und erhitzt kurz auf dera Wasserbad (Jeffreys, Am, 22, 42). — KiystaUe (aus 
Alkohol). F: 218® (Zers,). 

a.a-Dibrom-0-oxy-0-phenyl-propion8aiire Cj^i^O.Brg « CgHg*CH(OH)*CBra*CO|H 
Oder a.0-Dibrom-a-oxy-0-phenyl-propion8&ure CAg03Brg=CgHg • CHBr • CBifOH ) • CO-H . 
B, Entsteht neben a-Brom-zimts&ure und anderen Pr^ukten, beim Kochen von a.a.0-^- 
brom-0-phenyl-propion8&ure (Bd. IX, 8. 520) mit Wasser (Kinnioutt, Palmer, Am. 6, 
386). — K^stalle (aus Wasser). — F: 184®. Sehr leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather, 
lOslich in CHCI3, wenig loslich in C83 und Benzol. 


HO d^-Oacy-liycIrafropastfure G3H40O3 = 

a) Derivat einer alcHven a-^fdr^Ooey •phenyl] •propUmsdure CgHjoO, = HO‘C3H4 • 
CH(CH,)C 03 H. 

Linksdrehende a-[4-Methoxy-phenyl]-propion8&ure, link8drehende4-Methoxy- 
hydratropas&uieC^iiOg = CB.'0*(^H4*GH(CH^*C03H. B. Aus der inakt. Form durch 
fi^tionierte KrystaUisation des Morphinsalzes aus Wasser (Bouoault, A. ch, [7] 25, 526). 
— F: 67®. ra]i>: —67® 40' (in 96®yoigem Alkohol). — Natriumsalz. [ajp: +3®!W' (in 
Wasser). — Calciumsalz. [a]©: +1®33' (in Wasser). 

b) Inakt. a^fd^Oxy •phenyl] •propUmedure C3H,30, = H0-C4H4-CH(CH,)-C03H. 
B, Man behandelt a-[4-Methoxy.-phenyr]-propionB&ure (8. ^9) mit Jrawasserstoffs&ure 
(D: 1,60) in Gegenwart von Jo(Lusd rotem Phosphor (Bouoault, C, r. 181, 270; 182, 976; 
A. ch, [7] 25, m 1). Beim Behandeln des Hydrocmorids der 4-Amino-hydratropas&ure (83rBt. 
No. 1906) mit KNO, (Trinius, A. 227, 268; ygl. B., A. ch. [7] 25, 510). — lUeine Ni^eln 
(aus Wasser), Prismen (aus Ather). F: 129® (TJ, 130® (B., A. ch. [7] 25, 632). 8ehr leicht 
lOslich in heiBem Wasser, ziemlich leicht in kidtem Wasser, leicht in Alkohol und Ather, un- 
lOslich in 08. (T.); Idslich in 40 Tin. Wasser von ca. 12®, soWer lOslich in Chloroform, Petrol* 
&ther. Benzol (B., A. ch. [7] 25, 632). Durch fraktionierte KrystaUisation des Morphinsalzes 
kann eine linksdrehende Form erhalten werden (B., A. ch. [7] 25, 636). — 4*Oxy*hydratropa* 
s&ure wird durch Brom in ein eso-Dibrom*, durch Jod in ein eso-Dijodderivat BbergefBm 


F: 79®. - NaCigHigOgNSg. Gelbe 
lOslich in Wasser und Alkohol. 
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(B., A. di. [7] 26, 534, 635). Liefert beim Erhitzen mit Athyfbromid und NaOH in Alkohol 
auf 116—120® a-[4-Athoxy-phenyl]-propions&ure (B., A. ch, [7] 26, 536). Gibt mit Eisenchlorid 
keine F&rbung (T.), eine craugriine Faroung (B., A, ck. [7] 26, 533). Die wafir. kalt gesattigte 
LOsung der Saure wird durch Bleiacetat und Mercuronitrat, aber nicht durch AgNOj gefallt ; 
die 1 ®/oig©» durch NaOH genau neutrabsierte Losung der Saure wird durch Bleiacetat und 
durch Mercuronitrat, langsam auch durch AgNOs gefallt; durch den Saft von Russula delica 
entsteht eine bleibende rote Farbung (B., A. ch, [7] 26, 532, 533). — NaC9H9 0j+ 3H8 0. 
Leioht lOslich in Wasser und Alkohol (B., A, ch, [7] 26, 533). — Cu(C9H9 08),. Dunkel- 
griine Nadeln. Schwer Idslich in Wasser (B., A. ch, [7j 26, 534). — Ba(C9H8 03)2. Nadeln 
(aus Alkohol). Leicht losHch in Wasser (T.; B., A. ch, [7] 26, 533), schwer Idslich in absol. 
Alkohol (T.). 

Inakt. a-[4-Methoxy-phenyl]-propion8aure, inakt. d-Methoxy-hydratropasaure 
(^oHj-Oo = CH3 • O * CeH4 • CH(CH8) • COjH. B. Man oxydiert 4-Methoxy-hydratropaaldehyd 
(Bd. VIII, S. 110) mit AgjO unter Zusatz von Kalknulch (Bougault, A. ch. [7] 26, 519; 
vgl. B., C, r, 130, 1767; 131, 44). Man kocht 4-Oxy-hy(lratropa8aure mit CH3I und methyl- 
alkoholischem Natron (B., C.r, 131, 272; A. ch. [7] 26, 610). — Kjystalle (aus Ather -f- 
Petrolather). Monoklin prismatisch (Wyrubow, A. ch. [7] 26, 521; vgl. Qroth, Ch. Kr. 4, 
596). F: 67®; sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, sehr wenig in kaltem Petrolather; 
100 Tie. Wasser von 16® Idsen etwa 0,3— 0,4 Tie. Saure (B., A. ch. [7] 26, 521). — 4-Methoxy- 
hydratropasauie wird durch KjCrjO, und Schwefelsaure zu 4-Methoxy-aeetophenon (Bd. VIII, 
S. 87), durch KMnOi in saurer Losung zu Anissaure, in kalter alkal. Losung zu 4-Methoxy- 
atrolactinsaure oxydiert (B., A. ch. [^] 26, 522). — Salze: B., A. ch. [7] 26, 523. 
NH4 CiqH,i 03. Plattchen. Leicht Idslich in Wasser. — NaC^oHnOg-f 2H2O. Leicht Ids- 
lich in Wasser und Alkohol. — Cu(CioHn03)2. Griine Nadeln. Sehr wenig Idslich in kaltem 
Wasser. — AgCi0Hj^3. Schwer Idslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem Wasser. 

— Oa(CioHii03)2 -f 21^0. Ldslich in ca. 17 Tin. Wasser von 15®, leicht Idslich in Alkohol. 

— Pb(CioHii03)2+ HjO. Nadeln. Sehr wenig Idsbch in kaltem Wasser, leichter in siedendem 
Wasser. 

Inakt. a-[4-Athoxy-phenyl]-propion8aure, inakt. 4-Athoxy-hydratropas&ure 
C11H14O3 — C2H5‘0*C4H4-CH(CH3)-C02H. B. Aus 4-Oxy-hydratropa8aure durch Erhitzen 
mit Cj^sBr, NaOH und Alkohol auf 116—120® (Bougault, C. r. 132, 978; A. ch, [7] 26, 
536). — Krystalle. F: 68®. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser, 
leicht in Alkohol und Ather. 

Inakt. a-[x.x-Dibrom-4-oxy-phenyl]-propionBaure. inakt. e80-Dibrom-4-oxy- 
hydratropaBaure C^HgOyBrj = H0 C4H3r2*0H(CH3)*C02H. B. Aus 4-Oxy-hydratropa- 
saure durch Bromieren mit Brom in KBr-Lidsung (Bougault, C. r. 132, 978; A. ch. [7] 26, 
534). — Krystalle. F: 115®. Unldslich in Wasser, Idslich in Alkohol und Ather. Zweibasisch 
gegen Phenolphthalein. 

Inakt. a,p - Dibrom - a - [4 - methoxy - phenyl] - propionsaure, inakt. a,p - Dibrom - 
4-methoxy-hydratropa8aure, inakt. 4-Methoxy-atropa8aure-dibroniid CinH4o03Br2 = 
CH3 O 04114 •CBr(CH2Br)'C02H. B. Aus 4-Methoxy-atropa8a\ire (S. 306) und Brom (Bou- 
gault, C.r. 140, 767; Bl. [4] 3, 1035). — F: 142®. Wird von Wasser leicht zersetzt. 

Inakt. a-[x.x-Dijod-4-oxy-phenyl]-propionBaure, inakt. e8o-Dijod-4-oxy-hydr- 
atropasaure C9H3O3I2 = HO C4H2lt*0H(CH3)*CO2H. B. Aus 4-Oxy-hydratropasaure in 
waBr.-alkal. Ldsung und Jod (Bougault, C. r. 132. 978; A. ch. [7] 26, 535). — WeiBe Kjy- 
staJle. F; 149®. Unldslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol und Ather. Zweibasisch 
gegen Phenolphthalein. 

8 . a-^Oxy-a^phenyl-’propionsdure^ a-Phenyl'-milchsdure^ Methyl^phenyl- 
glykolsduref a--OQcy--hyt^ratr€ypa»dure^ AtroUictinsdure C9H,o03 ~ CgHj- 
(XCH3)(0H) C02H. Zur Konstitution vgl. Ladenburg, Rugheimer, B. 13, 375; R., B. 14, 
448; Spiegel, B. 14, 1364; Fittio, Kast, A. 200, 28. — B. Beim Erwarmen von Hydr- 
atropasaure (Bd. IX, S. 524) mit alkal. KMn04-Ldsunff (L., R. ; L., A. 217, 107). Durch 
Kochen von a-Brom-hydratrop€wa&ure C4H5-CBr(CH3)-C02H mit Sodaldsung (Merling, A. 
209, 21; vgl. Fittig, Wurster, A. 106, 153; Fittig, Kast, A. 200, 24), neben wenig 
Atropas&ure (M.). Aus Acotophenoncyanhydrin (S. 260) durch Behandeln mit rauchender 
Salzskure in der Kklte und folgendes Kochen mit Natronlauge (Spiegel, B. 14, 1353) oder 
beim Kochen mit w&Br.-alkoh. Salzs&ure (Tiemann, Kohler, B. 14, 1980')). Durch 


') Vorschriften zur Darbtellung von Atrolactins&ure aus Acetophenon naoh dieser Reaktioo 
und Kritik der fruheren Angaben bieruber findet man nach dem Literatur-SchluBtermin der 
4. Aufl. dieses Handbuohes [1. 1. I910j bei Smith, J. pr. [2] 84, 732. Vgl. (erner Me Kenzik, 
Clough, Soc, 101, 393 Anni.; Me Kenztk, Wood, Soc. 116, 833. 
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Hediiktion von Dibrom-atrolactinsaure (s. u.) mit Natriumamalgam in schwefelsauer 
gehaltener Ldsung (Bottinoer, B. 14 , 1238). Der Athylester entsteht durch Versetzen von 
Phenylglyoxylsaureathylester mit 1 Mol.-Gew. OH^^lV^gl und Zersetzen des Produktes mit 
schwacher Essigsaure; man verseift ihn mit Baryt (Grignabd, C, r. 135 , 628; A, ch, [7] 27 , 
556). — Darst. Durch Kochen des Hydrochlorids der a-Amino-hydratropasaure CqHj* 
C(NH2)(CH3) C02H (Syst. No. 1905) mit 1 Mol. Natriumnitritldsung (T., K6., B. 14 , 1582). 
— Atrolactinsaure krystallisiert (aus Wasser) mit Vi Mol. HgO (Fittio, Wurstbb, A, 186 , 
154; Ladenburg, Rugheimer, B. 13 , 375; L., A. 210 , 108; Spiegel, B. 14 , 1353), in 
Nadeln, Schuppen, SpieBen und Tafeln; rhombisch (Grunlino, A. 206 , 25). Das Hydrat 
schmilzt bei 67 — 68® (Grionard, A, ch, [7] 27 , 557); es wird wasserfrei bei 75® (Bottinger, 
B. 14 , 1239), 81® (L., R.), 80 — 85® (F., W.). Die wasserfreie Atrolactinsaure bildet Nadeln 
(aus Ligroin); sie schmilzt bei 93 — 94® (F., W.; Sp.; Gri.), 93,5—94® (L., R.;L.), 94—95® 
(Bo.). Leicht lOslich in kaltem Wasser, fast in jedem Verhaltnis in heiBem (F., W.; L., 
R.; L.). Bleibt beim Erhitzen mit Barytwasser auf 140—150® zum grOBten Teile (L., R.) 
und beim bloBen Kochen mit Barytwasser voUig (F., Kast, A. 200 , 28; Merling, A. 209 , 
14) unverandert (Unterschied von ^-0xy-/?-phenyl-propion8aure). Atrolactinsaure wird duroh 
30 Minuten langes Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf dem Wasserbade in Atropas&ure 
verwandelt (Bougault, C. r. 146 , 766; Bl. [4] 3 , 1032; vgl. L., R., B. 13 , 376). Gibt bei 
monatelanger Einw. von rauchender Salzsaure in der KMte die /i-Chlor'hydratropas&ure 
(Bou.). Beim Auflosen von Atrolactinsaure in bei 0® gesattigter Salzs&ure entsteht a-Chlor- 
hydratropasaure (M., A. 209 , 19). Beim Erhitzen mit bei 0® gesattigter Salzs&ure auf 130® 
entsteht /^f>Chlor-hydratropasaure (Sp., B. 14 , 1354)l Reagiert leicht mit bei 0® ges&ttigter 
Bromwasserstoffsaure unter Bildung von a-Brom-hydratropas&ure (F., Ka.; M.). Scheidet 
aus rauchender Jodwasserstoffsaure Jod aus (F., Ka.). 

Salze: Fittig, Wurster, A. 196 , 155. Ca(C9H903), -f 8H2O. Kleine Drusen oder 
Krusten. Leicht I5slich in siedendem Wasser. Ba(C2H903)2+ 2HjO. Kleine Drusen. 
Schwer loslich in kaltem Wasser. — 20(0911303)2 -f 2 HjO. Kleine Blattchen oder Nadeln. 
Sehr schwer losbch in kaltem Wasser. 

a-Athoxy-a-phenyl-propionsaure , AthylatheratrolaotinBaure 
C(CH3)(0 C2H5)-C02H. B. Das Nitril dieser Saure entsteht durch mehrtagiges Stehenlassen 
von [a.a-Dichlor-athyl]- benzol (aus Acetophenon und PCI3 dargestellt) mit einer Ldsung 
von KCN in 50®/9igem Alkohol in der Kalte und folgendes Erwarmen; beim Kochen mit 
Baryt geht das Nitril in die Saure iiber (Ladenburg, Rugheimer, B. 13 , 2041 ; L., A , 217 , 
105). Der Athylester entsteht beim Behandeln von a^Brom-hydratropasaureAthyleeter mit 
alkoh. Natriumathylat; man kocht zur Verseifung mit Barytwasser (R., B. 14 , 447). — Kleine 
Saulen (aus Ligroin). F; 59,5—62® (L., R.; L.). Ziemlich loslich in heiBem Wasser (L., R. ; 
L.). — Liefert beim Kochen mit Salzsaure Atropasaure (L., R.; R.; L.). 

a-Oxy-a-phenyLpropionsaure-athylester, AtrolaotinBaure-ilthyleater CijHi40s = 
C9H6 C(CH3)(0H) C0, C2H5. B, 8. bei Atrolactinsaure. — BlaBgelbe, ziemlich bewegliohe 
Fliissigkeit. Kpi,: 129-130®; 258-260®; D”; 1,100; nU: 1,50997; Geruch achwach 

und angenehm (Gbignard, C.r. 136 , 628; A, ch, [7] 27 , 556). 

a - Oxy - a - phenyl - propions&ure - nitril, AtrolaotinB&ure - nitril, Acetophenon* 
cyanhydrin C9H9ON — C9H5 0(0113) (OH) -CN. B. Durch Einw. von KON und Salzs&ure 
auf Acetophenon (Spiegel, B. 14, 235; Janssen, A, 260, 135), in Ather (Jacoby, B. 19, 
1515). — In reinem Zustand nicht erhalten; das Rohprodukt bildet ein tiefgelbee 01. — 
Wird von Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) in Gegenwart von rotem Phosphor bei 160—160® 
in Hydratropasaure (Bd. IX, S. 624) ubergefuhrt (Janssen). Wird durch Kochen mit w&Br.- 
alkoh. Salzsaure (Tiemann, Kohler, B. 14, 1980), ebenso durch Stehenlassen mit kalter 
konz. waBr. Salzs&ure und Kochen des Produktes mit Natronlauge (Sp., B. 14, 1353) in Atro- 
lactinsaure ubergefuhrt. Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 60—80® bildet sich a-Amino- 
a-phenyl-propionsaure-nitril (T., K.); entsprechend entsteht beim Erhitzen der ftther. LOsung 
mit Anilin auf 40—50® a-AJiilino-a-phenyl-propionsaure-nitril (Jac.). Beim Erhitzen mit 
konz. waBr. Salzs&ure auf 130® wird d-Chlor-hydratropas&ure C9H5*CH(CH2Cl)-COj|H gebildet 
(Sp., B. 14, 236, 1354), wobei als Zwischenprodukt Atropasaure C4H9 C(:CH2) C0*H ent- 
steht (Rugheimer, B. 14, 449; Ladenburg, A, 217, 112). 

^.^-Dibrom-a-oxy-a-phenyl-propions&ure, &d-Dibrom - atrolaotins&iire 
C9H90*Br2 = C9H3 C(CHBr2)(0H) C02H. B. Beim Eintragen von Benzol in ein in der 
K&lte bereitetes Gemisoh von 1 Tl. Dibrombrenztraubens&ure und 20 Tin. konz. Schwefel- 
s&ure (Bottinger, B. 14 , 1236). — Tafeln (aus CS, oder Benzol), Nadeln (aus Chloroform). 
F: 167®. Ziemlich leicht lOslich in Benzol und in heiBem Schwefelkohlenstoff, schwer in 
Wasser. Starke S&ure. — Zerf&Ut beim Erhitzen mit Wasser in COj, HBr und oi-Brom- 
aoetophenon. Wird von Natriumamalgam in schwefelsauer erhaltener Ldsuog zu Atrolaotin- 
a&ure reduziert. 
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9. P^Oocy^a-^phenyl^propionsdure^ a^^henyl-hydvficrylsduref ^^Oory^hydv- 
atropasdure^ Tropasdure C 9 H 10 O 3 = CeH 5 CH( 0 H 2 OH) CO 2 H. 

a) Rechtsdrehende Ti^opasdure^ d-^Tt^opandure CgHiyOg CgH^ * 011 ( 0112 -OH)- 
OOjH. B, Durch Spalt.ung der inakt. Saure mittels Ohinins, neben der 1-Saure; das Ohinin- 
salz der d-Tropasaure ( Syst. No. 4800) ist in verd. Alkohol bedeutend schwerer loslich als 
das der l-Tropasaure (Ladenburg, Hundt, R. 22 , 2591). - Harte Prismen (aus Ather), 
Blatter (aus heiBem Wasser). F: 127 — 128®; [aj^,: +71,4® (in Wasser) (L., H.). — F: 12f>® 
bis 127®; [a]S: +71,3® (in absol. Alkohol; c — 2,384) (Amenomtya, Ar. 240 , 501). — Liefert 
durch Veresterung mit Tropin (Syst. No. 3108) d-Hyoscyamin (Syst. No. 3108) (A.). 

b) Linksdrehende Tropasdure^ l^Tropasdure OgH^^Og = C^He * 011 ( 0112 ‘OH)* 
OOjH. B, aus dl-Tropas&ure s. bei d-Tropasaure. Entsteht ferner durch hydrolytische 
Spaltung von 1-Hyoscyamin (Syst. No. 3108) oder 1-Scopolamin (Hyoscin) (Syst. No. 4796) 
in waBr. Losung, schneller (jedoch unter partieller Racemisierung) bei Gegenwart von Tropin 
(Gadamkb, Ar, 239 , 302, 318, 331). Zur Bildung aus Hyoscyamin vgl. auch Merck, Ar, 
231 , 116. — Nadeln (aus Wasser). F: 125—126®; fa]*: —71,81® (in Wasser; p == 1,8525) 
(G., Ar, 239 , 331). F: 126®; [a]S: —72,75® (in Wasser; p~ 1,406) (Amenomiya, Ar, 240 , 
501). — Wird durch Alkalien bei gew 6 hnlicher Temperatur nicht racemisiert (G.). Liefert 
durch Veresterung mit Tropin 1-Hyoscyamin (A.). — Ohininsalz s. Syst. No. 4800. 

c) Inaktive Tropasdure^ dl^Tropasdure O^HjoOg ^ 0eH,^ GH(CH 2 'OH) 0 O 2 H. 
B, Atropin ([dl-Tropoyl]-tropin, Syst. No. 3108) wird beim StehenJassen mit rauchender 
Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur in Tropin und Tropasaure gespalten (Kraut, A. 148 , 
240; vgl. Lossen, A. 138 , 231). Diese Spaltung gelingt auch mit Barytwasser von 58®, wobei 
nebenher w'enig Atropas&.ure entsteht (K., A, 148 , 238; vgl. auch Lo., A. 138 , 231); femer 
durch langeres Kochen von Atropin mit Wasser und der zur Losung gerade ausreichenden 
Menge Alkohol, nebenbei wird sehr wenig Atropasaure gebildet (Amenomiya, Ar. 240 . 500). 
Tropasaure entsteht ferner beimErwarmen von l-Hyoscyamin ([l-Tropoyl]-tropin) mit Baryt- 
wasser (Ladenburg, B. 13 , 254). Beim Erwarmen von 1-Scopolamin (Syst. No. 4796) mit 
Barytwasser auf 60® (La., A. 206 , 301). Aus /^-Chlor-hydratropasaure CeH 5 *CH(CH 2 Cl)* 
COjH (vgl. Rugheimer, B, 14 , 448; Sp., B. 14 , 1354) beim Erhitzen mit S(^al5sung auf 
120—130® (Sp., B. 14 , 237). Beim Kochen von /5-Chlor- oder /i-Brom-hydratropasaure mit 
K 2 C 03 -L 5 sung, neben Styrol und Atropasaure (Merling, A. 209 , 5, 10). Durch Reduktion 
von a-Chlor-tropas&ure (S. 262), gelost in konz. Kalilauge, mit Zinkstaub und Eisenfeile 
(La., Rti., B, 13 , 379; La., A. 217 , 111). — Scheidet sich aus der heiBen konz. waBr. Losung 
in Nadeln, beim freiwilligen Verdunsten in Tafeln ab (Fittio, Wurster, A, 196 , 146). F: 
117 — 118® (Lo. ; F., W.; La., Rti.). Nicht ohne Zersetzung fliichtig (Lo.). Nicht mit Wasser- 
dampfen fliichtig (F., W.). Bleibt beim Erhitzen mit Wasser auf 130® unverandert (F., W.). 
Liislich in 49 Tin. Wasser von 14,5® (Lo,). 100 Tie. Wasser von 20® losen 1,975 Tie. der Saure 
(ScHLOssBERG, B. 33 , 1086). Fast in jedem Verhaltnis loslich in heiBem Wasser (F., W.). 
Loslich in Alkohol und Ather (Lo.), schwer loslich in kaltem Benzol, unloslich in CS 2 (F., W.), 
unloslich in Benzin (Lo.). Elektrolytische Di 88 oziationskonst''.nte k bei 25®: 7,50x10 ^ 
(OsTWALi), Ph. Ch. 3 , 272). Die inaktive Tropasaure ist eine Racemverbindung (Sen.). LaBt 
sich mittels Chinins in d- und l-Tropasaure spalten (Ladenburg, Hundt, B. 22 , 2591). — 

Beim Erhitzen von Tropasaure auf 160® entsteht Tropid CeH 5 CH<'QQ* q 

(Syst. No. 2767) (La., B. 12 , 947), Beim Erwarmen mit waBr. KMn 04 -L 6 sung werden Benz- 
aldehyd und Benzoesaure erhalten (La., B, 13, 254). Umsetzung mit SOClj und Zersetzung 
dee Produktes mit sehr verd. Alkali fiihrt zu dl-Tropoylchlorid (S. 262) (Wolffbnstkin, 
Mamlock, B, 41, 724). Behandlung mit PCI 5 und folgende Zersetzung mit Wasser ergibt 
/f-Chlor-hydratropasaure (La., B. 12, 948; A. 217, 77). Tropasaure geht beim Kochen mit 
Barytwasser (Fittig, Wurster, A, 196, 147; La., B. 13, 254) oder Kalilauge (O. Hesse, 
J . pr, [2] 04, 287) in Atropasaure uber. Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im EinschluB- 
rohr auf 140® wird (unreine) a-Isatropasaure (Bd. IX, S. 958) erhalten (Lo., A. 138, 238; 
vgl. Fi., Wu., A. 196, 151 ; Fi., A, 200 , 35); bei 180® entsteht Tropid (La., B. 12, 948). Tropa- 
s&ure liefert mit Acetanhydrid bei 80® ein Acetylderivat (O. Hesse). Durch mehrfaches 
Eindampfen von tropasaurem Tropin auf dem Wasserbade mit verd. Salzsaure wird Atropin 
erhalten (La., B. 12 , 942; 13, 609; A, 217, 78). — AgC^H^Os. Niederschlag. L&Bt sich aus 
heiBem Wasser ihnkrystallisieren (Lossen, A, 138, 235). — Ca(CpHtOs)*. Nadeln (Kraut, 
A, 148, 239). — Ca(CtHgOji)t + 4 H,0. Viereckige Tafeln (Lossen, A. 138, 234; Merling, 
A, 209, 6). Rhombisch (Ulrich, A. 209, 6 ). 

Inakt. iJ-Aoatoxy-a«phenyl-propionflaure, Aoetyl-dl-tropasaure CiiHij 04 s^CHg* 
C0*0 *CHj*CH(C4 H4)*C0,H. B, Aus Tropasaure und Acetanhydrid bei 80® (O. Hesse, 
J. pr, [2] 64 , 287). Aus Tropasaure und Acetylchlorid (Wolffbnstbin, Mamlock, B. 41 , 
730). — Bl&tterige Krystalle. F: 80® (H.), 88—90® (W., M.). Bleibt leicht Uberschmolzen ; 
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in Ather und Alkohol leicht Idslioh, in heifiem Wasser sehr wenig lOslioh (H.), — Liefert mit 
siedender Kalilauge Atropas&ure (H.). 

Inakt. 8 - Oxy - a - phenyl - propionslidre - ftthyleeter, dl - Tropssanre - iithylester 
CJ1H14O8 = CeH5 *011(0112 'OH) ‘COg *0,11.. B. Aua tropasaurem Silber und Athyljodid 
(Ladenbtjrg, B. 12, 948). — Unli^staUisierbarer Sirup. 

Inakt. /?-Oxy-a-phenyl-propion8&ure-ohlorid, dl-Tropoylchlorid OgHjOjOl = 
OgHg • 0H(0H2 * OH) • 0001. J5. Man erwtont Tropas&ure und Thionylchlorid auf Wasserbad- 
temperatur und Bchiittelt das Reaktionsprodukt (den Schwefligs&ureester des Tropas&ure- 
chlorids), geldst in Benzol, erst mit Wasser, dann mit sehr verd. KgOOg-Losung (Wolpfkn- 
STEiN, Mamlock, B. 41, 727), — Gelbes 01, rieoht stechend. — Liefert bei der Destination 
Atropasaurechlorid und Atropasaure. 

Inakt /3-Oxy-a-phenyl-propionBaure-amid , dl-Tropasaure-amld OgH^OfN = 
02H5*OH(OH,*OH)*00-NH2^). B. Beim Stehen von ^^-Brom-hydratropasaure (Bd. IX, 
S. 526) mit konz. Ammoniak (Fittig, Wurstbr, A. 106, 158; Merling, A, 209, 11), neben 
Styrol (Me.). — Blatter und Nadeln (aus Wasser). F: 169,5® (F., W.). Schwer Idslich in 
kaltem Wasser, sehr leicht in heiBem (F., W.). 

Inakt a-Chlor-d-oxy-o-phenyl-propionsaure, a-Chlor-dl-tropas&ure OgHgOgOl = 
OgHg-OOUOHg-OHl'COjH. B, Durch Ol^rgieBen von Atropasaure (Bd. IX, S. 610) mit 
w&Br. unterchloriger S&ure (Ladenburg, ROgheimer, B. 18, 377; L., A, 217, 110). — 
Krystalle. F: 128 — 130®. Sehr leicht Idslich in Wasser, schwer in kaltem Benzol. — Geht 
beim Behandeln mit Zinkstaub und Eisenfeile in alkal. LOsung in Tropasaure iiber. 

a.)?-Dibrom-)?-aoetoxy-a-phenyl-propionBaure-&thyle8ter, Acetyl -oB-dibrom- 
dl-tropaeaure-athyleBter 0iaHi4O4Br2 = 0H3-0 O*O* 0HBr*0Br(G2H5)*0O2-02H2 s. Syst. 
No. 1290, bei Phenyl-formyl- essigs&ure. 


10. 5^0xy^2-dthy1rben»ol*carbon8dure^(l)^ 5^0xy*2‘dthyl- OO2H 

henzoesdure OgHigOa, s. nebenstehende Formel. Eine Verbindung, . „ 

der vieUeicht obige Constitution zukommt, und Derivate s. bei 3 -Amino- [ j 

benzoesaure, Syst. No. 1905. HO 


11. 2^'‘0^^^2^dthyUbenzo1^carbon9dure^(l) f 2^[a^ Oxy^dthylJ'-benzoezdure 
OgHijOa — 0HL3*GH(0H)*04H4-002H. B. Beim Behandeln von Acetophenon-o-carbonB&ure 
in alJcal. Ldsung mit Natriumamalgam (Gabbixl, Michael, B. 10, 2205; vgl. Giebb, B. 
20, 2533). — Durch Zersetzen dee entspreohenden I^tons (3-Methyl-phthalid, ^st. No. ^63) 
mit heiBer Alkali- oder Bai^lOsung (6a., M.). Die freie Saure l&Bt sich erhalten, wenn man 
die eickalte Ldsung von 3-Methyl-pnthalid in Natronlauge mit verd. kalter Salzs&ure versetzt 
(Gabriel, bei Giebe, B. 20, 2540). — Feine E^st&llchen, die spontan in 3-Methyl-phthalid 
iibergehen (Ga., bei Giebe). — A^gHgOg. Feine Nadeln. Zien^ch Idslich in Wasser (Ga., 
M.). Zerf&llt beim Kochen mit Wasser in Silberoxyd und Lacton (Ga., M.). 


2-0}-Chlor^-nitro-a-methoxy-&thyl]-benEoeBaure CigHigO^NCl = 02N*CHC1*CH(0* 
CHJ-C^g'COgH. B. Man versetzt die eiskalte Ldsung von 1 g 3-[Chlor-nitro-methyl]- 
phthalid (Syst. No. 2463) in 5 com Methylalkohol mit konz. meth3aalkoholisohem und 
gieBt dann in kalte verd. Salzs&ure (ZmoKE, Latten, A. 208, 287). Beim Behandeln von 
2-(j8-Chlor-d-nitro-a-methoxy-&thyl]-phenyldyoxyls&ure (Syst. No. 1404) mit CW). in EiseeBiff 
bei 100® (Z., Neumann, A, 278, 2()6). — Tafeln (aus Benzol). F: 171® (Z., L.), 170—171® 
(Z., N.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Eisessig (Z., L.). — Wird von NaOCl-Ldsung (Z., 
L.) Oder Chlorkalk (Z., N.) in 2-|j?.)9-Diohlor-/9-nitro-a-methozy-&thyl]-benzoee&ure Bber- 
gefiihrt. Aoetylchlorid erzeugt bei 1()0® 3-[Chlor-nitro-methyl]-phthalid (Z., N.). 


MethyleBter(^Hi205NCl = 0gN CHCl-CH(0 CH,) CgH4 C02 CH,. B. AusderS&ure. 
Methylalkohol und HCl (Z., L., A. 268, 288). — N&ddohen (aus Methylalkohol). F: 111®, 


2-[^B-Diohlor-^-nitro-a-]netho3i^*&thyl]-benEoeB&ure CigHgOgNCL = 0.N-0C1.* 
CH(0-CH2) C4H4*C(LH. B. Beim (Jhlorieren von 2-[^-Chlor-pf^tro-a-methox^&thylj* 
benzoes&ure durch NaOCl (Zinoejb, Latten, A. 268, 289) oder Chlorkalk (Z., Neuma^, 

A. 278, 206). Beim Stehenlassen von 3-Nitro-2-oxy-2.4-dimethoxy-l.oxo-naphthalin- tetrad 
hydrid-(1.2.3.4)(Bd. VIII, S. 296) mit iiberschiisBiger OhlorkaDddsung, neben 2-(^./}.Diefalor* 
/?-nitro-a-methoxy-&thyl]-phenylglyoxylfl&ure-methylester (Z., N., A. 278, 184, 100, 196). 


^) 80 formuliert auf Gmod der Arbeit von Posner (A. 380, 36, 111), die naoh dem 
Literatar^SchlnBtermin der 4. &ufL dieses Handbuches [1. 1. 1910] ersohienen ist. 
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Duroh Ozydation der letzterwahnten S&ure mit Chrojoisaure oder Chlorkalk (Z., N., A, 278, 
193). — KiystaUe (auB Alkohol oder Benzol). F: 187® (Z., N.), 189® (Z., L.). Leicht idslich 
in heiBem Alkohol, Ather, Chloroform; unzersetzt k^sWlisierbar aus heiBer konz. Salpeter* 
8&ure (Z., N.). Behandlui^ mit Jodwasserstoff und Phosphor bei 160—180® fiihrt zu Homo- 
phthals&ure (Z., N.). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 160—170® entsteht Phthab 
saure (Z., N.). Beim Aufldsen in konz. Schwefelsaure wird 3-[Dich]or>nitro-methyl]-phthalid 
gebildet, auch beim Erhitzen mit Acetylchlorid auf 100® (Z., N.). — AgCioHgO^NClj. WeiBer 
Niederschlag. Fast unlOslich in Wasser (Z., N.). 

Methylester CuHuOjNCl, = OgN CCl, CH(O CH3) CgH4 CO, CH.v B. Axis der 
Saure, Methylalkohol und HCl (Z., N., A, 278, 196). — Prismon oder Tafeln (aus Ather- 
Benzin). F: 89®. 

12. 6^0xy-3-dthyl^b€mol*carbon8dure-(l)^ S-Ooc^f-S^dthyl^ qq jr 

benzoesduref S~Athyl^8aiicylsdure^) C9H10O3, s. nebenstehende , ^ 

Formel (vgl. No. 16). B, Durch Behandeln von p-Athyl-phenol mit COg HO-.^ 

und Natrium (Beilsteik, Kuhlbero, SC. 2, 273; A, 160, 213). - I J-CM. 

F: 118—120®. — Gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. 

13. a- OQcy^7n-~tolyle88ig8dure^ m^Tolylglylcolsdure^ 3~Methyl^fnandel8dnre 

C9H10O3 = CH3*CgH4'CH(OH)*COiH. B. Das Nitril dieser Saure entsteht beim DbermeBen 
eines Gemisohes aus 1 Mol.-Gew. KCN und 1 Mol.-Gew. m-Toluylaldehyd, geldst in Ather, 
mit 1 Mol.-GeW, Salzsaure; man erwarmt das Nitril mit 10 Tin. rauchender Salzsaure auf 
60—70®, verdiinnt mit heiBem Wasser und kocht (Bornemann, B, 17, 1469). — Blattchen 
(aus Benzol). F: 84®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und CHCI3, schwer in Benzol, 
unlOslich in Ligroin. — (bei 100®). Warzen. 

14. a~Oxy-p-tolyle88ig8dure^ p^Tolylglykolsdure^ 4^Methyl-ntandel8dure 
C.H10O3 = CH3 CeH4 CH(0H) C03H. B. Beim Behandeln von p-Tolylglyoxyls&ure CH3- 
C4H4 *00*00311 mit Natriumamalgam oder mit Zinkstaub und NH3 (Olaus, Kroseberg, 
B. 20, 2050). Beim Behandeln der Verbindung CH3 C3H4 CO CH(OH) N(OH) CO CH3 
(Bd. VII, S. 680) mit Natronlauge (Soderbaum, B. 26, 3462). — Tafeln (aus Wasser). F: 
146 — 146®;®l08lich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, wenig Idslich in kaltemWasser, 
unldslich in Ligroin (0., K.). — Natrium- und Calciumsalz krystallisieren wasserfrei, Kaliura- 
und Bariumsak mit Vi HgO (0., K.). 

Athylester CiiH|403 = CH3*C4H4*CH(0H) C02 CjH5. B. Aus 4-Methyl»mandel8aure, 
Athylalkohol und HCl (C., K., B. 20, 2061). — Nadeln (aus Ather). F: 77®. 

p-Toluylaldehyd-bi8-[4-methyl-a-oyan -benzyl] -acetal, p-Xylylidenglykol-bis- 
[4.methyl-a.oyan-benzylather] - CH3 C3H4 CH[O CH(ON) C3H4 CH3]3. 

B. Aus dem Cyanhydrin des p-Toluylfiddenyos bei 5>tagigem Stehen im Vakuum (Stolle, 
B. 85, 1691). — Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F; 178®. 

a • Benzoyloxy - p - tolyleBsigsaure - nitril , Benzoyl - p - tolylglykols&iire - nitril 
O13H13O3N = CH3*C3H4*CH(CN)*0*C0*C3H5. B. Aus p-Toluylaldehyd und Benzoylchlorid 
in Gegenwart von waBr. KCN (Francis, Davis, Soc. 96, 1406). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 66 - 66®. 

1 6. 2^ Oicy^x^dthyl^benxol^carbonsdure^C 1 >, 2^ Oxy-^x^dihyl^benzoe8dure 
Qt*AthyU8alicyl8dure C3H10O3 = H0-C*H3(C3H3)*C03H (vgl. No. 12). B. Beim Behandeln 
von Phlorol (Bd. VI, S. 471) mit CO3 und Natrium (Oliveri, O, 13, 267). — Seidegl&nzende 
Nadeln (aus Wasser). F: 112®. Wenig Idslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Aikohol und 
Ather. Gibt mit Eisenohlorid eine violette Farbung. — Ba(C3H303)a + H3O. Schuppchen. 


16. di- OQcy-1.3-dimethyl^b€nzol^carbon8dure~(2)f Cte|/- 
2.3-divMihyUbenzoe8dure9 4r€kKy-vic.-m-xylyl8dure^) C 3 Hy) 03 , 
s. nebenstehende Formel. B. Aus dem Athylester (s. u.) durch Ver- 
seifung mit aUkoh. Kali (Rare, Spence, A. 342, 361). — Sechsseitige 


HO 


Tftfelcnen (aus Wasser). 
Chloroform. 


CH3 


CO3H 

CH3 


F: 186® (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Benzol und 


Athylester C,iH3403 = HO*C3H3(CH3)3*CO« C3H5. B. Man behandelt 1.3-Dimethyl- 
cyolohezen-(3)-on-(5)-carbon8&ure-(2)-&thylester (Syst. No. 1286) mit Brom in Chloroform bei 


BetifferoDg der Salioylsfture in diesem Handbuch s. S. 43. 

®) Besiffening der vic.-m-Xylylsiiare in die^<enl Handbuch s. Bd. IX, 8. 531. 
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0® und erhitzt das Reaktionsprodiikt auf dem Wasserbade; daneben entsteht eine Verbindung 
(C,H«03 )x (Noyes, Am. 20, 796; Ease, Spence, A. 342, 349). — Tafein (aus Alkohol). F: 
98® (N.). 


17. G-Oxy^2,4:^dimethyl-benzol^carbon^ CO^H 

8dure-'(l)9 6 ^Oxy- 2.4: -dimethyl -^benzoe^ HO , "S CH3 
adurCf O - Oxy - aeymm. - m - xylyl8dure^)f | | 

4.5 - IHmeihyl - 8alicyl8dure^) C^HioOg, siehe 

nebenstehende Formel. CH3 

6-8iilfhydryl-2.4-diinethyl-benzoeBaur6 , 6-Meroapto-a83nnin.-m-xylyl8aure ^ ) 

loOgS = HS-CflH,(CH3)g’COjH. B. Aus 2.4-I)imethyM -cyan-benzol -8ulfin8aure-(6) (Syst. 
1613) durch saure Reduktionsraittel (Hochster Farbw., O. R. P. 216269; C. 1909 11, 
1951). — Iiosung in warmer Iconz. Schwefelsaure dunkelbraunoliv. 

18. 3 Oder 5-Oxy-1.4-dimethyl-benzol-carbon8dure-(2) 6oder4-Oxy- 

2.5- dim€thyl-benzoe8dure 6 otter 4-Oocy-p-x^flyl8dure (?y) C^HioOg ™ HO • 

C3HJCH3)3‘C02H^). B. Beim Behandeln von 2-Oxy-1.4-(iimethyl-benzol (Bd. Vl, S. 494) 
mit Natrium und Kohlens&ure bei 180® (Oliveri, G, 12, 166). — Seideglanzende Nadeln. 
F: 137®; wenig Idslich in Wasser, loslich in Alkohol und Ather; gibt mit Eisenchjorid eine 
violette F&rbung (O.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 6,00 X 10^^ (Magna- 
NINI, O. 281, 231). — Ba(C3H903)2+4H20. Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser (0.). 


19. 3-Oxy-1.2-dimeihyl-benzol-carbon8dure-(4 ) , 6-Ox^f- OH, 

3.4- dimethyl-benzoe8dure^ 6-Oxy-a8ymm.-o-xylyl8dure ® )• 

4.5- IHmethyl-8alicyl8dure*) s. nebenstehende Formel. Zur | 1 ® 

Konstitution vgl. Jacobsen, B. 12, 434. — B. Beim Schmelzen von Pseudo- H ^ 

cumenol (6-Oxy-l. 2.4-trimethyl- benzol) mit Kali (Reuter, B. 11, 30). Beim qq 

Sohmelzen des Kaliumsalzes der 1.2.4-Trimethyl-benzol-8ulfon8aure-(5) mit * 

Kali, in kleiner Menge noben Pseudocumenol (Reuter). - Prismen bezw. Nadeln. F; 199®; 
verfliichtigt sich langsam mit Wasserdampfen; wenig loslich in siedendem Wasser, fast gar 
nicht in kaltem, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform ( J.). Gibt mit Eisenchlorid aine intensiv 
blauviolette Farbung (R.). — Zerfallt beim Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 220® 
in CO- und 3.4- Dimethyl -phenol (J.). — Ba(C9H903)2. Kleine Krystalle. 100 Tie. Wasser 
Idsen Dei 0® 1,135 Tie. Salz; in der Warme bedeutend mehr (.1.). 


0-Oxy-4-methyl-8-ohlormethyl-benzoe8aure(P), 3'-Chlor-6-oxy-a8yinm.-o-xylyl- 
saure (P), Chlormetbyl - m • kre 80 tiii 8 aure CgHgOgCl — H0 C 3 H 2 (CH 3 )(CH 2 Cl) C0aH. 
B, Aus m-Kresotinsaure (S. 233) und dem aus Salzsaure und Formaldehyd entstehenden 
Produkt, sog. Chlormethylalkohol (Bd. 1, S. 680), in Gegenwart von konz. Salzsaure (Bayer 
& Co., D. R. P. 113723; C. 190011, 795). - F: 192®. 


Athylester ChHi 30 sC 1 = H0 C«H2(CH3)(CHX1) C02 C2H5. B. Aus m-Krebotinsaure- 
Athylester (S. 235) und dem aus Salzsaure und Formaldehyd entstehenden Produkt, sog. 
Chlormethylalkohol, in Gegenwart von konz. Salzsaure (B. & Co., D. R. P. 113723; C. 1900 
II, 796). - F: 169®. 


20. 6- Oxy-1.2-di'methyl-benzol-carbonsdure-(4 >, 3- Oxy- 
3.4-difnethyl- benxoeedure^ 3 - Oxy - asymm. -o- xiflylsdure ® ) 
CaHjoOj, 8. nebenstehende Formel. B. Durch Einw. konz. Schwefelsaure 
bei fe ® auf Dicampherylsaure CjgH^Oe (Syst. No. 1357) (Perkin, Soc. 
75, 187). — Tafein (aus Eisessig). F: 203—204®. Sublimiert zum Teil 
unzersetzt. Leicht lOslich in Alkohol und Ather, ziemlich in heiBem 


CH3 

J- CH3 

CO2H 


Wasser und Eisessig, schwer in Chloroform, Petrolather, Benzol, CS- und kaltem Wasser. 
Die w&flr. LOsung gibt mit FeClj keine F&rbung. — Die Saure bleibt beim Erhitzen mit 
konz. Salzs&ure auf 230—235® grOBtenteils unver&ndert. Bei der Deetillation dee Caloium- 
salzee mit Kalk entsteht 2*3-Dimethyl-phenol. Beim Erhitzen der Methyl&thers&ure, gelOst 
in SodalOsung, mit KMnO- entsteht 6-Methoxy-2-methyl-terephtWs&ure. — AgCgHjOa. 
Amorpher weiBer Niederschlag. Erleidet beim Erhitzen leicht Zersetzung. 


') BezifferuDg der asymm. m-Xylyls&ure in diesein Handbach s. Bd. IX, S. 531. 

Besifferung der Salicylsfture in diesem Handbuch s. 8. 43. 

’) Besifferung der p-Xylylsfture in diesem Handbuch s. Bd. IX, 8. 534. 

Znfolge der Angaben von 8toll6, Kkebbl (B. 54, 1215, 1220), die erst naoh dem Literatur- 
SeblnfiteriniD der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] ersohienen sind, sohmilst die (auf anderem 
Wage dargestellte) 3-Oxy-1.4-dimetbyi-ben£ol-oarboD8Snre-(2) bei 195®. 

®) Beziffemng der asymm. o-Xylylsfturc In diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 635. 
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Methyl&therBaure CH3-0-CeH^(CH3)2*C02H. B. Man erhitzt den Methyl- 

ester der S-Oxy-asyram.-o-xylylsaurc mit Natriummethylat und CH3I und verseift den so 
gebildeten Methylester der Methyl athersaure mit iiberschussigem methylalkoholischem 
Kali (Perkin, Soc, 75, 193). — Prismen (aus Essigester). F: 170 171®. Unzerst'tzt 

destillierbar. Fast unloslich in kaltem, ziemlich schwer loslich in heiBem Wasser, wenig in 
(’Sj und Petrolather, leicht in Eisessig, Chloroform, Methylalkohol, Essigester. 

Athyl&therseliire CiiHi403 CgHj-O -04112(0113)2 -COgH. B. Man erhitzt den Athyl- 
eater der 5-Oxy-a8ymm.-o-xylyi8aure mit CjHsI und alkoh. Natriumathylat auf 120 — 130® 
und verseift das Produkt mit siedendem alkoh. Kali (P., Soc. 75, 194). - Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 173—174®. Schwer Idslich in Wasser und Petrolather, leicht in Alkohol, 
Benzol, Essigester. 

Aoetat 0 iiHi 204 “ OH3 • 00 • O • 04112(0113)2 • CO2H. B. Beim Kochen der 5-0xy-a8ymm.- 
o-xylyls&ure mit Essigs&ureanhydrid am RiickfluBkiihler (P., 80 c. 75, 189). — Stemformige 
Gruppen. F: 141 — 142®. Lfoicht lOslich in Benzol, Alkohol und Essigester, fast unloslich 
in Petrol&ther. 

Methyleater CjoH^Oa - HO C4H2(0H3)2*CO2 OH3. B. Beim Kochen von 5-Oxy- 
asymm.-o-xylylsaure mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure (P.. Soc, 76, 188). — 
Blattchen (aus Benzol). F: 148—149®, 

AthyloBter HO *04112(0113)2 -COj *02113. B, Beim Kochen von S-Oxy- 

asymm.-o-xylylsaure mit Athylalkohol und konz. Schwefels&ure (P., Soc. 75, 189). — Farb- 
lose Nadeln (aus Petrolather). F: 134 -135®. Unzersetzt fliichtig. Leicht loslich in Alkohol 
und Benzol, ziemlich schwer in Petrolather. 

Athylester der Athyl&thersaure C,3H,g03 ^ C2H3-0 •C4H2(0H3)2 CO2 02H3. B. s. bei 
der Athylathersaure. Prismen. F: 50—51®; leicht Idslich in Methylalkohol, Petrolather, 
Benzol, Chloroform und CSj (P., Soc. 75, 194). 

2.6- Dibroin-6-oxy-8.4-dimethyl>be]izoeBaure, 2.6-Dibrom-6-oxy-a8ymm.-o-xylyl- 
saure C2Hg03Br2 H0-C4Br2(CH3)2*C02H. B. Durch Einw. von Bromdampf auf 5-Oxy- 
a8ymm.-o-xylylsaure (P., Soc, 75, 191). — Prismen (aus Methylalkohol + Chloroform). F: 
2(14 — 205®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, schwer in Chloroform. 

2.6- Dinitro-5-oxy'8.4-dimethyLbenBoeBaure, 2.6-Di]iitro-5>oxy-a8yiam.-o-xylyl- 
Baure 02Hg07N2 — H0*C4(N02)2(CH3)2*C02H. B. Man gibt kleine Mengen der 5-Oxy- 
asymm.-o-xylylsaure zu gelinde erw&rmter konz. Salpetersaure (P., Soc. 75, 190). — Gelbe 
Tafeln (aus Wasser). Farbt sich bei 195® dunkel und zersetzt sich bei 203—205® unter Gas- 
entbindung. Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, ziemlich in heiBem, sehr wenig in kaltem 
Wasser, Benzol und Chloroform. — AgjCgHgO^N,. Dunkelrote Krystalle. In Wasser ziem- 
lich leicht loslich unter Zersetzung. 

21 . 2<~Oxy^3.5’^ditnethyl^benzol^carbo^isiiure^(l ) , 2-- Oxy- OOjH 

3.3 • dimethyl •bemoesduref 2^0Qcy--symm.^m^xylylsdure^)^ 
2^€kcy-mesitylenBdure^)f 3.3-‘I>imeihyl^salicylsdure^) OgHipOg, | ] 

8. nebenstehende Formel. B, Beim Erw&rmen von f/^-Methyl-y-athyl- ^"3 
allyliden]-malons&uredimethyle8ter (Bd. II, S. 807) mit 10 ®/oiger alkoh. Natronlauge (Mekr- 
WEiN, A. 858, 83). Beim Schmelzen von Mesitol (2.4.6-Trimethyl-phenol) mit Kali (Jacobsen, 
A. 195, 274), neben wenig 4-Oxy-3.5-dimethyl-benzoe8aure (J., A, 200, 197. 201). Beim 
Erhitzen dee Kaliumsalzes der M^itylen-eso-sulfonsaure (Syst. No. 1523) mit 3 Tin. Atzkali 
auf 240— 250® (Fittig, Hooqewbrff, A, 150, 333); hierbei ist Mesitol Zwischenprodukt ( J., A, 
200, 200). Beim Erhitzen dee Kaliumsalzes der Mesitylen-eso-disulfonsaure (Syst. No. 1537) 
mit Kali auf 250® (Barth, Hbrzig, M. 1, 812). Beim Schmelzen des Kaliumsalzes der 3.5-Di- 
methyl-benzol-carbonsaure-(l)-suifonsaure-(2) (Syst. No. 1585a) mit Kali (Remsen, Broun, 
Am, 8, 220). Durch Versetzen von 2-Amino-3.5-dimethyl-benzoe8aure (Syst. No. 1905), 
geldst in sehr verd, Schwefelsaure, mit KNO,-Lo8ung und Destination der Losung mit 
Wasserdampf (J., B, 11, 2055). — Darat. Durch Einw. von COj und Natrium auf 2.4-Di- 
methyb phenol (Jacobsen, B, 14, 44). — Blattchen (aus Wasser), Nadeln (aus waBr. Alko- 
hol). F; 180® (M.), 179® (korr.) (J., A. 195, 276). Sublimiert leicht in Nadeln (F., Ho. ; 
J., A, 195, 276). Mit Wasserd&mpfen sehr lancsam fluchtig (F., Ho.). Sehr wenig lOslich 
in kaltem und heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform ( J., A, 195, 276). 
Die w&Br. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Farbung ( J., A, 195, 276). 
Zerf&llt beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 200—205® in 00* und 2.4-Dimethyl-phenol 
(J., B. 11, 2052; A, 195, 279); ebenso bei raschem Schmelzen mit Kali bei hoher Temperatur 

^ ^ 0 

*) BezifferuDg der tymiD* iii*Xylyl8ilure (M^tylensAure) iii diesem Handbucb s. Bd. IX, 8. 536. 

^) Besifferung der BalieylsHare in diesem Handbuch s. 8. 43. 
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( J.« A, 206, 199). Geht bei langerem Erhitzen mit Atzkali auf relativ tiefe Temperatur in 
2-Oxy>5-methyMBophthal8&ure und dann sehr langsam in Oxy-trimesinfl&ure fibw (J., A. 
106, 286; 206, 201 ). 

NH4C,H^08. Vierseitige Prismen (Jacobsbk, A. 106, 278). •— KCtHfOg. Naddn 
(J.). — Ca(C8H808)8+ aq. Nadeln mit 5H80; leicht lOslich in heiOem Wasaer (Pnno, 
Hoooewerff, a. 160, 336). Enthalt 4H80 (J.). — BaCC^HgO*)* + aq. Enth&It 6H80 
(F., H.; J.), 6H,0 (Barth, Herzio, M. 1, 813). Rechtwinklige Blatter; m& 6 ig lOalioh 
in kaltem Wasaer; f&rbt sich bei 140—160® schwarz^au, infolge von Oxydation (J.). — 
Zn(C 0 H 8 O 3 ) 8 + 2H|0. Vierseitige Prismen oder wunel&hnliohe Krystalle (J.). 

Methylester C|oH^08 — H 0 *C 4 H 8 (CH 8 ) 8 'C 08 ‘CH 8 . B. Beim Einleiten von HCl in 
die methylalkoholiscne Losung der Sanre (Jacobsen, A. 106, 278). — Fliiaaig. 

2-Oxy-6-methyl-d-ohlormethyl-benzoe8&nre (P), S^-Chlor-O-oxy-aymm.-m-xylyl- 
aaure (P), Chlormethyl-p-kreaotinaaure CgHgO.Cl = HO • CjH 8 (CH 8 KCH 8 Cl)* COiH. B. 
Aus p.Kre 6 otins&ure (S. 227) und dem aus Formaldehyd und Salza&ure entistehenden sog. 
Chlormethylalkohol (Bd. I, S. 680) in Gegenwart von konz. Salzs&ure (Bayer & Co., 
D.R. P. 113723; C. 1000 H, 796). - F: 169®. 

22. 4- Oxy-3.5^‘dimethyl^henzol^carhan8dure-^(l)f COjH 

3.5- dimethyl •'benzoeMure 9 d^Oocy -^symm. -Qcylylsdure'^)^ 

4:->Oxy^me9itylen8dure^) a. nebenptehende Formel. B. Ent- \ | 

ateht in kleiner Menge beim Sonmelzen von Mesitol ( 2 . 4 . 6 -Trimethyl-phenol) 

mit KaH, neben dem Hauptprodukt 2-0^-3.5-dimethyl-benzoe8aure (Jacob- qh 

SEN, A, 206, 197, 201). Man dampft 1 Tl. 4-Oxy.3.5-dimethyl-benzaldehyd 
mit Kalilauge aua 10 Tin. KOH und 10 Tin. H^O ein, bis die Schmelze keinen Wasserdampf 
mehr entwiokelt (Thiele, Eichwede, A, 311, 372). Beim Schmelzen von 3.6-Dimethyl- 
benzoes&ure-Bulfamid-(4) (Syst. No. 1686a) mit Kali (Jacobsen, B. 12, 606) oder Natron 
( J., A. 206, 176). Beim Behandeln von 4-Ammo-3.6-dimethyl-benzoe8aure (Syst. No. 1908), 
geldst in sehr verd. Schwefela&ure, mit KNOj in der Warme ( J., B. 12 , 608). — Haarfeine, 
aehr lange Nadeln (aus Wasaer). F: 218® (unkorr.) (Th., Ei.), 223® (korr.); mit Wasserd&mpfen 
nioht flOohtig; sublimierbar; fast unloslich in Chloroform und kaltem Wasser, schwer Idslioh 
in heiDem, leicht in Alkohol und Ather ( J., B. 12 , 607). — Zerf&llt beim Erhitzen mit Salz- 
s&ure auf 200® in CO. und 2 . 6 - Dimethyl-phenol (J., B. 12 , 607; 21,2829). — Ba(C8H808)|. 
Dunne Prismen. M&uig lOslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heiBem (J., B. ISl, 607). 

Methylester CioHjjOj = H 0 *C 8 H 2 (CH 3)2 C 02 *CH 3 . Sehr lange Nadeln (aus Wasser). 
F; 130® (Jacobsen, B. 12, 608). 

Athylester CuHi 408 = H 0 -C 3 H 3 (CH 3 ) 3 -C 03 -C 3 H 5 . Prismen (aus Alkohol). F: 113® 
(J., B. 12 , 608). 

Iminoathylather CnHi.O^ — H 0 *C 4 H 3 (CH 3 ) 2 'C(:NH)* 0 *C 3 H 3 . B. Das salzsaure 
Salz entsteht aus dem Nitnl der 4-Oxy-3.6-dimethyl-benzoe8aure in Alkohol durch HCl; 
man zersetzt es mit w83r. Natriumacetatldsung (Thiele, Eichwede, A, 311, 371). — Kry- 
stalle (aus Benzol). F: 144® (Zers.). LOslich in Sauren und Alkalien, leicht Id^oh in Alkohol 
und Ather, schwer in Benzol. Liefert beim Koohen mit verd. Natronlauge das Nitril zuriick. 

— CuHxjOjN-f HCl. WeiBes, in kaltem Wasser schwer lOsliches Pulver. 

Nitril, 4-Cyan-vio.-m-xylenol*) C^H^ON == HO*C 4 H 3 (CH 8 ) 8 -CN. B. Beim Kochen 
des entrarechenden Imino&thers (s. o.) mit verd. Natronlauge (Thible, Eichwede, A. 311, 
372). Man l&Bt die konz. methylalkoholische Ldsung seines Acetate (s. u.) mit geringem 
Dberschusse an alkoh. Kali 1 Stde. kochen oder iiber Nacht stehen (Th., E., A. 3U, 370). 

— Nadeln (aus Ligroin). F; 126®. Schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkalien, Alkohol, 
Ather und Benzol, mit dem es benzolhaltige Krystalle vom Sohmelzpunkt 111,6® liefert. 

— Wird beim Kochen mit verd. S&uren oder AlkaBen nicht verseift. Erst ^im Schmelzen 
mit KOH entsteht 4-Oxy-me8itylen8&ure. 

Aoetat des Nitrile CuHuO^ = CH 3 CO O CeH 3 (CH 3)3 CN. B. Durch Kochen von 
4-Oxy-3.6-dimethyl-benzaldoxim (Bd. VIIl, S. 116) oder dessen Diacetylverbindung mit 
Acetanhydrid (Th,, E., A, 311, 370). — Nadeln (aus Ligroin). F: 98®. 

23. Alorcinsdure C^HiqO* = HO-C^Hg’COjH. B. Entsteht in kleiner Menge, neben 

Oroin und 4-Oxy-benzoe8&ure, beim Schmelzen von Socotra- Aloe (Syst. No. 4742) mit Atz- 
natron (Weselsky, A. 167, 66). — Nadeln mit IH^O (aus Wasser). Sohmilzt lufttrooken 
bei 97® und nach dem Trocknen im Vakuum iiber H|S 04 Schwer l6slioh in 

kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather. Geht Dei der Destination in das Anbydrid 

CigHjgOg (S. 267) iiber. Wird von Eisenchlorid nicht gef&rbt. Die alkal. LOsungen der Skure 

— — * 

>) Bezifferung der symm. m-XylylsSure (MesitylensAure) in dieiem Handbnoh s. Bd. IX, 8. 536. 
*) Bezlfferung des vio.-m-Xylenols in diesem Handbuch s. Bd. VI, S. 485. 
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farben eich an der Luft intensiv kirschrot. Mit einer geringen Menge einee Alkalihypochlorites 
tritt Purpurfarbung ein. — Aloroinsaure reduziert in der Warme FEHLiNOsche L5sung und 
nach Neutralisierung Silbemitratldsung. Zerfallt beim Schmelzen mit 3 Tin. Atzkali in 
Essigs&ure und Orcin. — Cu(CoH 90 j), -f 4HjO. Smar^dgriine Krystalle. Fast unldslich 
in Wasser, ziemlich leicht in Ather und Alkohol. — Langliche Nadeln. — 

Ba(C 9 H 903)2 4- BHgO. Kleine Nadeln. 

Aoetat C 11 H 12 O 4 = CHa-CO-O-CgHg'COjH. B. Aus Alorcinsaure und Acetylchlorid 
(Wbselsky, a. 107, 72). — Nadeln (aus verd. Alkohol), mit IHjO. Wird bei 100® wasser- 
frei. Schmilzt unter Zersetzung bei 125®. Leicht loslich in Ather und Alkohol, fast 
unloslich in siedendem Wasser. — Zerfallt bei der Destination in Essigsaure und Alorcin- 
saureanhydrid. 

Anhydrid C^HigOg. B. Bei der Destination der Alorcinsaure (Wbselsky, A. 107, 
68 ). — F; 138®. Sublimiert in Blattchen. Lost sich langsam in siedendem Wasser, rascher 
in Gegenwart von kohlensauren AJkalien unter Dbergang in Alorcinsaure. 


4 . Oxy-carbonsfturen C10H12O3. 


1 . y^€>oty-^phenyl^prapan-<i--carhons&ure^ y-Ojry--y-phenyl~hutter 8 dure 
= CgH 5 -CH( 0 H)-CH 2 'CH 2 *C 02 H. B, Das Lacton (y-Phenyl-butyrolacton, Syst. 
No. 2463) entsteht beim Behandeln von y-Brom-y- phenyl- buttersaure (Bd. tX, S. 539) mit 
Soda Oder bei kurzem Kochen mit Wasser (Frrno, Jayne, A. 210, 103); man kocht es 
mit Barytwasser und zerlegt das dabei erhaltene Bariumsalz der y-Oxy-y-phenyl-butters&ure 
in eisgekiihlter Ldsung mit Salzsaure (Fl., J.). Das Lacton entsteht auch durch Kochen der 
/^-Benzal-propionsaure (Bd. IX, S. 612) mit einem Gemisch von 1 Vol. konz. Salzsaure und 
3 Vol. Wasser (Fittig, Hadorff, A, 834, 117), oder mit einem Gemisch von 1 Vol. konz. 
Schwefelskure und 2 Vol. Wasser (H. Erdmann, A . 227, 258). Das Lacton wird femer erhalten, 
wenn man ^-Benzoyl- propionsaure (Syst. No. 1291) in verd. Natronlauge lost und zu der 
Ldsung Natriumamalgam unter zeitweiser Neutralisation durch verd. Schwefelsaure hinzu* 
gibt, nach der Beendigung der Reduktion mit Salzsaure ansauert und kurze Zeit kocht 
(Fittig, Leoni, A, 260, 84; Fi., Ginsberg, A, 299, 14, 15; vgl. Burcker, A.ch. [5] 20, 
455; V. pECHMANN, B, 16, 890). Auch die Reduktion von /9-Benzoyl-acryl8aure(Sy8t. No. 1296) 
mit Natriumamalgam fiihrt zu y-Oxy-y-phenyl-buttersaure (Bougault, ( 7 . r. 140, 141 ; A. ck. 
[ 8 ] 16, 300). Das Lacton der y-Oxy-y-pnenyl-buttersaure entsteht beim Kochen von Phenyl- 
itaconsaure (Bd, IX, S. 899) mit verd. Schwefelsaure (1 Vol. konz. Schwefelsaure + 1 Vol. 
Wasser) (Frma, Leoni, A, 260, 73, 74) oder auch beim Kochen von y- Phenyl- paraconsaure 
CgH3 CH CH(C 02 H) CH 2 _ ^ 

(Syst. No. 2619) mit einer verdiinnten, aus 1 Vol. H 2 SO 4 und 


2 Vol. Wasser (H. Erdmann, A. 228, 178) oder aus 1 Vol. H 2 SO 4 und 3 Vol. Wasser 
(Lesser, A. 288, 193) bereiteten Schwefelsaure. — Krystalle (aus Alkohol oder CS 2 ). F: 75® 
(Fi., J.). Ldslich in Alkohol, Ather, CS 2 (Fi., J.). Ijoslich in kalter SodalOsung (I^., J.). — - 
Zerf&Ut bei 65—70® langsam in Wasser und das Lacton (Fi., J.). Geht beim Erwarmen 
mit Wasser bei maOiger W&rme unver&ndert in Losung; wird beim Erwarmen mit Wasser 
liber 80® unter Bildung des Lactons gespalten; diese Spaltung erfolgt rasch beim Erwarmen 
mit salzsaurehaltigem Wasser (Fi., J.). Geht bei der Oxydation mit CrOg, verd. Salpetersaure 
oder KMn 04 in p-Benzoyl-propionsaure iiber (Bu.). Wird von HI bei 150® zu y-Phenvl- 
buttersaure reduziert (Bu.). — AgC^oHuOj. Niederschlag. Unloslich in Wasser (Fi., J.). 
“ Ca(C,oHii 02)2 + 3 HjO. Krystalle (Bu.). — Ba(CioH„ 03 ) 2 . SprOde, gummiartige 
Masse. Sehr leicht Idslich in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol (Fi., J.). 

Athylester Ci 2 Hi 408 — CgH 5 CH(0H) CH 2 ’^H 2 C 02 C 2 H 5 . B, Beim Erwarmen von 
y- Phenyl- butyrolacton mit absol. Alkohol in Gegenwart wasserfreien Chlorwasserstoffs (Find- 
lay, Hickmans, 80 c, 96, 1009). - Fliissig. Kpjg; 162- 153®. Ver 8 eifung 8 ge 8 chwindigkeit:F.,H. 

Amid Cl = C 4 H 5 • CH(OH) • CH* • CH, • CO • NH.. B. Aus y-Phenyl-butyrolacton 
und w&Br. Ammoniak (Frmo, Morris, A. 260, 156). — Wasserfreie Prismen (aus Alkohol). 
Scheidet sich aus Wasser in Prismen mit IHgO aus, das bei 50® oder im Exsiccator ent- 
weioht. Die wasserhalti^e Verbindung bc^nnt bei 40® zu schmelzen. Schmilzt wasserfrei 
bei 86 ®. Sehr leicht Idshch in AJkohoi, leicht in siedendem Wasser und Chloroform, schwer 
in Ather. — Cn^iaOgN + HCl. Nadeln. AuBerst unbestandig. 


^-Witro-y-aoetoxy-y-phenyl-butters&ure-methyleBter CiaH,gOgN = CgHg-CHlO- 
CO'CHgl-CHlNOgl-CHg-COi'CHj. B, Aus dem ^-Bensud-propions&ure-methylester-pseudo- 
nitrosit (Bd. IX, S. 613) aurch Essig^ureanhydrid und konz. Schwefels&ure (Wieland, 
A. 8S8, 253). — Farblose prismatisohe Krystalle (aus Methvlalkohol). F: 89®. Leicht lOslich, 
auBer in Wasser. — Beim Erw&rmen mit Alkidien wird Benzaldehyd abgespalten. 
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2 . Oxy>-y->phenyl-^rapan^^carb€msduref B~ Oocy-y^phenyl^huUer%dure^ 
P-Benzyl^hydracrylsdure == CeH5*CHa*CH(0H) CH2*C02H. 

a) Linksdrehende Form. B. Im tierischen Organismus nach subcutaner Injektion 
von y-phenyl-buttersaurem Natrium (Dakin, C, 1908 II, 1885). — Wird im Organismus 
weiter oxydiert und in Phenacetursaure ubergefiihrt. 

b) Inaktive Form. B, In geringer Menge bei langerem Kochen von ^-Benzal-propion- 
saure (Bd. IX, S.*612) mit 10 Mol.-Gew. 10®/oig©r NatroSauge, neben wenig y-Phenyl-croton- 
saure (Bd. IX, S. 614) (Fimo, Luib, A, 283 , 297, 302, 305). — Tafeln ^us Ather). Fast 
unl6slich in kaltem Benzol, Ligroin und CSj, ziemlich leicht in kaltem Wasser, leicht in CHCI3. 
— Bei der Destination erhalt man neben viel unveranderter ^-Oxy-y-phenyl-buttersaure 
/l-Benzal-propionsaure, y- Phenyl -crotonsaure und sehr geringe Mengen neutraler dliger 
Produkte. — AgCjoHjiGa. Graue Blattchen (aus Wasser). — Oa(OioHii03)2. Krystalle 
(aus heifier, konzentrierter waOr. Losung). — Ca(CioHii03)2 + HjO. N^eln (aus kalter 
waBr. Ldsun^). — Ba(CioHix03)2 + HjO. Drusen (aus Wasser). Leichter loslich in Wasser 
als das Calciumsalz. 


3. a- Oxy^-^phenyl^propan-a^-carbonsdure • a- Oxy^y-^pheny I- buttersdure^ 
fi^Benzyl^milchsdure C10H12O3 — • CH2 • CHg * CH(OH) • COgH. B. Aus Benzylbrenz- 

traubens&ure (Syst. No. 1291) durch Reduktion mit 4®/oigem Natriumamalcam in waBr. 
Losung imCOi-Strome (Fimo, Petkow, A. 299, 32). — Blatter (aus viel Ather durch Ligroin). 
F: 104,5—105®. Leicht Idslich in Ather, schwer in Benzol und CSj, unloslich in Ligroin. — 
AgCioHjiO,. WeiBer lichtempfindlicher Niederschlag. Wird durch siedendeij Wasser zersetzt. 


y-Brom-a-oxy-v-phenyl-butterBaure Cj^HuOgBr = • CHBr • CH2 • CH(OH )• CO2H . 

B. Aus Zimtaldehyacyanhydrin (S. 309) durch Einw. von HBr und Verseifung (Bieder- 
MANN, B. 24 , 4074; vgl. Fittio, A, 299 , 4). --- Nadeln (aus Alkohol). F: 126®; leicht Idslich 
in Alkohol, Ather und (IHCI3, unldslich in Ligroin (B.). 

/?.y-Dibroin-a-oxy-y-ph6nyl-butterB&iire CjoHioOgBrj == CgH^ • CHBr • OH Br • CH(OH ) • 
C02II* B. Aus Benzalmilchsaure (S. 308) in Ather und Brom in Chloroform (Fittio, Petkow, 
A, 299 , 26). — Prismen (aus Chloroform). Schmilzt bei 155® unter Gasentwicklung zu einer 
rotvioletten Fliiss^keit. Fast unldslich in Ligroin, schwer Idslich in Ather, Benzol und CSg, 
leicht in warmem Chloroform. — Geht schon durch Aufldsen in wannem Wasser in das Lacton 


CeHs-CHCHBrCHOH 

I I 

o CO 


(Syst, No. 2510) iiber. 


Aoetat Ci2H,204Br, = CeHft- CHBr CHBr* CH(0- CO' CH3) C02H. B. Bei der Einw. 
von Eisessig-Bromwasserstoff oder von Essigsaureanhydrid und konz. Schwefelsaure auf 
/J.y-Dibrom-a-oxy-y-phenyl-butters&ure (Thiele, Mayr, A. 300 , 192, 193). — WeiBes Pulver 
(aus Eisessig). F&rbt sich bei ca. 180® rdtlich und schmilzt bei ca. 207® unter Zersetzung. 
Nitril CjoHgONBrj — C^Hj -CHBr* CHBr •CH( OH) -CN. B. Man versetzt eine stark 

f ekiihlte Ldsung von 100 g Zimtaldehydcyanhydiin (S. 309) in 500 g Chloroform mit 100 g 
\Tom (E. Fischer, Stewart, B. 26 , 2556). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Schmilzt unter 


Zersetzung gegen 140®. — Beim Kochen mitHCl entsteht das Lacton 


CeH6'CHCHBrCHOH 


O 


CO 


Aoetet deB NitarilB CijHnOjNBr, - C^Hj- CHBr CHBr CH(0 ' CO ' CH3) CN. B. Aus 
/S.y-Dibrom-a-oxy-y-phenyl-butters&ure-nitril und Acetanhydrid bei Gegenwart geringer 
Mengen H2SO4 (Thiele, Sulzberger, A. 819 , 210). — Tafelchen (aus Alkohol). F: 166® 
bis 167®. Unldslich in Ligroin und Wasser, schwer Idslich in Ather, leicht in Chloroform, 
Benzol, Alkohol und Eisessig. 


4. p- O'xp'^^plienyl^-prapan-a-^arbonMdure » Oxy^^P-^phenyl-^bnUersdure 
Cj(^i203 — C2H3'C(CHg)(0H)'CH2'C02H. B. Durch Os^dation des Methyl- allyljjhenyl- 
carbinols (Bd. VI, S. 581) mit einer 4®/oigen Ldsung von KMnO. (auf 1 Mol.-Gew. C^rbinol 
4 At.-Gew. Sauerstoff) (Abbusow, 3K. 88 , 44; C, 1901 1, 998). — N&deJohen. F: 50—53®. — 



Verbindung C20H22O5, vielleicht Verbindung von 1 Mol. ^•Oxy-/^henyl-butterB&ure 
mit 1 Mol. der bei 97—98® schmelzendeu )3-Methyl-zimt8&ure (v^. Bd. X, S. 614) CjoHiiOj 
+ Ci,^u,02. B. Wurde in zwei F&Uen an Stelle von /^-Methyl-zimts&ure erhalten, als der 
auB Aeetophenon und Jodessi^eertier in Gegenwart von Magnesium entstehende robe ^-Oxy- 
^pbenyl-battera&ureester destilliert, dann verseift und die eaiialtene d^e S4ure einige Zeit 
ermtzt wurde (Sohboetxb, Wturao, B. * 40 , 1593). — Krystalle (aus mrol&ther)7F: 62®. 
Entfirbt Brom und KMnOa. Ldst sioh in konz. Sohwefels&ure mit gelber Farbe; aus dieser 
Ldsung wird durch Eis /^-Methyl-zimts&ure geflUlt. 
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5. a-Oxy^fi^phenyl^propan^a^carbonsdure , a- Ox^f^B^phenyl^butteradure 
C10H12O3 = CeH,CH(CH3)CH(0H)C03H. 

/?-Brom-a-oxy-j?-phenyl-buttersaure-athyleBter OigHi^OgBr ^ C3H5 CBr(0H3)- 
(/H(0H) C02*C2^6* Aus Methyl- phenyl -glycidsaureester CgHg • QCHj) • OH • OOjj • CgH 5 

beim Einleiten von Bromwasserstoff (Olaisen, B. 38, 706). — Nadeln (aus Ligroin -f Benzol). 
F: 82- 83®. 

6 . a- Oxy^a^phenyl^propan^a-carbonsdure^ a- Oxy^a^phenyl^buttersduref 
Atbyl^phenyl-^glykolsdure C10H12O3 CgH5 C(C2H6)(0H) C02H. B. Durch Verseifeu 
(le8 Atlwlesters (Grignard, C. r. 136, 629; A. ch. [7] 27, 558). — Nadeln (aus Wasser). F: 
126®. L<Mcht loslich in Alkohol, heiOem Benzol, ziemlich in Wasser, unldslich in Ligroin. 

Athylester CijHjqOj ^ CflH5 C(C2H^)(0H)*C02*C2H5. B. Aus Athylmagnesiumbromid 
und Phenylglyoxylsaureathylester (Grignard, C. r. 136, 628; A. ch. [7] 27, 557). -- Blab- 
gel be, wenig bewegliche Fliissigkeit. Kpjo*. 143®. Gerueh stark, wenig angenehin. 

7. a-- [2^0x^f -phenyl] •propan-fi-‘Carbon»dure^ ^-[2-Oxy -phenyl] -isobutter- 
Hdure C10H12O3 H0 08H4 CH2 CH(GH3) C02H. 

/i- [2-Methoxy-phenyl] -isobuttersaure O11H14O3 ^ CH3 • O • 0eH4 • • CH(CH3) * OO^H. 

B. Beim Behandeln von eis- oder tran8-/^-[2-Methoxy-phenyl]-methacrylsAure (S. 310,311) 
mit Natriumamalgarn (Perkin, Soc. 30, 432). — Undeutliche Krystalle, zuweilen durchsiehtige 
Prismen (aus Ligroin). F: 55 — 56®. Destilliert unter geringer Zersetzung. Wenig loslich 
in kochendem Wasser, auBerst leicht in Alkohol. CS2 und Eisessig. — Ba(CiiHi303)2 f xHjO. 
I'afeln. MaBig loslich in kaltem Wasser, leicht in siedendem. Wird bei 100® wasserfrei. 

a.)3-Dibrom-^- [x.x-dibrom -2 -methoxy- phenyl] - isobuttersaure CiiHii^03Br4 
GH3-O CtjH2Br2*GHBr-CBr(CH3) 002^1. B. Beim Behandeln von cis- oder trans-/:^-[2-Meth- 
oxy-phenyl]-methacrylsaure mit Bronidampfen (Perkin, Soc. 30, 434). — Krystallpulver 
(aus (-hloroform). F : ca. 200®. Wenig loslich in kaltem Ghloroform, mafiig in heiBem Wasser, 
leicht, al>er nicht unzersetzt, loslich in Alkohol; kaum loslich in kaltem Ammoniak. - 
Zersetzt sich allmahlich b<‘im Kochen mit Wasser. 

8 . a- [3-Oocy -phenyl] -propan-P-carbonsdurenp-'[S-Oxy -phenyl] -isobutter- 
sdure G10H12O3 - H0 CflH4 CH2 CH(CH3)-C02H. B. Bei l-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 
/^- [ 3- O xy- phenyl ]- methacry Isa ure mit 45 Tin. Wasser und 40 Tin. 4®/j^gem Natriumamalgarn 
auf KKl® (Werner, B. 28, 2000), - SpieBe (aus Benzol f Ligroin). F: 63®. Unloslich in 
Ligroin. 

9. a^Oxy-a^phenyV-propan-P^carbonsdure^ p-Oxy^P-phenyl-isobuttersdure 

- CeH6CH(0H)CH(CH3)C02H(vgl. auchNo. 11 auf S. 270). B. Beim Behandeln 
einer alkoh. Losung von a-Benzoyl-propionsaure-Mhydester (Syst. No. 1291) mit Natrium- 
amalgam (Perkin, Calman, Soc, 40, 159). Der Athylester (S. 270) entsteht durch Einw. 
von 50 g a-Brom-propionsaure-athylester auf 31 g Benzaldehyd in Gegenwart von granuliertem 
Zink und Zersetzung des Reaktionsproduktes CeH5 CH(0-ZnBr) CH(CH3)-002 -02115 (S. 270) 
mit Wasser; man verseift ihn mit Barytwasser (Dain, }K. 28, 597 ; 20, 597 ; (7. 1808 I, 668). 
— Nadeln (aus Benzol -f- Ligroin). F: 95® (P., Stenhouse, Soc. 60, 1010 Anm.; D., }K. 
28, 597; 20, 598; C, 1808 1, 668). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton und in 
warmem Wasser, schwer in CHCI3, CSj und Ligroin (P., C., Soc. 40, 160). 100 Tie. Wasser 
losen bei 18® 4,66 Tie. ^-Oxy-/f- phenyl- isobuttersaure (D., SEC. 20, 601; C. 18081, 668). 
Elektrolytische Diasoziationskonstante k bei 25®: 3,47x10 ^ (Schischkowski, }K. 28, 668; 
Pk. Ch. 22, 176). - ZerfalJt bei 280® in COg und Propenylbenzol (Bd. V, S. 481) (P., 8t., 
Soc. 60, 1010). Gibt mit Acetylchlorid bei 100® oder mit Essigsaureanhydrid bei 180® 
a-Methyl-zimtsaure (Bd. IX, S. 6i5) (D., }K. 20, 607, 608; C. 1808 I, 674). - Ammonium- 
salz. Nadeln (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (P., C., Soc. 40, 160; 13., 
JK. 20, 604; C. 18081, 668). - NaC4oHii03 -(- 2 HjO. Krystalle (aus Wasser). Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol (D., 5K. 20, 602; C. 18081, 668). - Kupfersalz. Blau- 
griiner Gummi. Leicht lOslich in Alkohol und Ather, Idslich in Wasser (D., JR. 20, 604; (\ 
18081,668). — AgCigHiiO,. Krystallinischer Niederschlag (P., C., /SV. 40, 160). Loslich 
in heiBem, sehr wenig loslich in kaltem Wasser (D., }K. 20, 604; C. 18081, 668). - 
(^10^11 ^3)1 4- 4 HgO. Prismen (aus Wasser). Leicht lOslich in heiBem Wasser, weniger in 
kaltem (D., }K. 20, 602; C. 18081, 668). - Ba(C,oH„03)2 4 - HjO. Nadelchen oder 
Prismen (aus Wasser). Leicht lOslich in Wasser (1)., 3K. 20, 603; C. 18081, 668). — 
Zn(CioHu03), 4- H,0. Nadeln (aus Wasser). Leicht Idslich in Wasser (D., }K. 20, 603; 

C. 18081, 668). — Bleisalz. Diinne Schuppen. Schmilzt beim Erhitzen mit Wasser und 
wird dann warzenfdrmig (D., 3K. 20, 604; U. 18081, 668). 
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AthyleBter C^HieOa = C«H5 CH(OH) CH(CH3) COo C,H5. B. s. im vorhergehenden 
Artikel. — Gelbes, achwer bewegliohea 01. Wird durch Barytwasser veraeift (Dain, SK. 
28, 697; 29, 699; C. 1898 I, 668). — Verbindung Cj,Hn03rZn = CeH. • CH(0 • ZnBr) - 
CH(CHs) *00. -C 1H3. Leicht lO^oh in Benzol, aoWer in Ather, unlOalion in Ligroin; mit 
Waaaer entstent jJ-Oxy-^^-phenyl-iaobuttera&ure-athylester (D., 3K. 28, 697 ; C. 1897 H, 349). 

10. ^3- Oxy^^henyl-prapan^P'^arhansdure ^ a- Oocy--P-‘-phenyl^isohuUer^ 
sdurCf a^Benzyl-^milchsdure^ Methyl-^benzyl-glykoUidure CjoHi^tOs = C^Ha* 
CH3 'C(CHj)( 0H)'C0|H (vgl. auohNo. 11). B. Man erhitzt die NatriumaLaimitverbinaung 
dee Methyl- benzyl-ketons mit einem Gemiach von 1 Tl. KCN, 1 Tl. H^O und 10 Tin. 
Alkohol eine Stunde im geaohloaaenen G^&0 auf 100^, filtriert und kooht das Filtrat mit 
Salzs&ure (Michael, Gabriel, B. 12, 816). — Priamen (aua Benzol). F: 97—99®. Sehr 
leicht lOalich in lauem Waaaer und Alkohol. — Entwiokelt beim Erw&rmen mit konz. 
SchwefelBaure Kohlenoxyd. 

11. Beirivatf das entweder der a^Ckey^-a^phenyl^pr€pan^P--carbon8dure (No. 9) 
Oder der p-Oocy-a^phenyl^propan^P^^carbonsdure (No. 10) angehort. 

a-Brom-/3-oxy- oder d-Brom-a-oxy-d-phenyl-isobutterBaure C^oHnOsBr = CeH^ • 
CH(OH) CBr(CH3) CO,H oder CeH5 CHBr CXCH3)(OH) COtH. B. Beim Kochen von 
a./3-Dibrom-)3‘phenyl-i8obutter8aure (Bd. IX, S. 643) mit Waaaer (Korner, B. 21, 276)> — 
F: 148®. 


12. B^Oxy^6--o-tolyl^ropionsduref p-'O^Tolyl-hydracrylsdure CjoHigOa = 
CHa • CeHa • CH(()H)* CH* • COjH. 

d-PhenylBulfon-^-o-tolyl-propionsaure CieHi^OaS = CH3*C3H4*CH(SOa*CeH5)'CJH3* 
COaU. B. Man erhitzt 2,5 g 2-Methyl-zimt8aure und 2 g Thiophenol mit 15 ccm mit HCl 
gea&ttigtem Eiaeaaig im Rohr 9 Stdn. auf 100®, dann 18 §tdn. auf 110—120® und oxydiert 
daa Reaktionaprodukt mit KMnOa in CCI4 (Posner, B. 40, 4793). — Bl&ttchen (aua verd. 
Alkohol). F: 164—166®. Leicht lOalich in Alkohol, Eiaeaaig, Benzol, weniger in heiOem 
Waaaer. 


13. 2^-Oxy‘^3^propyl-benzol^arbonsdure^fl}9 2^0oty^ 
S^rapyl^^benxoesdure , S^Bropyl^salicylsdure ^ ) c ,. h „ 63 , 
a. nebenatehende Formel. B. Ihirch Behandeln von o- Propyl-phenol 
mit Natrium und CO* bei 140® (Spioa, 0 . 8, 421; J. 1878, 6fo). — 
N&delchen (aua Waaaer). F: 93—94®. — AgCJ^oH^Oj. Niederschlag. 
2V|HaO. Schuppen. — Pb(CxoHiiO,)a + 27iHtO. 


COoH 


o 


OH 

CH,CH,CH* 

Bar(C|(,Hji03)j + 


14. 6 ~ Oxy - 3 -propyl - henzol-earhona&ure - (1), COjH 

6-Oxy- 3-propyl-benzoesduref 3-I*ropyl-8alicyl- 
»dtire^ 8. nebenatehende Formel. B. Durch Be- i | 

handeln von p-Fropyl- phenol mit Natrium und CO, bei 140® L^^ -CH,'CH, CH, 

(8fioa, O. 8, 416; J. 1878, 686). — Nadeln (aus Waaser). F: 98®. Schwer Itialich in 
kaltem Waaaer, beaaer in heifiem, sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform. Die w&Br. 
Ldaung wird durch Eiaenohlorid violett gefarbt. — AgC,oHuO.. — Ba(C,.Hi,0.). -{- 3H.0. 
Schuppen. - Pb(C,oHuO,),-|-2H,0. Tafeln. 

16. B-Oxy-B-m-tolyl-propionsdure, ^-m-Tolyl-hydracryUdure C,oH,,0, = 
CH, • C,H4 • CH(0H)- CH,- C0,H. 

^-Phenyl8ulfon>/}-m-tolyl>propion8aure C,,H,,04S = CH,-C4H4-CH(SO,-C4Hj)‘ 
CH,-CO,H. B. Analog der /S-Phenylsulfon-^-o-tolyl-propiona&ure (a. o.). — Kiyatalle (aua 
verd. Alkohol). F: 2^—236® (Poshbb, B. 40, 4793). 


16. a-Oxy-p-m-tolyl-propionsdure, B-m-Tolyl-mllehsdure, m-Toluhenzyl- 
glpkolsdure, m-Xylylglykol»dure C,oH,,0, = OH,-C4H4-CH,‘OH(OH)-CO,H. B. 
Wird bei der Zerlegung der Salze der m-Xylyltartrona&ure durch S&uren erhalten (Popfx, 
B. 88 , 113). — Sirup. — Oa(Cx^uO,),. 


17. B-Oanf-pj^-tolyl-propionsdure, B-p-TolyUhydraeryUdure C.uHmO, = 
CH,*C 4H4 ‘CH(OH)*CHvCO,H. B. Aus ^-Amino-/}-p-tolyl-propion8&ure (Syat. No. 1906) 
mit aalpetriger S&ure (Posnxb, Opfxbmakv, B. 30, 3712). iW Athylester entsteht, w»nn 
man Bromeaaigester auf p-Toluylaldehyd und Zink einwirken l&fit und daa Beaktionsprodidct 
mit Waaser zeraetzt; man veraeift inn mit 7— 8®/,4g«r Kalilauge oder konz. Baiytwaaaer 


*) Bezifferung der SaUcylafiare in dieaem Handbnch a. S. 43. 
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(Andrijbwski, >K. 40, 773; G, 190811, 1434). — Nadeln. F: 94-95® (A.; Posneb, Privat- 
mitt.). Leicht lOdioh in Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig, loslich in heiOem Wasser, schwer 
Idaiich in Ligroin (A.). — Beim Kochen mit verd. Sohwefelsaure entsteht 4-Methyl-zimt8&ure 
(Bd. IX, S. 617) und 4.Methyl-8tyrol (Bd. V, S. 485) (A.). - KQi^uO, (bei 130-135® 
getrooknet). Tafeln (au 8 Alkohol). Hygroskopisch (A.). — A^oHii^a* Amonph. Schwer 
Idslioh in kaltem Wasser, leichter in heiBem (A.). — Ba(C|^ii 03 )| + H^O. Krystallehen 
(aus Wasser). Ziemlioh leicht Idalich in Waaser (P., O.). — Ba(CiQHu 03 ) 2 + 2H,0. Prismen 
(au 8 Wasser). Ziemlich loslich in heifiem Wasser (A.). 

Athylester Ci 3 H ,303 == CH 3 -C 3 H 4 -CH(OH)*CH 3 *COg*C 3 H 5 . B, s. im vorhergehenden 
Artikel. — Fliissig. Kpi,: 178—180® (Andruewski, }K. 40, 771; C. 100811, 1434). 

P-Fhenylsulfon-^-p-tolyl-propionsanre • — CH 3 *C 3 H 4 ‘CH(SO|*C 3 H 5 )‘ 

CHj-COjH. B. Analog der /^-Phenylsulfon-^-o-tolyl-propionsanre (S. 270). — iGystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 210® (vorheriges Sintem) (Posner, B. 40, 4794). 


18. pyl^benzol~carhon8dure-(l ) , 2~[a^Oxy^iBapro>pyl]^ 

henxoeHdure C 10 H 13 O 3 = HO • QCH*), • C 4 H 4 • CO 3 H. B. Beim Erwarmen von 3.3-Dimethyl- 
phthalid (Syst. No. 2463) mit konz. n^lilauge erhalt man das Kaliumsalz der 2>[a>Oxy-iso- 
propyl]-benzoes&iire; die Saure aus dem Salz abzuscheiden gelingt nicht, da sie sofort in das 
3.3-l>imethybphthalid iibergeht. Auch beim Einleiten von CO, in die Ldsung des Kalium- 
salzes scheidet sich das Lacton aus (Kothe, A. 248, 59). — KCioHuO,. Nadelchen (aus 
Alkohol durch Ather). F: 197®. 


19. 2-Oxy • 3 ••isopropyl --benzol •-carhon8dure^(l)^ 2--Oxy~ C0,H 

3-isopropyl-bemoesdure^ 3-Isopropyl-salicylsdure ^ ) CiJlijOa, OH 

s. nebenstehende Formel. B. Aus o- Isopropyl- phenol (BcL VI, S. 504), f 1 
Natrium und CO, bei 150® (Fileti, G, 10, 126). — Nadeln (aus Wasser). F: 

71—72®. DestiUiert unzersetzt. Mit Wasserdampf fliichtig. Sehr wenig lOslich in Wasser, 
leicht in den gewOhnlichen organischen Ldsungsmitteln. Die waBr. Losung wird duroh 
Eisenchlorid intensiv violettblau gefarbt. — AgCioHnOg. Nadeln. Wenig lOshch in Waaser. 

20. ^-Oxy-3-isopropyl^benzol-‘Carbonsdure-‘(l)^ 6~Oxy- CO,H 

3 - isopropyl - benzoesdure , 3 - Isopropyl - salicylsdure jjo 

Cj^HijO,, 8 . nebenstehende Formel. B. Durch Behandeln von p-lso- I | 

propyl-phenol (Bd. VI, S. 505) mit Natrium und Kohlensaure bei 145® \^-CH(CH 3 ), 

bis 150® (PatbrnO, Mazzara, G. 8 , 389; J, 1878, 806). Beim Schmelzen von 2-Methyl-4-i80- 
propyl-phenol (Bd. VI, S. 526) mit Kali (Jesubun, B. 10, 1415). — Flache Nadeln oder 
bl&ttchen (aus alkoholhaltigem Wasser). F; 120,5® (P., M.), 121 ® (J.). Unzersetzt fliichtig; 
wenig Idslich in kaltem Wasser, reichlicher in heiBem, sehr leicht in Alkohol und Ather (P., M.). 
Die w&Br. LOsung gibt mit Eisenchlorid eine ftitensiv blauviolette Farbung (P., M.). — Zer- 
f&llt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 180® in CO, und p-Isopropyl-phenol (J.). — 
AgQf^l^Og. Kiyst&Uchen (aus Wasser). Verandert sich schnell im Licht (P., M.). — 
C^Clo^^O,),. Kdmige Krystalle. Leicht loslich (J.). — Ba(Ci 0 HiiO 3 ),. Blkttchen. Fiihlt 
sich fet^ an (P., M.). — PcKCiJS^O,),. BlaBrosa Krystallehen (aus Wasser). Wenig lOsbch 
in siedendem Waaser (P., M.). 

21. 3^-Oaty-3-is€ypropyl-benzol-carbonsdure-(l ) , 3^[a^OQcy -isopropyl]- 
benzoesdure Cj^uO, = HO*C(CH 3 ), C 4 H 4 *CO,H. B. Bei BVi-stdg. Schiitteln von 25 g 
m-Cymol (Bd. V, S. 419) mit 100 g KMn 04 , gelOst in 3,3 Liter Wasser (Wallaoh, A. 275, 
159). — Bl4ttchen (aus Wasser). F; 123—124®. Nicht fliichtig mit Wasserdampf. — 
AgCigHuOg. Nadeln. 


22. 2-Oxy-4:-isopropyl-benzol-carbonsdure-(l)9 2-Oxy-4:-iso- CO 3 H 
propyl-benzoesdure^ 2-Ckry-cuniinsdMre^)f 4:-Isopropyl-salicyl- 
edure"^) (Isooxycuminsaure) Cj^uOa, s. nebenstehende Formel. B. Bei I I 
8-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. Carvacrol (Bd. VI, S. 527) mit 5 Tin. KOH auf ca. 200® 

(Baybao, BL [3] 18, 982; vgl. Jacobsen, B. 11 , 1061). Durch Erhitzen von (i)H(CH ) 
CarvaoroxyeBsigs6ure (Bd. \1, S. 530) mit NaOH auf 250—260® (Ledbrer, * * 

D. R. P. 80747; Frdl, 4, 151). Beim l&Meren Schmelzen des Natriumsalzes der 1-MetWl- 
4-UKmropyLbenzol-sulfons&ure-(2) (Syst. 1^. 1523) mit Atzkali ( J., B. 12, 432). Beim Be- 
handeln von 2 -Ozy- 4 -isopropenyl-benzoes&ure (S. 312) in SodalOsung mit Natriumamalgam 
(Hxymann, Koenigs, B. 10, 3314). Beim Kochen von 2-0xy-4-[a-oxy-i8opropyl]-benLZoe8&ure 


’) Becifferung der Sallcylsfture iu dieeem Handbuch s. S. 43. 

®) Bezifferung der Cuminsilure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 54G. 
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(Syst. No. 1108) niit koaz. Jodwasserstoffsaure und etwas Phosphor (H„ K., B. 19, 3312). 
Aufl 2 *Amino-cumins&ure (Syst. No. 1905) durch Diazotierung und Zersetzung der Diazonium- 
verbindung mit siedendem Wasser (Widman, B. 19, 270). — Nadeln oder Blattehen (aus 
^Wasser). F: 93® (J., B. 11 , 1061; B.), 93-94® (W.), 96-97® (H., K.). Leicht fliichtic mit 
Wasserdampf; sehr schwer Idslioh in kaltem Wasser, viel leichter in heiBem, sehr leicnt in 
Alkohol, Atner, Chloroform; die waOr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine intensiv rotviolette 
Farbung ( J., B. 11 , 1061). — ZerfaUt bei der trocknen Destination oder beim Erhitzen mit 
konz. Salzsaure auf 190® in COg und m- Isopropyl- phenol (Bd. VI, S. 505) (J., B. 11 , 1062). 
— Calciumsalz. Nadeln. Ziemlich leicht Idslich (J., B. 11 , 1061). — Bariumsalz. Kleine 
Tafeln oder kurze Prismen. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser (J., B, 11 , 1061). 

6-Nritro-2-methoxy-4-isopropyl-beiiaoe8&uro, 6 -Nitro- 2 -mothoxy-ouinin 8 aixre 
CiiHijOjN — (CH 3 ),CH CeHj(NOj)(O CH 3 ) CO,H. B, Beim Kochen des Methylathers des 
4 -Nitro-carvacrols (Bd. VI, S. ^1) mit verd. Salpetersaure (PatkrnO, Canzonkri, G, 10, 
235; J. 1880, 664). - Gelbliche Krystalle. F: 145-146®. + 

23. 3- Oxy^4:^isapropyl^henzol^carhonsdure^( 1 >, Ckcy--4-iso^ CO|H 

propyl'-benzoesdure , S^Oocy^cuminsdure ') (Thymooxycumin- ' 

s&ure) C 10 H 12 O 3 , s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten beim f I 
Schmelzen von Thymol mit Atzkali^ (Barth, B. 11 , 1571). Durch Erwarmen ^ . ^ 
einer alkal. Ldsung von thymylschwefelsaurem Kalium (Bd. VI, S. 539) mit CH(CH )• 
KMnO^-LOsung und Ew&rmen des Oxydationsproduktes mit Salzsaure auf * 

dem Wasserbade (Hkymann, Koenigs, B. 19, 3307). Beim Einleiten von nitrosen Gaaen 
in neutrale LOsungen des Nitrats oder des Hydroc‘hlorid 8 der H-Amino-cuminsaure (v. Lipp- 
MANN, Lange, JB. 18, 1663; vgl. Cahours, A, 109, 20). — Prismen oder Nadeln (aus Wasser). 
F; 138—140® (v. Li., La.), 141 — 143® (B.). Destilliert oherhalb 300® zum Teil unzersetzt; der 
Destillationsnickstand enthalt eine Verbindung CjoHjjOj (s. u.) (B.). Sehr schwer lOslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in heiBem, sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol 
(C. ; B.). Wild von konz. Salzsaure bei 200 ® nicht angegriffen (B.). Beim Gliihen mit Atz- 
kalk entstehen phenolartige und anisolartige Verbindungen (B.). Bei l&ngerem Sohmelzen 
mit Atzkali entstehen Oxyterephthalsaure und 3-Oxy-benzoe8aure (B.). — NaCioH ^03 + 
2 V 4 HjO. Grofie, sehr leicht verwittemde Bl&tter. Sehr leicht Idslich in Wasser (B.). — 
NajCjoHioGs + IViH-O (iiber Schwefolsaure im Vakuum getrocknet). ZerflieSliche Nc^eln 
(B.). — AgCjoHiiOa (C.; v. Li., La,). Niederschlag. — BaiCioHuOa), (bei 130®). Krystal- 
linisch. Leicht Idalich in Wasser (B,). — Cd(Cn,Hii 03)2 f HjO. Tafeln. Leicht l5sljch in 
Wasser, ziemlich in Ather (B.). 

Verbindung B, Durch Erhitzen von S-Oxy-cuminsaure bis zum Sieden und 

Auskochen des nicht fliichtigen Riickstandes mit Wasser (Barth, B. 11 , 1576). — Amorph. 
Unldslich in kochendem Wasser, leicht Idslich in Alkohol und in Kaldauge. — Geht beim 
Kochen mit KaUlauge in 3-Oxy-cuminsaure iiber. 

8 - Oxy - 4 - isopropyl - benzoesanre - &thylester, 8 • Oxy - oumins&nre - athylester 

== H 0 *C 4 H 3 [CH(CH 3 ) 2 ] C 02 C 2 Hj. JB. Durch Einleiten von HCl in eine Losung 
der 3-Oxy-cuminsaure in Alkohol (Barth, B. 11 , 1575). — Prismen (aus Wasser). F; 73— 75^ 

24. 4^ - Oxy - 4 - isopropyl - benzol - carbonsdure -dh 4*/a - Oxy - isopropyl]^ 
benzoesdure^ 4^^0xy-cuminsdur€^) CioHijOo = HO C(CH 8 ) 3 »C 3 H 4 *COjH. B, Neben 
Terephthalsaure bei der Oxydation einer auf dem Wasserbade erwahnten L5sung von Cumin- 
84ure in Natronlauge (D: 1,25) durch eine ziemlich konz. KMnO^-l^ung (R. Meyer, B, 11, 
1284; A. 219, 248, 250). Neben Terephthalsaure beim Erwarmen von Cuminaikohol (Bd. VI, 
S. 543) mit Kaliumpermanganat und Natronlauge (Wioman, Of, Sv, 1887, 519). Neben wenig 
Terephthalsaure bei der Oxydation von Cymol mit KMn 04 in alkal. Ldsung auf dem Wasser- 
bade (Widman, Bladin, B, 19, 583). — Prismen (aus Wasser), Triklin pinakoidal (Becken- 
KAMP, A, 219, 252; vgl. Oroth, Oh, Kr. 4, 722). F: 155-156® (R. M., A. 219, 249), 156-157® 
(W., B.). In. heiBem Wasser bedeutend lOslicher als in kaltem, sehr leicht Idslich in Alkohol 
und Ather (R. M., A. 219, 249). — Wird von Chromsauregemi^h zun&chst zu Acetophenon- 
carbonsaure-(4) (Syst. No. 1290) und dann zu Terephthalsilure oxydiert (R. M., A, 219, 256). 
Beim Gliihen mit Kalk entsteht etwas 1.4-Diphenyl -benzol (R. M., A, 219, 266). 4-[a-Oxy- 
isopropylj-benzoesaure geht beim Kochen mit verd. Salzs&ure, sowie beim Behandeln mit 
Acetyfchlorid oder Essigsaureanhydrid in 4-l8opropenyl-benzoe8aure (Bd. IX, S. 618) iiber 
(R. M., A, 219, 270). lABt man auf das Silbersalz der 4- [a- Oxy- isopropyl J-benzoes&ure 
CH 3 I einwirken, so erhalt man neben wenig (nicht n&her untersuchtem) 4-[a-6xy-i8opropyl]- 
benzoesaure-methylester vorwiegend 4-l8opropenyl-benzoe8&ure-methylester (R. M., A. 219, 
276). Beim Behandeln von 4- [a- Oxy- isopropyl]- benzoes&ure mit Methylalkohol und HCl 
entsteht nur 4-l8opropenyl-benzoesaure-methyle8ter (R. M., A. 219, 275). — Natriumsalz. 


') Bezifferung der CuminsAure io diesem Handbuch s. Bd IX, S. 546. 
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Nadeln (auH VVjiHHcr). Liicht loslidi in Wjissct (R. M.. A. 219, 252). I 

SHjO. Blaue Nadelii. SchwtT loslich in Wasser (R. M., A. 219, 254). ~ AgCi-H^Oa ^ 

V4H2O. Tafeln (aus Wasser). Sehr wenig loslich auch in siedendem Wasser (R. M., A. 
219, 254). — Ca(CiAHii03)a -h 2Y2H2O. Nadeln. Leieht loslich in Wasser (R. M., A, 219, 
263). Ba(CioHu03)a + HaO. Nadeln (aus Wasser). Sehr leieht loslich in Wasser; winl 
bei 110® wasserfrei und beginnt bei 150® sich zu zersetzen (R. M., A 219, 253). - Bleisalz. 
WeiBer amorpher Niederschlag. Schmilzt in kochendem Wasser ohne sich zu losen (R. M., 

A. 210, 255). 

4-[a-Athoxy-i8opropyl]-beiizoe8aure CjaHjeO;, C0H5 O •(’((-H3).^*CflH4 COaH. B. 
Durch Kochen des Einwirkungsproduktes von Brom auf (^^uniinsaure niit alkoh. Kali (Czum- 
PBLiK, B, 3, 478). 

4-[a-Oxy-iBopropyl]-benzamid CjoHigOaN ^ HO 0(0113)2 *06114 CO- NHa- B. Neben 
4-[a“Oxy-isoprcmyl].benzonitril beim langeren Stehen von Ouniinsaurenitril mit einer waQr. 
Ldsung von KMJ1O4 (Fileti, Abbona, S. 21 II, 4(K)). Neben 4-[a-Oxy-isopropylj-benzoe- 
saure bei der Oxydation von Cumins&urenitril mit alkal. KMn04-Lo8ung (F., A., G, 21 II, 
400). — Nadeln (aus Wasser). F: 144 — 145®. Leieht loslich in heiBem Wasser und in 
Alkohol, sehr wenig in Ather und Benzol, unloslich in Petrolather. — Hg(OioHi202N)2. 
Krystallchen (aus .^kohol). F: ca. 240®. Schwer loslich in siedendem Wasser, leieht in 
heiBem Alkohol. 

4-[a-Oxy-iBopropyl]-beiizonitril OjqHjiON - HO* 0<0H3)2‘06H4*CN. B. Bei ca. 

3- wochigem Stehen von 4 g Ouminsaurenitril mit 0,4 g KM 064 in 200 cem Wasser, neben 
dem Amid (s, o.); je langer das GemJsch steht, um so mehr Amid wird gebildet (Fileti, 
Abbona, O, 21 II, 399). — Nadeln (aus Petrolather). F: 51—52®. Leieht loslich in Alkohol 
und Ather, echwer in warmem Petrolather. 

2.5-Dibrom-4-[a-oxy-i8opropyl]-benzoe8aure OjoHjyOgBrg ~ HO • C^OHgla-OgHgBro • 
OOjH. J5. Man tropfelt 6,25 g K]V^04, gelOst in 1 50 cem Wasser, in cine heiBe Losung von 
5 g 2.5-Dibrom-4-isopropyl-phenyles8ig8aure (Bd. IX, S. 561) in 150 com 4®/oiger Natron- 
lauge und erhitzt 12 Stdn. lang auf dem Wasserbade (Fileti, Basso, G. 21 1, 59; F., Bonis- 
CONTRO, G. 21 II, 390). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 214—215®; unloslich in Wasser, 
CSg und Petrol&ther, wenig loslich in Chloroform und in kochendem Benzol, loslich in Alkohol, 
Aceton imd Methylalkohol (F., Bo.). — Wird durch Erhitzen mit Salzsaure in 2.5-Dibrom- 

4- i8opropenyl-benzoe6aure (Bd. IX, S. 618) umgewandelt (F., Bo.). - Ca(CioHy03Br2)2 i 

3H2O, Prismen. Leieht lOalioh (F., Bo.). — Ba((j|oH903Br2)2+ 2H3O. Prismen. Leieht 1 6s- 
lich (F., Bo.). — Mg(Ci0H2O3Br2)2 + bHgO. Nadelchen. Sehr leieht loslich in Wasser (F., Bo.). 

AceUt C\2Hi.04Br2- CH3 CO •0 C(CH3)2 C6H2Br2 C02H. B. Aus 2.5.Hibrom- 
4- [a- oxy- isopropyl J-benzoesaure und Acetylchiorid (Fileti, Boniscontro, G. 21 II, 393). 
— ' Nadelchen (aus Petrolather). F; 92®. 

2- Nitro-4-[a-oxy-i8opropyl]-benzoe8aure CjoHnOfiN = HOr(CH3)2.C6H3(NOa)* 
COjH. B. Man ubergieBt 1 Tl. 2-Nitro-4-isopropyl-zinit8aure mit 20 Tin. Natronlauge (D: 
1,25) und fiigt konz. Kaliumpermanganatlosung hinzu (Widman, B, 19, 271). Neben 3-Nitro- 
4-[a-oxy-i80propyl]-benzoe8&ure und anderen Produkten beim Erwarmen von nitriertem 
Cuminylacetat (Bd. VI, S, 544) mit KMn04 und Natronlauge (W., Of. Sv. 1887, 524). Ent- 
steht auch bei der Oxydation von 2-Nitro-cymoi durch KMn04 in alkal. Losung (Soder- 
BAUM, Widman, B, 21, 2128). — Tafeln (aus Ather). F: 168®; sehr leieht loslich in Ather, 
ziemlich leieht in kochendem Wasser (W., B. 19, 271). — Wird durch Kochen mit Salzsaure 
nicht verandert (W., B. 10, 271). 

3- Nitro-4-[a-oxy-i8opropyl]-bonzoe8aure CioHji^O^N == HO • C(CH3)2 - C6H3(NOg) • 
CO«H. B. Aus 3-Nitro-4-i8opropyl-benzylalkohol (Bd. VI, S. 544) durch Erwarmen mit 
KMn04 Natronlauge (Widman, Of. Sv. 1887, 522). Durch Erwarmen von 3-Nitro- 
ouminol (Bd. VII, S. 322) mit alkal. KMn04-L68ung (Wi., B. 16, 2549). Entsteht auch beim 
Behandeln von 3-Nitro-4- isopropyl -acetophenon (Bd. VII, S. 331) mit alkal. KMn04-Ld8ung 
(Widman, B. 21, 2232). - Nwieln (aus Wasser). F: 190-191® (W., B. 16, 2549), 192® 
(W., Of. Sv. 1887, 522, 525). Schwer lOslich in kaltem Wasser, ziemlich leieht in heiBem, 
sehr leieht in Alkohol und Ather (W., B. 16, 2549). — Geht beim Kochen mit HCl in 3-Nitro- 

4-isopropenyl-benzoesaure (Bd. IX, S. 619) uber (W., B. 16, 2551). — NH4€ioHio05N + 2HjO. 
Nadeln. AuBerst Idslich in Wasser (W., B. 18, 2567). — Cu(CioHio05N)2 + IVjHjjO. Griine 
Nadeln (aus Alkohol). Ldslich in 190 Tin. kalten Wassers; leieht lOslich in Alkohol (W., 

B. 10, 2568). — AgCj^ioOjN + VjHjO. Nadeln, Tafeln oder Prismen. Schwer loslich in 
kaltem Wasser (W., b7w, 2567). — Ca^OoHioOcN),. Nadeln. Schwer Idslich in Wasser 
(W„ B. 10 , 2568). - Ba(doHio05N)2+6H30. Nadeln. Verliert im Exsiccator 2V|HgO; 
wird bei 100® wasserfrei; 1 Tl. wasserfreies Salz Idst sich bei 13® in 11 Tin. Wasser (W., B. 
10, 2568). — Pb(CioHio03N)2+5H20. Prismen. Sehr wenig loslich in Wasser; das wasser- 
freie Salz Idst sich in 392 Tin. Wasser von 18® (W., B. 10, 2568). 

RRILBTEIN'a Hsndbiich. 4. Aufl. X. 18 
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Acetat C„Hi30eN -CH3 C0 0 C(CHa)g CeH3(N0,)*C0,H. B. Aus 3.Nitro.4-[a.oxy. 
isopropyl]- benzoesflrure und Essigs&ureanhy^id im geschlossenen Rohr bei 100® (Widbcaij, 
B, 16, 2569). — Prismen (aus Ather-Alkohol). F: 131 — 133®. Fast unlOslich in Wasser, 
&u6erst leicht Idslich in Alkohol und Ather. 

Methylester CnHi303N = HO qCH8)3-C«H3(NO,)‘C03 CHo. B, Aus dem SUberaalz 
der 3-Nitro-4-[a-oxy-i8opropyl]-benaoe8aure und CH3I im Dnickronr oder beim Einleiten von 
HCl in die Lbsung der Saure in Methylalkohol (Widman, Nova AcUi Reg, Societ, Scieniiarum 
Upmlensis [3] 18, No. 3 [1886], S. 49). — Prismen (aus Alkohol). F: 119—120®. Sehr leicht 
Ib^ich in den ublichen Solvenzien. 

Athylester C„H,506N = H0 C(CH8)8-CeH3(N08) C0, C,H3. B. Durch Einleiten von 
HCl in die alkoh. Ldsung der 3-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoeB&ure (Widbian, B. 15, 2660). 
— Tafeln (aus Ligroin). F: 96®. AuBerst leicht Ibslich in Alkohol, Ather und Benzol, 
weniger in Ligroin. 

26. a^^Oxy-a-^tolyl^propionsduref a^Tolyl-miicIisdure CioHijO, = CH8-CgH4* 
C(CH8)(0H)C08H. 

)S.^-Dibrom-a-oxy-a-tolyl-propioiiBaure CioHioOjBrj = CH, • CeH^ • C(CHBr|)(OH ) • 
CO|H. B. Durch Vermischan von Dibrombrenztraubensaure (Bd. Ill, S. 624) mit Toluol 
una konz. Schwefels&ure im Kaltegemisch (Bottinobb, B, 14, 1697). — Prismen (aus trocknem 
Ather), Nadeln (aus Chloroform). F; 163®. — Wird von warmem Wasser in CO, und eine bei 
66® schmelzende Verbindung zerlegt. Geht beim Behandeln mit Natriumamidgam in eine 
S&ure uber, die aus Wasser in vierscitigen Tafeln und aus Chloroform in schmalen Tafeln 
krystallisiert. 


26. a^OxyS.4:-dimethyl-phenyle88igsdure^ 3.4-IHfnethyl^ CH3 



-CH, 


312) in sein (Uyanhydrin iiber und verseift dieses zu 3.4-Dimethyl-: 

8&ure (Gattkbmann, A. 847, 370). — Bl&tter (aus Benzol). F: 106®. 


27. 4:^Oocy^2.5^dimethyl--ph€nyle88igsdure CjoHjjOj 


HO 


CH(0H)C0,H 
CH, 

CH, C0,H 

8.6-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-phenyleBBigniaure Ci^H ioO,Br, = HO • C,Br|(CH 3 )| • 
CH|*CO,H. B, Beim Kochen des 3.6-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-phenyles8ig8&ure-nitHls 
(s. u.) mit 30®/oiger Natronlauge (Attwxbs, Schumakk, B. 84, 4282). — Nadeln (aus Eisessig). 
F: 216—218®. Leicht Ibslich in Alkohol und Ather, schwer in Ligroin. 

Ifitril CjoHjONBr, = HO-CeBr,(CH8),*CHg-CN. B, Durch Verseifen von 3.6-Dibrom- 
4-acetoxy-2.5-dimethyl-phenyle88ig8aure-nitril (s. u.) mit alkoh. Alkali (Attwxbs, Schttmakk, 
B, 84, 4282). — N&delchen (aus Eisessig). F: 171®. Leicht Ibslich in Eisessig, Benzol und 
Alkohol, schwer in Li^oin. Wird von Sodalbsung in der K&lte, von Ammoniak in der 
Warme gelost. — Wird von kalten w&Br. Alkalilaugen ohne Ver&nderung gelbst, beim Er- 
w&rmen erfolgt Yerseifung. Beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid entsteht 3.6-Dibrom- 
4-acetoxy-2.6-dimethyl-phenylessig8aure-nitril. 

8.0-Dibrom-4-[8.6-dibrom-4-aoetoxy - 2.5 - dimethyl - benzyloxy] - 2.5 - dimethyl - 
phenyleBBigsaure-nitril, [8.6-Dibrom-2.5-dimethyl-4-cyaxxmethyl-phenyl]-[8.6-di- 
brom-4-aoetoxy-2.5-dimethyl-benzyl] -ather C^iH^^OaNBr, = CHj-CO-O’O-BrJCH,),* 
CH--0-C4Br,(CH3),-CH2*CN. B, Aus [3.6.4^-Tribrom-pseudocumyl]-acetat (Bd. VI, S. 616) 
unci 3.6-Dibrom-4-oxy-2.5-dimethyl-phenyles8igsaure-nitril (s. o.) in heiOer alkoh. LOsung 
(Auwkbs, Schttmann, B, 84, 4281). Neben 3.6-Dibrom-4-acetoxy-2.6-dimethyl-phenylessig- 
s&ure-nitril bei der Einw. von CyankaUum auf [3.6.4^-Tribrom-pseudocumyl]-acetat (A., S.). 
— Nadeln (aus Eisessig). F: 242 — 243®. Ziemlich Ibslich in heiBem Benzol, sehr wenig in 
Alkohol und Ligroin. — Wird beim Erwarmen mit alkoh. Kali gespalten; bei Anwendung 
konz. Alkalilbsung entsteht 3.6-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyl-phenyles8igs&ure (s. o.) und das 
3.6.3'.6'-Tetrabrom-4.4'-dioxy-2.6.2'.6'-tetramethyl-diphenylmethan (Bd. VI, S. 1016). 

8.6 - Dibrom - 4 - aoetoxy - 2.5 - dimethyl - phenyleBsigskure - nitril , 8.6 - Dibrom- 
4 - aoetoxy - 2.5 - dimethyl - benzyloyanid Ci,H«O^Br, =« CH,* CO • O • CeBr,(CH8),- CH,* 
CN. B. Aus [3.6.4^-Tribrom-pseudocumyl]-aoetat (Bd. VI, 8. 616) und CyankaUum in Alkohol 
(Auwxbs, Sohumank, B. 84, 4281). — Bl&ttchen (aus Ligroin + Benzol). F: 169—161®. 
Leicht Ibslich in Benzol, Eisessig, Alkohol und Ather, schwerer in Ligroin. 
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28. a - Oocy - 2.5 - dimethyl •^phenylessigsdure , 2.5 - JDi- C’Ha 

methyl'^phenylglykolsdure^ 2.5^iMmeihyl~mandel»dure J-. vr 

OjoHigO^, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 2.6-Dimethyl-phenyl- j I * 

glyoxylsaure (Syst. No. 1291) mit Natriumamalgam (Claus, J, pr. 

[2] 48, 147). Durch Erhitzen des Trichlormethyl- [2. 5 -dimethyl- 
phenyl]- carbinols (Bd. VI, S. 545) mit Pottaschelosung, neben 2.5-I)i- ^ 

methyl- benzaldehyd (Bd. VII, S. 311) und Chloroform (Savariau, C, r . 146, 298). — Nadeln 
Oder Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 114®; sehr wenig loslich in Wasser und 
Ligroin, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig (C.). — Liefert beirn Erhitzen 
2.5-Dimethyl- benzaldehyd (S.). 

29. a^Oxy-'2.4-~dimethyl-~phenyl€8sigs€turef 2.4~l>i-- CHg 

methyl^phenylglykolsdure^ 2.4:-l>imethyl^manflel-‘ mr/ATix r»n tt 

sdlwre CiJEIioOa, 8. nebenstehende Formel. B. Man fiihrt 2.4-Di- 1 i ii)*'^U2ri 

methyl- benzaldehyd (Bd. VI, S. 310) in sein Cyanhydrin iiber und ^^3- 

verseift dieses zu 2. 4- Dimethyl- mandelsaure (Gattermann, A. 347, 373). Durch Reduktion 
einer Losung von 2.4-Dimethyl-phenylglyoxyl8aure (Syst. No. 1291) in verd. Alkohol mit 
Natriumamalgam (Claus, J. pr. [2] 41, 486; 43, 143). Beim Behandeln der Verbindung 
(CH3)2CeH3-CO*OH(OH) N(OH) CO‘CH3 (Bd. VII, S. 686, Z. 18 v. u.) mit kalter verd. 
Natronlauge (Sodkrbaum, B . 26, 3464). — Diinne Bliittchen (aus Toluol); F: 103® (S.). 
Nadeln (aus Benzol); F: 119® (G.). Rhomboeder (aus Washer), gltozende Blattchen (aus 
Petrolather-Chloroform-Gemisch); F: 119® (Cl.). Subliniiert in Rhomboedern (Cl.). Leicht 
loslich in heifiem Wasser, Alkohol, Ather und Chloroform (Cl.). 

30. 2^0xy^3^methyl^5-dthyl-henzol-carhon8dure-(l)^ 2^0xy- COjH 

3^meihyl^5^dthyUhenzoe8dure^ S-Methyl^5^dthyU8alicyl8diir€^) 

C10H12O3, 8. nebenstehende Formel. B, Durch Schmelzen der 1 .3-I)imethyl- ^ ^ j I 
5-athyl-Denzol-sulfonsaure-(2) (Syst. No. 1523) mit Kali (Jacobsen, A. 196, ^2^5 
284). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 147 — 149®. Farbt sich mit Eisenchlorid blau. Ist 
mit Wasserdampf fliichtig. 


31. 6-Ory-2.3.5^tt^methyl»b€nzol^carbo7i8dur€~(l), 6-^Oxy~ CO^H 

2.3,5-Mmethyl^benzoe8dur€ ^ 3.5.5-Trimethyl--8alicyl8dnre ^), jtq CH 
Oxy-^--i8oduryl8dure^) s- nebenstehende Formel. B. Das | | * 

Natriumsalz entsteht beim Erhitzen von Pseudocumenolnatrium mit GH3 CHj 
fliissigem CO3 auf 170—180® (Krohn, B. 21, 884). — Nadeln (aus Alkohol). F: 181®. 
Sublimiert unzersetzt. Schwer loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln, ziemlich leicht 
in Ather. Die alkoh. Losung wird durch FeClg dauemd blau gefarbt. - ZerfaLlt, uber 
ihren Schmelzpunkt erhitzt, glatt in COj und Pseudocumenol. Liefert beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure auf 50—70® unter COj-Entwicklung eine Saure, die sich an feuchter 
Luft in Pseudocumenol und Schwefelsaure zersetzt. Beim Eintragen in ein Gemisch aus 
gleichen Tellen Eisessig und konz. Salpetersaure entsteht eine Verbindung C^HjoOjjNj 
(Nitro-trimethyl-chinitrol aus Pseudocumenol; Bd. VI, S. 510). 

32. G^Oxy^2.4.5^trimethyl~benzol'^arbon8dnre^(l)9 C-Oxi/- CO3H 

2.4,5^tHm€thyl-betizoe8dure9 3.4.0~THmethylsalicyl8dtire ^), jt^ C*H 
Oxy-durylsdure CioHj^Oj, s. nebenstehende Formel. B. Bei langerem I 1 * 

Schmelzen von Durenol (Bd. VI, S. 547) mit Kali (Jacobsen, Schnapauff, ^ B3 

B. 18, 2844). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148®. Sublimiert unzersetzt. 

Sehr wenig loslich in heiBera Wasser, sehr leicht in Alkohol. Die Losung der 
freien S&ure in verd. Alkohol wird durch Eisenchlorid voriibergehend blau gefarbt; in den 
Losungen der Salze erzeugt Eisenchlorid einen schmutzig brauneii Niederschlag. — Wird 
durch Salzsaure bei 200® in COg und 2.3.5-Trimethyl phenol gespalten. — Ca(CioHii03)2 + 
2H2O. Prismen. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser. 

5. Oxy-carbons&uren^ 

1 . y^Oxy-6^phenyl^bufan^a^carbon8duref y- Oxy^d-phenyl-n^vale'riansdure 
== CeH3 CH2 CH(0H)*CH2 CH. C02H. B, Das Lacton dieser Saure (Syst. No. 2463) 
entsteht beim Schiitteln von y-Brom-<5-pnenyl-n-valeriansaure (Bd. IX, S. 556) mit Soda und 
Wasser; man fiihrt es durch Kochen mit KalkWasser in das Calciumsalz iiber; man gewinnt 

*) Besifferung der Salicylsilure in diesem Haiidbuch s. S. 43. 

Vom Autor fiilschlich aU Oxy-^-isoduryUiiure bezeichnet. Vgl. Bd. IX, S. 552 — 554. 

18 * 
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die freie Saure durch tropfenweiso Zugabe von sehr verd. Salzs£lure zu einer j gut g ekuhlton, 
konz. w&Br. LOsung des Caloiumsalzes und sofortiges Ausschutteln mit Ather (Frmo, Btbrn, 
A. 266, 94, 96). Beim Behandeln von ^J-Phenyl-lavulinflAure (Syst. No. 1292) mit Natrium- 
amalgam (F., St., a. 268, 91). — Nadelchen (aus Wewser). Schmilzt bei 101—102® tmter 
Zersetzung (F., St.). Leicht Idslich in Schwefelkohlenstoff, Chloroform und in heiBem 
Wasser, schwer in Ligroin (P., St.). — Geht duroh Frhitzen mit salzs&urehaltigem Wasser 
sofort in das Lacton iiber (F., St.). Abbau im TierkOrper: Dakin, C. 1909 II, 640. — 
AgCiiHijOj. Blatter (aus heiBem Wasser) (F., St.). — Ca(CnHi808)g (bei 100®). Amorphes 
PSver (aus heiBem absol. Alkohol) (F., St.). — Ba(CuHi3()3)8 (bei 100®). Amorphes 
Pulver (aus heiBem abeol. Alkohol) (F., St.). 

2 . Oxy •6-phenyl- butan-a-carbonsduref B- Ckcy-6-phenyl-n-valeriansdure 
C11H14O8 = CeHs • CHj • CHa • CH(OH) • CH. • COjH. B , Neben d-Phenyl-a-butylen-a-carbon- 
saure bei 5-tagigem Kochen von 1 Mol.-(jrew. 6-Phenyl-)S-butylen-a-carbons&ure (Bd. IX, 
S. 621) mit 10 Mol.-Gew. 10®/oiger Natronlauge; man trennt beide Sauren durch SohWefel- 
kohlenstoff, in welchem /J-Oxy-^cJ-phenyl-n-vaderians&ure fast unlOslich ist (Fimo, Hoff- 
mann, A, 288, 309, 315). Beim Kochen von /?-Brom-t5-phenyl-n-valerians&ure (Bd. IX, 
S. 656) mit Wasser (F., H., A, 288, 314, 325). — Prismen (aus Wasser und Ather). F: 131® 
(F., H.). Fast unlO^ich in CS, und Ligroin, schwer lOslich in kaltem Ather und Benzol, leicht 
in Wasser (F., H.). Destilliert teilweise unzersetzt; der grOBere Teil geht bei der Destination 
in <5-Phenyl-a-butylen-a-carbonsaure iiber (F., H.). Au^ bei l&ngerem Kochen mit Natron- 
lauge entsteht eine kleine Menge dieser S&ure (F., H.). Nach subcutaner Injektion von 
j?-Oxy-<J-phenyl-n-valeriansaure als Natriumsalz finden aich im Ham Acetophenon, Cinnamoyl- 
glycin und Hippursaure (Dakin, ( 7 . 1909 II, 640). — AgCuHijOj. Krystalle (aus Wasser) 
(F., H.). — Ca(CnHj303)8. Nadeln. Schwer loslioh in Wasser (P., H.). — Ba((7„Hj803)8 + HjO. 
Blattchen (aus Wasser). Schwer Idslich in Wasser (F., H.). 


3. y- Oxy-a-phenyl-butan-a-carbonsdure^ y-Oxy-a-phenyl-n-valeriansdure 
CiiHuOo = CH8 CH(0H) CH8 CH(C8H8) C08H. B. Das Lacton (Syst. No. 2463) entsteht 
durch Behandeln von a-Phenyl-lavulinsfirure (Syst. No. 1292) mit Natriumamalgam und 
Ansauem der Ldsung (Wbltner, B . 17, 73). — Ca(C,iHi303)j+ HjO. Bl&tterige Krusten. 

4. y- Oxy-P-methyl-y-phenyl^rapan-a-carbansdure^ y- Oocy-y^phenyl-iso-> 
vale'Hansdure C11H14O3 = C8H. (]JH(0H)-CH(CH8) CH2'C(LH. B. Das Lacton (Syst. 
No. 2463) dieser Saure scheidet sich aus beim Erwarmen der Saure CiiHi308Br (dargestellt 
aus /J-Benzal-buttersaure CeH5*(!JH:C(CH8) CH2*C08H (Bd. IX, S. 622) und uberschiissiger, 
bei 0® gesattigter Bromwasserstoff saure) mit Soda (Fittio, Ij[Ebmann, A . 255, 271). — 
B a(Cii Hj 3 03)2. Amorph. 

5 . a^[2-Oxy-phenyl]^butan^B^carbon8duref a^[2-Oxy ^benzyl] •buUeredure 
<^iiHi403 - H 0 CeH4 CH2 CH(C2H8) C02H. 

Methylathersaure C|2Hj803 == CH8*0*C8H4-CH2*CJH(C2H8) C02H. B. Beim Be- 
handeln der trans- oder cis-Form der a-[2-Methoxy-phenylj-a-butylon-/9-carbons&ure (Syst. 
No. 1083) mit Natriumamalgam (Perkin, Soc. 89, 4^). — Dickes Ol. Destilliert grdfitenteils 
unzersetzt iiber. — Ba(Cj2Mi5 03)2. Kiystalle. Sehr leicht Idslich in Wasser. 

a./9-Dibrom-a- [x.x-dibrom-2-methoxy-pbenyl]-butan-)3-oarbonBaure Cjj Hi|08Br4- 
CH3*() C4H2Br2 CHBr*CBr(C2H5)*C02H. B. Beim Behandeln der trans- oder cis-Form 
der a-f2-Methoxy-phenyl]-a-butylen-/S-carbons&ure (Syst. No. 1083) mit Bromd&mpfen (Per- 
KIN, Soc, 89, 437). — Prismen (aus Petrol&ther). Schmilzt unter Zersetzung bei 169®. 
Schwer Idslich in kochendem Petrolather, fast gar nicht in kaltem. 

6 . a - Oxy -a -phenyl- butan-fi-carbonsduref fi- (kcy-a-dthyl-p-phenyl-propian- 
sdure CaiHi 4(L = C4H8*CH(0H)-CH(C2H4)-C02H. B. Der Athylester entsteht durch Be- 
handeln eines Gemisches von a-Brom-butters&ureester und Benzaldehyd mit Zink in einer 
00)2- Atmo^hare unter Kiihlung und Zersetzung des Produktes erst mit Wasser, sodann 
mit verd. Schwefels&ure; man verseift den Ester durch 7— S-stdg. Kochen mit Barytwasser 
(Andres, SC. 28, 284, 286; Bl, [3] 16, 1143). Die S&ure entsteht durch Behandlung von 
a-Benzoyl-buttersaure-athylester (Syst. No. 1292) mit Natriumamalgam (Perkin, Sten- 
HOUSE, Soc, 59, 1009). — Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 110-^112® (P., St.), 111,5—112,6® 
(A.). 100 Tie. Wasser Idsen bei 20® 1,86 Tie. (A.), Leicht IdaUch in Alkohol (A.; P., St.), 
Ather, Schwefelkohlenstoff und heiBem Benzol, schwer in kaltem Benzol (A.) und Petrol&ther 
(P., St.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 3,1x10'"* (Sohisohkowski, 
SB. 28 , 668; Ph, Ch, 22 , 176). — Zeifallt l^im Kochen mit verd. Schwefels&ure in CO., HjO 
und Butenylbenzol (Bd. V, S. 487) (A.). Beim Kochen mit 80®/Jger Jodwasserstoudiure 
entsteht a-Athyl./J.phenyl-propions&ure (Bd. IX, 8. 668) (A.). - KCnHijO,. Nadeln (aus 
verd. Alkohol) (A.). — Agf^JuKigOj. Amorpher Niederschlag (P., St.). Krystalle (aus Wasser) 
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(A.). — CaCnHi303)2 -f- 4 HgO. Nadeln (A.). (i ]f,>() (iihor «e- 

trocknet). Nadeln. Schwer loslich in kalteiu Wasscr (A.). ^n(r,,l{,3().j)2 r 4 H2^^- 

Prismen (axis Wasser) (A.). 

7. y^Oxy^a^phenyl--butan-^^cavbonHdtir € , {l-Oxy-a^ benzyl- (piitteesdn re 

~ CH3’CH(0H)*CH(CH2*CgH5)*C02H. B. Dnrch BchaiuU In \(>ii a Benzyl-acf't- 
essigester mit Natriumamalgam in alkoh. Losung (Ehkl]( h. A. 187, 2d; Fk htkr, Af.hkr. 
J, pr, [2] 74, 334). Der Athylester entsteht nebeu arKltTen JVodiikttMi durch rlektrolyt iscln^ 
Reduktion von a- Benzyl -acetessiges ter mit Bleikathode in wadr. alkoh. S(;h\vef(4saun‘: 
man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kali (Faj ki., H vFfr.. B. 40, 3313, 3313). 

- Nt^eln (aus Benzol). F: 127® (F., A.), 12H-130« (T., H.). Leicht Idslich in Alkohol 
und Ather (E.). — Liefert hei der Destination a-Benzyl-crotonsann^ (Bd. IX. S. (>23) und 
a-Phenyl-)9-butylen (F., Al.), — HO • CuC22H,3()3. Blauli(;hgruner Nicderschlag (K.). 
B’a(Cj,Hi303)2 + 2 HoO (exsiccatortrocken). Warzen (E.). HO • ZuFuHjaOy. Flockiger 
Niederschlag, der sich aus Alkohol kryatallinisch abscheidet (E.). 

y.)^-Trichlor-/?-oxy-a-benzyl-butterBaure (^iHji03Cl3 CCl3 ('H(OH ) (.H((tH2* 
C’^Hg) •Cf02H. B. Bei b-stdg. Erwarmen von Benzyl-malensaure, Chloral und Pyridin auf 
60—70®, neben etwas Hydrozimtsaure (Doebnkh, Kehsten, B. 38, 2738). — Blattchen 
(aus Alkohol -}- Wasser). F: 182®. Schwer loslich in Wasser, Petrolather, leicht in absol. 
Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig. -- (iibt beim Erwarmen mit 10®/oiger Kali- 
lauge im Wasserbade /3-Benzyl- apfelsaure (Syst. No. 1143). — Die Salze der Alkalien und 
Erdalkalien sind in Wasser leicht Idslich. ^'W(CnH, oOgCI.,).^ -h HgO. Hellgriines, schwer 
Idsliches Pulver. - Agl'n H10O3CI3. Schwer Idslichcs iVlver. Pb(C\iHio 03013)2. Schwer 
Idsliches Pulver. 

8 . p^Oxy •phenyl • butan •a-carbonsdure^ ^ • Oxy - p •phenyl •n • valerian- 
Hdure I\jHi403 -- C^H- *(’(C2H.)(0H) ( 'H2*C02H. B. Dc^r Athylester entsteht aus Propio- 
phenon (Bd. VII, S. 3()0), Jodessigester und Magnesium in Benzol; man zersetzt die entstandene 
Magnesiumvorbindung mitEis und verd. Schwefelsaure und verseift den Ester mit waBr.-alkoh. 
Kahlauge (Scthroeter, Wulfing, B, 40, 1598). Man oxydiert 30 g Athyl-allyl-phenyl-carbinol 
(Bd. VI, S. 583) mit 72 g 2®/^iger Kaliumpermanganatldtiung (MxchnowiTwSCH, 35, 1190; C, 
10041, 1343). - Nadeln (aus Benzol). F; 118- 12F (M.), 122- 123® (Sch., W.). Leicht 
Idslich in beiOem Wasser, Alkohol und Ather (M.). — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Er- 
hitzen auf 150®: Sch., B, 41, 12. Liefert beim Stehen in konz. SchwtfTelsaure ^-Athyl- 
zimtsaure (Bd. IX, S. 624) (Sch., W.). - AgCiiHi^O^ (M.). — Ca(CiiHi303)2 (M.). — 
Ba(CuH, 303)2 (M.). 

9. P-Ox^i-P-methyl-a-phenyl-propan-a-carbonsdure^P-Oxy-a-phenyl-iso- 
valeriansdnre^ p.P- IHmethy l-tropasdure CjiHi403 HO *CX0H3)2-CH(CeH5)-CO2H. 

Athylester Cj^HjAL “ HO •C(CH3)2*CH(C4H5)*C02*C2H3. B. Durch Kondensation 
von 40 g Aceton mit 100 g Phenyl- bromessigsaure-Mhylester in Gegenwart von 40 g Zink 
und 50 g Ather, neben etwas Diathylester der hdherschmelzenden a.a'-Diphenyl-bernstein- 
saure (Bd. IX, S. 932) (Blaise, Courtot, C. r. 141, 725; Bl, [3] 36, 596). Dickliche Fliissig- 
keit. Kpi9; 152®. — Liefert bei derEinw, von alkoh. Kali lauge Aceton und Phenylessigsaure. — 
Geht unter dem EinfluB von P2O5 in /i./^-Dimethyl-atropasaure-athylester (Bd. IX, S. 624) iiber. 

10. a-Oxy-p-methyl-a-phenyl-propan-p-carbonsunren p-Oxy-a.a-dimethyl- 
P-phenyl-propionsdure^ P^Oxy-P-phenyl-pivalinsdure C11H14O3 = C4H5*CH(OH)* 
C(CH3)2*C02H. B, Der Athylester entsteht, wenn man 100 g u-Broin-isobuttersaure-ftthyl- 
ester mit 65 g Benzaldehyd, geldst in 80 g Benzol und 20 g Ather, bei Gegenwart von 40 g 
Zink kondensiert (Blaise, Courtot, Bl, [3J 36, 591) und das Reaktionsprodukt erst mit 
Wasser. dann mit verd. Schwefelsaure behandelt; man verseift den Ester mit Barytwasser 
(Dain, 3K. 28, 159, 161). Das Isobutyrat der Saure (S. 278) entsteht beim Erwarmen eines 
Gemisches aus gleichmolekularen Mengen Benzaldehyd, IsobuttersaureAnhydrid und iso- 
buttersaurem Natrium am RiickfluBkiililer (Fittig, Jayne, A, 210, 118) oder im geschlossenen 
Rohr (Fittig, Ott, A. 227, 62) im Wasserbade, neben einer (nicht naher beschriebenen) 
anhydridartigen Verbindung des l8obut3rrat8 und einer geringen Menge ^-Methyl-a-phenyl- 
a-propylen (Bd. V, S. 489); die anhydridartige Verbindung wira durch Behandeln mit Wcwser- 
dampf in das Isobutyrat ubergefiihrt; man verseift letzteres durch Kochen mit Barytwasser 
(Fi., O., A. 227, 63, 76; vgl. fi., Ja.). Das Acetat der S&ure (S. 278) entsteht bei 100-stdg. 
Erhitzen gleiohmol^ularer Mengen l^nzaldehyd, Essigs&urea^ydrid und isobuttersaurem 
Natrium auf 100®, neben einer kleinen Menge des Isobutyrats; man verseift duroh Kochen 
mit Barytwasser (Fi., O.). /3-Oxy-/3-phenyl-pivalinsaure entsteht auch durch Oxydation 
der (aus Benzaldehyd und Isobutyraldehyd in Gegenwart von Alkali entstehenden) Ver- 
bindung C15H22O3 (Bd. VII, 8. 207) mit KMn04 in Pyridin + Wasser (Stbitar, M. 20, 627). 

— Na&ln (aus Ather + Schwcfelkohlenstoff), Prismen (aus verd. Alkohol). F: 134® (Fi., 
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Ja.), 137® (D., 28, 168). 100 Tie. Wasser Idsen bei 18® 2,19 Tie. ; leicht loslich in Alkohol, 

Ather und Eisessig (D., 3K. 28, 166, 168), fast unldslich in Schwefelkohlenstoff (Fi., Ja,). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 4,5x10"^® (Sghischkowski, 3K. 28, 667; 
Ph, Ch, 22, 176). — ZerfaUt beim Erhitzen in CO^, H2O und ^-Methyl-a-phenyl-a-propylen 
(Bd. V, S. 489) (Fi., Ja. ; Fi., O.) ; daneben bilden sich etwas Benzaldehyd und Isobuttersaure ( ?) 
(D., 3K. 28, 166). Durch Oxydation mit KMn04 in alkal. Losung bei Zimmertemperatur 
entstehen Benzaldehyd, Benzoesaure und a-Oxydsobuttersaure (D., 3C. 20, 656; C, 1898 I, 
889). Bei 14-tagigem Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,99) im geschlossenen Rohr 
auf 100® wird /?-Methyl-a-phenyl-a-propylen gebildet (D., 28, 171, 173). — NaC^jHigOg 

-f 3V2H2O. Nadeln. Sehr leicht lOslich in Wasser und Alkohol (D., }K. 28, 170). — 
KC^H^Og. Nadeln (aus Alkohol). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (D., }K. 28, 160). 
“ Ag C11H13O3. Nadeln (St.). Die wafir. Losung zersetzt sich unter Abscheidung von 
Silber (D., 5K. 28, 170). — Ca(CiiHig03)2 + 4H2O. Blattchen (aus Wasser) (Fi., 0.; D., 
JK. 28, 169). — Ba(CiiHi303)2 + 4 HoO. Blattchen (aus heiBem Wasser). Sehr leicht 
laslich in heiBem Wasser (]^., O.). 100 Tie. Wasser Idsen bei 18® 5.65 Tie., 100 Tie. 98®/«iger 
Alkohol 8,36 Tie. wasserfreien Salzes (D., 3K. 28, 168). — B a(Cii 111303)2 + 6 HgO (St.). 


Acetat Ci3Hie04 = CeHfi-CH(0*C0 CH3)-C(CH3)2-C02H. B. Neben dem [/i-Acetoxy. 
/?-phenyl-pivalinsaure]-anhydnd (s. u.) bei 10— 12-Btdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. /5(-Oxy- 
^-phenyl-pivalinsaure mit 2 Mol.-GeiV. Essigsaureanhydrid auf 100®; man bchandelt das 
Produkt mit Wasser, neutralisiert die Losung mit Soda und entfernt das Anhydrid durch 
Schiitteln mit Ather; die waBr. Ldsung wird dann mit Salzsaure gefallt und der Niederschlag 
aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisiert (Fittig, Ott, A. 227, 69, 72). Eine weitere Bildung 
8. im Artikel /^-Oxy-jJ-phenyl-pivalinsaure. — Prismeii (aus Schwefelkohlenstoff). Monoklin 
prismatisch (Liweh, A, 227, 73; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 640). F: 137®. Schwer loslich in 
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol und Ather. Sehr bestandig. — Oa(Ci3Hi504)2 + 2 HjO. 
Krystalle (aus verd. Alkohol). — Ba(Ci3Hi504)2 + 2 HgO. Verfilzte Nadeln (aus alkohol- 
haltigem Wasser). 


Isobutyrat C15H00O4 ~ C4H5*CH[0 * CO 011(0113)2] *C(CH3)2*C02H. B. Neben einem 
anhydridartigen Produkt beim Erhitzen von /^-Oxy-^-phenyl-pivalinsaure mit Isobuttersaure- 
anhydrid (F., 0., A. 227, 68). Eine weitere Bildung s. im Artikel /5-Oxy-/?-phenyl-pivalinsaure. 

— Undeutliche Krystalle. F: 65®. IRehr schwer loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, 
Ather, Chloroform usw. Sehr bestandig. — AgCi5Hi904 (bei 100®). Kasiger Niederschlag. 

— Ca(Ci5Hi904)j + 2 H2O. Undeutliche Krystalle (aus Alkohol). Schwer Idslioh in Wasser. 

— Ba(Ci6Hi9 04)2 + 2 HgO. Nadeln. Sehr schwer loslich in Wasser. 

Athylester CjgHiflOg = CeH5*CH(OH) *0(0113)2 -002*02116. B. s. im Artikel ^-Oxy- 
^-phenyl-pivalinsaure (S. 277). — Krystalle. F: 39®; Kpi2o: 219—221® (Dain, 3K. 28, 162); 
Kpi4: 163® (Blaise, Courtot, BL [3] 36 , 592). — Liefert bei der Einw. von PfO^, unter 
Wanderung von COj-CgHg, /?.^-Dimethyl-atropasaure-athylester (Bd. IX, S. 624), neben 
einer geringen Menge von ^.^-Dimethyl-atropasaure, ^-Methyl-a-phenyl-a-propylen (Bd. V, 
S. 489), Isobutters&ureester und Benzaldehyd (Bl., 0., BL [3] 86, 692; vgl. C. r. 141, 725). 

VerbindungCi3 O3 B r Z n - CgH^ • CH( O • ZnBr) * C(CH3)2 • 00* * CgHj. B, Bei 8< monatigem 
Stehen (anfangs imter Kiihlung) von 1 Mol.-Gew. a-Brom-isobuttersaureest^r, 1 Mol.-Gew. 
Benzaldehyd iiiid etwas weniger als 1 At.-Gew. Zink in einer OOg'Atmosph&re (Daut, }K. 
28, 695). — Gelbliches Krystadlpulver. Unloslich in Ather, Benzol und ScWefelkohlenstoff. 

— Zerfallt mit Wasser in ^-Oxy-^-phenyl-pivalinsaure athylester, Zn(OH)2 und ZnBrg. 


[/}-Aoetoxy-a.a-dimethyl-)?-phenyl-propionBaure]-anhydrid, [/?-Aoetoxy-)3-phenyl- 
pivalinsaure] -anhydrid C2-H3„07 = [CgHg *011(0 *00* CHgl-C^CHgli-COJiO. B. Bei der 
Einw. von Essigsaureanhydria auf ^-Oxy-/?-phenyl-pivalin^ure oder auf Acetoxy-jSjihenyl- 
pivalinsaure (Pimo, Ott, A. 227, 69, 74). — Prismen (aus Sohwefelkohlenstohf). F: 165®. 
tJnl6slich in Wasser, schwer lOslich in Alkohol, ziemlich schwer in Ather, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff; unldslich in kalten Alkalien. — Wird durch Kochen mjt Wasser nioht 
verandert; wird durch Wasser im geschlossenen Rohr bei 130—140® in Essigs&ure, )?-0xy- 
/J-phenyl-pivaUns&ure und das Acetat dieser S&ure gespalten. Wird beim Ko<men mit Baryt 
voUig in Essigsaure und /?-0xy-/?-phenyl-pivalin8aure zerlegt. 


11 . P- Oxy»4^methyl--phenyl]"pr<>pan^a»carbonsduref , » 
B--[2--OQC^4--methyl-^phenyl]~buUer8dwe CnH^Og, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus j9-[2.0xy-4-methyl-phen^]-croton8aure I LqH 
(S. 315) in siedendem Wasser mit Natriumamalgam (Proes, Fickb- 
wiRTH, A. 802, 44). — Nadeln (aus Benzin). F: 98®. Sehr leicht CHf 'CH'CHi'COiH 


loslich in den meisten lidsungsmitteln, abgesehen von Benzin und Petrolather. — Liefert 
beim Erhitzen 4.7-Dimethyl-hydrocumarin (Syst. No. 2463). 
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12. p-Ouru-^P-'P^tolffl^propan^a-’Carhonsduren p-Ojif^-jl^p^tolffl-^huttersnure 

C,iHi 403 - CH3*0eH4-C(CH3)(0H)-CH2*C02H. B, Durch Oxydation von Met hyl-ally I- 
p-tolyl-carbinol (Bd. VI, S. 583) mit KMn04, neben )^?.(5.£-Trioxy-/^-p-tolyl-pentau ((iniscH- 
rkwitsch-Trochimowski, }K. 40, 1690; C, 1900 1, 846). Nadeln. V: 102 104'*. 

AgC^iHiaOj. — 0a(CnHi3O3)2. Krystallpulver (aus Alkohol). - - Ba(ri,Hi3()3)2 i 2 H.^O. 

1 

13. ii-Chrp^a^p^tolyl-prapan-p^carbonHdure n P’‘0,rp--p^p^tolf/i~isobnttev^ 
Hdtire C\iHi 403 - (IH3*C3H4*CH(0H)-CH(CH3) C02H. B. Der AthylovsU r entst(‘ht aus 
a-Brom-propionsaure-athylester, p-Toluylaldehyd und Zink unter Kiihlung; man zersotzt 
da8 Keaktionsprodukt mit verd. Schwefeisaure und verseift den Ester durch Schiitteln mit 
Kalilauge oder Kochen mit Barytwasser (Strzalkowski, }K. 41, Is, 20; C. 1900 I, 1233). 
>— Prismen (aus WaBser). F: 108—110®. -- (libt beimErwarmon mit Schwefelsaure a-p-Tolyl- 
a-propylen(Bd. V, S.489). — NaCjjHiaOaH- HjO. — AgCj^HjaGy. Ba(Oi,Hi 3 () 3)2 j- 4 HjO. 

Athylestor C,3Hi303 - CH3 CeH4-CH(OH) CH(CH3)*C()2 ('2H3. B. s. o. bei der 
Saure. - Flussig. 182»; D‘*: 1,041; n^®; 1,5022 (St., /K. 41, 19; C. 1909 I, 1233). 

1 4. 6*- Oxy-^B^tert.^butyl--benzol-carbon8dure-( 1 >, 6*- Ojr//- C() 2 H 

B - tert. - butyl - benzoesdure , 5 - terU - Butyl ~ Halicyladure M ir / ^ ' 

C1XH14O3, 8. nebcnstehende Formel. B. Man sattigt das bei 140® im | , 

Wasserstoffstrome getrocknete Natriumsalz des p-tert.-Butyl-plumols > 

(Bd. VI, S. 524) unter Druck mit CO* und erhitzt dann 3 4 Stdn. auf 130 — 160® 
(v. Dobrzycki, J . pr, [2] 80, 392). — Nadeln (aus Wasser). Mit Wasserdampf fliichtig. 
Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform. — Die waBr. Losung wird durch Eisen- 
chJorid tief violott gefarbt. — Ca(CiiH,3 03)2 + 6H2O. BlMtchen. Sehr leicht loslich in 
heiBem Wasser und Alkohol. -- Ba(CiiHi303)2 + 2H2O. Nadeln. 

Methylester CjoHjeOg (0113)30 •C4H3( OH) 002 0113. B. Durch Einleiten von Ohlor- 
wasserstoff in die sehr verd. methylalkoholische Losung der Saur(i unter Kuhlung (v. D., 
J. pr. [2] 30, 394). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 54®. Kp: 266®. 

Athylester 0,oHigO3 - (0H3)3C 04H3(OH)'OO2 <^2B^5' Durch Einleiten von Ohlor- 
wasserstoff in die alkoh. Losung der Saure (v. 1)., J. pr. [2] 30, 395). - Flussig. Kp: 276®. 

Phenylester 0i7Hi«O3 — (0H3)30 03H3(0H) 0O2 ('gH5. B. Ein auf 130® erhitztes 
Gemisch von 49 Tin. 5-tert.-Butyl-8alicyl8aure und 19 Tin. Phenol wird allmahlich mit 10 bis 
12 Tin. POOI3 versetzt (v. 1)., ,/. pr. [2] 30, 396). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 68®. 
Weni^ lOslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Ather. — Liefert bei mehrtagigem Erhitzon 
am KuckfluB 2-tert.-Butyl-xaathon (Syst. No. 2467) neben p- tert. -Butyl-phenol, Phenol 
und COg. 

Nitril C11H13ON “ (0H3)30 (’6H3(OH) CN. B. Beiin WTseihn des Acetates (s. u.) 
mit alkoh. Kali (Dains, Rothrock, Am. 10, 640). — Nadeln (aus Petrolather). Schwer 
lOslich in Petrol&ther. 

Aoetat des ISTitrils Cx 3H,502N - (0H3)30 03H3(0 00 (’Hgl ON. B. Bei 8-stdg. Kochen 
von 8 g 6-Oxy-3-tert.-butyl-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 124) mit 25 g Essigsaureanhydrid 
(D., R., Am. 10, 639). — Gelbliches 01. Kp: 287- 292®. LTiiloslich in Wasser, leicht loslich 
in organischen Losungsmitteln. 


15. a--Oacy--4^isopropyl^-phenyle8sig»dure^4-lHopropyl^phenylglykolsdure^ 
4-‘Isapropyl^mandelsdure O11H14O3 = (CH3)a0H-0eH4'CH(OH)-002H. 

a) Linhsdrekende 4^l8opropyl-phenylglykolsdure Cj,Hi403 = (CHalgCH • C6H4 • 
CH(0H)-C0gH. B. Man Idst 10 g inaktive 4-l8opropyl-phenylglykol8aure und 16 g Ohinin 
in 300 ccm heiBem Alkohol, gieBt 100 ccm heiBes Wasser hinzu und laBt erkalten; das aus- 
krystallisierte Salz der linksdrehenden Saure wird wiederholt aus 40 Tin. einer Mischung 
gleicher Vol. Wasser und Alkohol umkrystallisiert (Fileti, G. 22 II, 397). — Tafeln (aus 
20®/,)igem Alkohol). F: 153—154®. 100 Tie. absol. Alkohol losen bei 13® 47,32 Tie. [allJ: 

— 135® (in absol. Alkohol; c = 4,0916). — Geht bei 40-8tdg. Erhitzen mit Wasser im ge- 
sohlossenen Rohr auf 180—200® in die inaktive Saure iiber. — Chininsalz s. Syst. No. 3538. 

— Cinchoninsalz s. Syst. No. 3513. 

b) Mechtsdrehende 4^l8€pr€fpyl-phenylglykol8dure C,iHi403 == (0H3)20H* 
C4H4*CH(0H)«C0|H. B. Die Mutterlauge des Chininsalzes der linksdrehenden 4-l8o- 
propyl-phenylfflykols&ure wird mit Salzs&ure gef&llt; je 10 g der gef^ten S&ure lOst man in 
2 Litw Kochenden Wassers, je 15 g Oinohonin hinzu und IkBt erkalten ; die filtrierte Ldsung 
wird auf dem Waaserbade eingeengt und das auskrystallisierte Salz der rechtwlrehenden 


0 Beiiffemng der Salioylsfture in diesem Handbuch s. S. 43. 
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Saure wiederholt aus Wasser unikrvstallisiert (Fileti, (7. 22 II, 402). — Hat clieselbe Krystall- 
form wie die linksdrehende Saure. F: 153 — 164®. 100 Tie. absol. Alkohol lOsen bei 13® 

47,49 Tie. [alU: + 134,9® (in absol. Alkohol; c = 4,0568). — Geht bei 40-8tdg. Erhitzen rait 
Wass(T im geschJosseiicn Rohr auf 180—200® in die inaktive S&ure iiber. — Chininsalz s. 
Syst. No. 3538. -* Cinchoninsalz s. Syat. No. 3513. 

c)^Inaht. 4 -lsopropyl^ 2 }henylglykolsaure Ci,Hi403 = (CH3),CH C3H4*CH(OH)* 
(’OoH. B. Durch Erhitzen von Cuminaldehyd niit Blausaure und Salzs&ure in vera. Alkohol 
auf 120 -130® (Raah, B. 8, 1148). — DarsL In mit Ather verd. Cuminol wird KCN ein- 
^^etra^^cn, das Gemisch allmahlich bei 0® mit der erforderlichen Menge rauchender Salzsauro 
versetzt und die ather. Losung verdunstet; den Riickstand tragt man in rauohende Salz- 
saurcj cjin, laQt 1—2 Tage in gelinder Warme stehen, verdiinnt dann mit Wasser und 
destillicrt mit Wasserdampf; die nicht fliiehtige 4-l8opropyl-phenylglykolsaure wird durch 
Losen in Soda gereinigt (Plochl, B. 14, 1316; Fileti, Amoretti, O, 21 1, 42). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 158^ (R.), 156-167® (F., Q. 2211, 402). Loslich in 530 Tin. Wasser 
bei 21® (P.), leicht loslich in Ather (R.). 100 Tie. absol. Alkohol l5sen bei 13® 21,61 Tie. 
(F., G, 22 II, 403). — Kann durch K^stallisation des Chinin- oder Cinchoninsalzes in 
rechts- und linksdrehende Saure zerlegt werden (F., G, 22 11, 395). — AgCuHuOa. N&del- 
chen (R.). — Mg(C,iHj303)*2 + 4H2O. Krystallpuiver. Sehr schwer Idslich in Wasser (F., 
A.). — Ca(CiiHi303)2 + IV2 HjO. Bl&ttchen. Schwer Idslich in Wasser (F., A.). — 
Ba(C,iHi303)2 + 4 Tafeln (aus Wasser) (R.). — PbCCuHiaOj)*. Krystalle. Fast 

unloslich in Wasser (K.). 

Methylathersaure ™ (CH3)2CH*C3H4*CH(0*CH3)-C02H. B. Beim Be- 

handeln von [4-l8opropyl-phenyli-chlore88ig8aure (Bd. IX, S. 661) mit Natriummethylat 
in methylalkoholischer I^sung (Fileti, Amoretti, G, 21 1, 44). — Blattohen (aus Wasser). 
F: 62—53®. — NaCj2Hi503 4- 2 H2O. Bl&ttchen. Sehr leicht Idslich in warmem, wenig 
in kaltem Wasser. 

Acetat Ci3Hie04 = ((IH3)2CH C3H4 CH(0 C0 CH3) C02H. B. Beim Erhitzen von 
4-l8opropyl-phenylglykolsaure mit Essigsaureanhydrid (F., A., G, 21 1, 46). — Prismen (aus 
Petrolatner) mit 1 H2O. F: 60—61®. 

Methylester C12H13O3 = (CH3)2CH • CeH4 • CH(OH) • COg * CH3. B. Aus 4-Isonropyl- 
phenylglykolsaure in Methylalkohol dutch Ohlorwasserstoff (F., A., G, 21 1, 43). Nadeln 
(aus Petrolather). F: 80®. Unloslich in Wasser, Idslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln. 

Athyleeter Ci3H,803 =- (CH3).CH CeH4 CH(0H) C02 C2H3. F: 40-41®; auBerordent. 
lich Idslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln (F., A., G. 21 1, 44). 

Amid CuHisOgN - (CH3)2CH C3H4 CH(0H)'C0 NH2. B, Beim 4-8tdg. Erhitzen 
des 4<j8opropyl-phenylglykol8aure>athylester8 mit konz. alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 120—130® (F., A., G, 21 1, 44), — Nadeln (aus Benzol). F; 116®. Leicht Idslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform und heiOem Benzol, wenig in Wasser, unldslioh in Petrol&ther 
und ScWefelkohlenstoff. 

Inakt. 0-Benzoyl-4*i8opropyLphenylglykol8aure-nitril CigHj^OjN = (CHglgCH • 
C3H4*CH(0*C0*C3H5)*CN. B, Aus Cuminaldehyd und Benzoylchlorid in Gegenwart von 
w&Or. KaUumcyanidldsung (Francis, Davis, 80 c, 96, 1406). — Nadeln (aus Alkohol). F : 68- 69®. 


16. ^^[4 • Oxy - - dimethyl - 

phenyl] - prapUmsdure 
8. nebeostehende Fonnel. 


CH, 


HO 




CH,CHj,CO,H 


^•[3.6-Dibrom-4>oxy2.6-dimethyl>phenyl]>propionB&ure C„H„OaBr, = HO* 
C,Br((CH 3 ).'CH,‘CH,*GOj|H. B. Beim Brhitzen von j9-[3.6-Dibrom-4-oxy-2.6-dimethyI> 
pAe^lj-isobernstemB&ure (Syst. No. 1144) auf 176** (Stephani, B. 84 , 4290). — Nadejn (aus 
viel Benzol). F: 170—171**. Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in heiOem Ligroin. 


17. 3-Oxy-l-inethyl-4-iaowopyl-benzol~carhon8dure-(2), ^H, 
e-Oxy-2~methyl~S-i»opropyl-benzoe»&ure, 6- Methyl -3~iso- ^'*'-00 H 
propyl -ealieyleAure^), o-ThymoHnsdure CuHmO,, b. nebenstehende | I 
Formel. B. Beim Bebandeln von Thymol mit Natrium und Kohlena&ure 
(Kolbe, LAriEMANN, A. 116, 205; vgl. Kicmteb, J. jw. [2] 27. 603). — Darnt. 0H(CH,), 
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loo ^ Thymol in Vi^ J-«iter Xylol wcrden imter mscimm Uurohleiteii voii COg und all- 
inahlicher Zugabe von metallischem Natrium (2 At.-Gcw. Natrium auf je 1 Mol.-Gew. 
'J'hymol) 4—5 Stunden crhitzt (Spalltno, Provenzal, G. 30 II, 326; vgl. Odix), Mamelt, 
R. A . L. [5] 10 II, 240, 241; Puxeddu, G. 8611. 306). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle 
(alls Benzol odor Ligroin). Monoklin prismatisch (Rosati, R. A, L, [5] 18 I, 534; G. 39 11, 
327; vgl. Grothj Ch, Kr, 4, 754). F: 127®; 1 Tl. ist bci gewohnlicher Temperatur loslicli in 
10000 Tin. Wasser; loslich in Essigsauro, Alkohol, Chloroform, Athcr und Benzol (Sp., P.). 
Mit Wasserdampf fliichtig (K., L.). Ebullioskopisches Verhalten: M., G, 33 1, 493. — 

Das Ammoniumsalz gibt mit Bleizueker einen flockigen amorphen Niederschlag (K., L.). 
o-Thymotinsaure gibt mit Eiscnchlorid eine tiefblaue Farbung (K., L.). — Bei der Einw. 
wasserentziehcndcr Mittel, am besten 1^1:^ oder POCI3 in Xylol, entstehen zwei isomere 
Thymotide (Syst. No. 2767) (Sp., P.; vgl. Naquet, Bl . [2] 4, 93, 98). Zeigt in sehr 

verd. Losung stark bactericide Eigenschaften (Sp., P.). -- Natriumsalz. WeiBe Krystall- 
masse. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather (Sp., P.). — Silbersalz. 
WeiBcr, flockiger, am Licht sich braunender Niederschlag bezw. gelbliche Krystalle (aus 
Ather) (Sr., P.). — Bariumsalz. Tafeln (K., L.). 

Methylester ((JH3)2('H ('8H2(('H3)(OH) (3)2 ('H3. B, Beim 2-stdg. Er- 

hitzen des Silbcrsalzes der o-Thymotinsaur<‘ mit Methyljodid in ather. Losung (Spalliko, 
Provenzal, G , 39 it, 329). -- Gelbliches 01. Kpig,^: 142®. 

Athylester — ((’H3)2CH ;(\H2(('H.,)(()H) B. Beim Erhitzen des 

Silbcrsalzes der o-Thymotinsaurc mit AthyljcKlid in iither. Losung (Sp., P., G, 3911, 329). 
— Gelbliches 01. Kpig^^: 153®. 


3 - Nitro - 0 - oxy - 2 - methyl - 5 - isopropyl - benzoesaure, Nitro - o - thymotiiiBaure 
C|jHi805N = (CH 3 )jCH •CrtH(N02)(CH.,)(0H)*CU.2H. B. Beim Kintropfeln von 3,75 g konz. 
Salpetersaure + 20 g Eisessig in dio Lo.snng von 5 g o-Thymotinsaure in 20 g Eisessig 
(V. Meyer, B. 28, 2795). — Blattchcn (aus Benzol). F: 173 —175®. — Gibt mit Alkalicn 
eine intensiv gel be Farbung. — AgCjjHj.^OgN. Nie<lorschlag. 


18. 5-^Oxif^l^meihifl»4-isopropyl^benzol^carbon8iiure^(2)^ 
4--Oxy^2^meihyl^&^i9om*opyl-benzoesfturen p^Thymotinsdure 
(\1H14O3, 8. nebenstehende Formel. B, Bei 8 — 10-tagigom Erhitzen eines 
Gemenges aus 30 g Thymol, 50 g NaOH, 45 g CCI4 mit einer zum Ldsen 
des Thymols geniigenden Menge Wasser im geschlossenen Rohr auf 100® 
(Kobek, B, 16, 2102). — Blattchen (aus waBr. Alkohol). F: 157®. Schwer 
loslich in heiOem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 
Eisenohlorid nioht gefarbt. 


CH, 


C0*H 


HO 


V 

CH(CH3)2 

Wird durch 


Methylathers&ure C^jHieOg . (CH3),CH-CeH,(CH3)(0 •CH3) C08H. B. Bei der Oxy- 
dation des Methylathers des p-Thymotinaldehydee (Bd. VIII, S. 126) mit KMn04 in waBr. 
Lbsung (Kobek, B, 16, 2100). Beim Behandeln von p-Thymotinaaure mit KOH und CH3I 
(K.). Das Amid (s. u.) entsteht bei der Einw. von AICI3 auf ein Gemisch von Carbamidsaure- 
chlorid, Schwefelkohlenstoff und Methyl-thymyl-&ther; man verseift durch 2>t&mges Koohen 
mit konz. alkoh. Kali (Gattermann, A, 244, 61, 68). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
139® (G.), 137®; sehr wenig lOslich in kaltem Wasser, auBerst bicht in Alkohol, Ather, Chloro- 
form und Benzol (K.). Konnte weder durch konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr bei 
160® (bei 180® tritt Zersetzung ein), noch durch raucheude Jodwasserstoffsaure oder Schmelzen 
mit KOH in p*Thymotinsaure zuriickvarwandelt werden (K.). — AgCigHijOj. Nieder 
schlag (K.). 

Athyl&thersaure - (CH,)3CH CeH4(CH3)(0 C«H4) C03H. R. Das Amid 

(s. u.) entsteht bei der Einw. von A1C]3 aui ein Gemieioh von Carlbamidsaiirechlorid, Schwefel- 
kohlenstoff und Athyl-thymyl-&ther; man verseift durch 1-tagiges Erhitzen mit alkoh. Kali 
am RdokfluBkilhler (Gattermann, A. St4^ 69). — Prismen (aus Alkohol). F: 159®. Schwer 
lOslich in Wasser. 


Amid der Methyl&thers&ure CjjH^OjN — (CH3)3CH C4Ha(CH3)(0 CH3) C0 NH2 . 
jB. s. o. bei der Methyl&therskure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 149® (G., A, 244, 68). 

Amid der Athyl&thera&ure CV3H11O3N = (CH3)aCH C4H|(CH3)(0*CjH5) C0‘NHj. B. 
8. o. bei der Athyl&thers&ure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 127® {G., A, 244. 69). 


19. Oxy-5^methyU2^i9opropyl--be7izol^ 

earban9dure^(l ) , i-€kffy^S-methyl^2-iso- 

benzoesdure , p- Carvizcrotinsdure 
C\iH| 40 „ 8. nebenstehende Formel. 


COaH 
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Methylathersaure ^ {011^)^11 B, Das Amid 

(s. u.) entsteht bcim Behandeln von Methyl-carvacryl-ather mit Carbamids&urechlorid und 
AICI 3 in Sehwefelkohlenstoff ; man verseift das Amid mit NaNOj in verd. Schwefelsauro 
(Gattbbmann, B, 82, 1120 ). Aus dem Methylather des p-Carvacrotinaldehyds (Bd. VIII, 
S. 125) durch Oxydation mit alkal. Permanganatlosung (G., 357, 330). — Nadeln (aus verd. 

Alkohol). F: 154-155® (G., B. 82, 1120). 

Athylathersaure - (CH 3 ) 3 CH CeH 8 (CH 3)(0 C 3 H 5 ) C 03 H. B, Das Amid ent- 

steht aus Athyl-carvacryl-ather mit Carbamidsaurechlorid und AICI3 in Sehwefelkohlenstoff; 
man verseift es mit NaNOj und verd. Schwefelsaure (G., B, 82, 1121 ). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 133®. 

Amid der Methylathersaure Ci 3 Hi, 02 N ~ (CH 3 ) 2 CH • CeH 2 (CH 3 ) (O • CH 3 ) • CO • NH*. B. 
8 , o. bei der Methylathersaure. — Nadeln (aus verd. Alkohdl). F: 163—164® (G., B. 82, 
1120 ). 

Amid der Athylathersaure CjaHi^CjN = (CH 3 )aCH 06112 ( 0113 ) (O-CjH^)* CO- NHg. B. 
8 . o. bei der Athylathersaure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133—134® (G., B. 82, 
1120 ). 


HO 


COjH 

CH{0H3)2 


20. 6-Oxy-5-methyl’2-isopropyl-benzol^carbonsaure-(I), 
B^Oxy^5-methyl^2^isopropyl*benzoeHdure9 S^Methyl^Gnso- 
propyl-^salicyladure ^), o-Carvacrotinsdure OiiH, 403 , s. neben- , j 
stehende Formel. B. Beim Behandeln von Carvacrol mit Natrium 
und Kohlensaure (Kbkui^e, Fleischer, B. 6 , 1089; Lustig, B. 19, 18). Durch Oxydation 
des o-Carvacrotinaldehyds (Bd. VIII, S. 125) mit KMn 04 (L., B. 19, 16). — Nadeln (aus heiOem 
Wasser). F: 133 — 134® (K., F.), 136® (L.). Wenig loslich in kaltem Wasser (K., F. ; L.), 
leicht in Alkohol und Ather (L.). Sublimierbar (K., F.; L.). Kryoskopisches Verhalten in 
Benzol: Patern6, G. 19, 660. — Gibt mit Eisenchlorid eine blaue (K., F.), eine violette (L.) 
Farbung. 


21 . 2-Oxy-B-methyh5-isopropyUbenzolrcarbonsdure*(l)^ OO^H 

:i^Methyl--5^i8i>propyl^salicyl8dure^)Ci^ifi^, s. nebenstehende 
Formel. B. Aus 2-Methyl-4-i8opropyl-phenol (Bd. VI, S. 526) mit f 1 

OO 2 und Natrium (Jbsurun, B. 19, 1414). — Nadeln (aus Wasser). (^'H 3 ) 20 H OH* 
F: 147®. Fast unloslich in kaltem Wasser, leicht loslich in Alkohol. Die waBr. Lbsung 
wird durch FeOlg blauviolett gef&rbt. — Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im ge- 
schlossenen Rohr in 00* und 2-Methyl-4-isopropyl-phenol. — AgOjjHpOj. Flockiger Nieder- 
schlag. Lost sich ziemlich leicht, aber nicht unzersetzt in heifiem Wasser und krystallisiert 
daraus in Nadeln. — Ba(CiiHi 803)2 + 4 H 2 O. Nadeln (aus Wasser), Leicht Ibslich in absol, 
Alkohol, weniger in Wasser. 

Methylester Ci2Hi603 = (CH,) 2 CH C6H2(CH8)(0H) 002 CH 3 . B. Aus dem Silbersalz 
der S&ure durch Erhitzen mit uberschussigem Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100® 
(J., B. 19, 1414). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148®. 


22. a - t>jyy - 2.4:M - trhnethyl - phenylesHgsdure ^ OH, 

2.4:.B^TTintethyl-phenylglykoUduref2.4:M^TrimeihyU rui(\xT\ xx 

mandelsdure CnHi 403 , s. nebenstehende Formel. B. Aus | I 

2.4.6-Trimethyl-acetophenon (Bd. VII, S. 332) durch KMn 04 in OHj- CHj 
alkal. Ldsung neben 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoi^lBaure (Syst. No. 1292) (V. Meybr, Sohn, 
B. 29, 846; V. Me., Molz, B. 80, 1274; van Schbrpenzbel, B. 19, 378) und einer bei 
220—222® unter Zersetzung schmelzenden Saure CiiHjoOjl?) (v. Sohe.). Duroh Reduktion 
von 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxyls&ure mit Natriumamalgam (Feith, B. 24, 3545). — 
Tafeln (aus Wasser). F: 147® (F.), 148® (V. Me., Mo.), 147—148® (V. Me., So.), 152® (v. Sche.). 
Schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (F.). — Gibt beim Erw&rmen 
mit konz. Schwefelsaure eine intensiv rote Ldsung (V. Me., Mo.). Liefert bei der trooknen 
Destination, neben etwas 2.4.6>TrimethyM>enzoes&ure hauptsachlich 2,4.6-Trimethyl-phenyl- 
essigs&ure (V, Mb., Mo.). — AgCuHigOs. Niederschlag (F.). 

ICothylostor Cj; 2 Hi 6^3 ~ ( 0113 ) 306113 -CHlOH)- 003 * 0113 . B. Aus dem Silbersalz der 
Saure durch Erwarmen mit Methyljodid in Methylalkohol (Feith, B. 24, 3545). — Krystall- 
warzen (aus Ligroin). F: 92® (F.), 91—92® (V. Meyer, Sohn, B. 29, 846), 90—91® (van^hbr- 
PBNZEEL, B. 19, 382). 


^) BezifferuDg der Salicylsiure in diesem Handbucli s. S. 43. 
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23. a - Oxy - 2.4:.5 - trimethyl - phenyle88ig»dure^ 
2.4.5^Trifnethyl-phenylglykol8dure^2.4:.5^TiH>methyU 
mandelsdure OnHuQg, s. nebenstehende Formcl. B. Durch 
Verseifung des — nicht naher beschriebenen — Cyanhydrins 
des 2.4.5-Trimethyl-benzaldehyds mit Salzsaure (Gattermann, 

A, 347, 376). — Nadeln (aus Benzol). F: 138®. 

6. Oxy-carbons^uren C12H16O3. 

1 . Ox^i^a-ph€nyl^pentan^^-~carhon8dur€ , Oxy^u^henzyl^n-^valerian^ 
Hdure G12H16G3 C6H5*CH2*CH(CH2*CH2*CH2*0H) -COgH. B. Das — nicht naher be- 
schriebene — Lacton entsteht durch Erhitzen von l-Nitro80*2-oxo-3-benzyl-piperidin (Syst. 
No. 3183) auf 100®; man lost es in kochendem Wasser (W. Aschan, B. 24, 2447). Aus (5-Amino- 
a-benzyl-n-valeriansaure (Syst. No. 1905) und HNOg in der Warme (W. A.). — AgCigHisOg. 
Krystallinischcr Niculerschlag. 

2. p^Oxy^fi^phenyl-pentan^a‘Carbon8dure , P*Oxy^P^phenyl~n^capron8dure 

CfiHj *0(0112*^^2* ^^3) (^K)'^H2*C02H. Durch Verseifung des durch 

Vereinigung von Butyrophenon mit der Magnesium verbindung des Jodessigesters erhaltenen 
(nicht destillierten) Rohesters (Schroeter, B, 41, 11). — Krystalle (aus 60®/oigem Alkohol 
oder aus Benzol). F: 121,5—122®. Zersetzungsgeschwindigkeit beim Erhitzen auf 150®: 
ScH. Loslich in konz. Schwefelsaure mit braungelber Farbe. — Durch Eis wird aus der 
Ldsung in konz. Schwefelsaure Propyl -zimtsaure (F: 94®) (Bd. IX, S. 628) gefallt. — 
AgOigHijOa. WeiO. Ziemlich lichtbestandig. 

3. 6-Oocy'-p-phenyl-pentan^-carbo'H8dure^ 6-(>xy^P-phenyUn^capronsdure 
CijHieOa - CH3 0H(OH) 0H2 0H(0eH5) 0H2 CO2H. B. Das Lacton (Syst. No. 2463) ent- 
steht durch Reduktion von ^-Phenyl-y-acetvi-buttersaure (Syst. No. 1293) mit Natrium- 
amalgam und Ansauern der Lbsung mit vcrd. Schwefelsaure; man fiihrt es durch Erwarmen 
der alkoh. Losung mit verd. Natro^auge in das Natriumsalz der Oxysaure liber (Vorlander, 
Knotsch, a, 204, 329, 330). - Na0i2Hi503. - Ag0i2Hi5O3. WeiBer Niederschlag. 

4. y^Oxy^P^benzyl~butan--a-carbonsdure^y-Oxy->p-benzyl^n~'Valerians(iure 

OH3-OH(OH) OH(OH2 08H5) OH2 002H. B. Man suspendiert 10 g i^-Benzal- 
lavulinsaure (Syst. No. 1^96) in 50 g Wasser und tragt bei Wasser badtemperatur allmahlich 
500 g 8®/0ige8 Natriumamalgam ein, indem man anfangs die Fllissigkeit mit Schwefelsaure 
schwach sauer h&lt, spater aber alkalisch werden laBt (H. Erdmann, A. 254, 202, 215). Bei 
der Reduktion der p-Benzyl-lavuIinsaure (Syst. No. 1293) mit Natriumamalgam in alkal. 
Lbsung (H. E., A. 2M, 213), Durch Kochen der erhaltenen Losung mit verd. Schwefelsaure 
erhalt man das Lacton der Oxysaure (Syst. No. 2463); man fiihrt es durch Kochen mit Baryt- 
oder Kalkwasser in die Salze der Oxysaure liber und zersetzt die auf 0® abgeklihlten Lbsungen 
mit verd. Salzsaure (H. E., A. 254, 215), — Prismen mit 1 HjO. F: 55—56®: verliert liber 
Schwefelsaure leicht das Krystallwasser und schmilzt dann bei 75—76®. Ziemlich leicht Ibslich 
in heiBem Wasser; Ibslich in kalter Sodalbsung. — Wird durch salzsaurehaltiges Wasser 
sohon in der Kalte allmahlich ganz in ihr Lacton umgewandelt. — 0a(0i2Hi5O3)2 -f 4H2O. 
Mikroskopische Prismen (durch Eindampfen der Salzlbsung bis zur plbtzlich eintretenden 
Krystallisation). In kaltem Wasser kaum leichter Ibslich als in heiBem. — 0a(0j2Hi5O3)2 
4- 6 HjO. GroBe Prismen (durch Eindunsten kalt gesattigter Lbsungen liber Schwefelsaure). 

5. a‘-Oxy--y-’methyl^-a’-phenyl^butun-B~-carbonHdure^ P^0xy’~a-^i80prapyl^ 
P^phenyl^pnypionsdtirf^ 0,2Hi8O3 = CeH5'CH(OH) 0H(002H) 0H(GH3)2. B, EinGemisch 
von 61 g Benzaldejiyd und 105 g a-Brom-isovaleriansaureester wird unter Klihlen auf granu- 
liertes Zink tropfen gelassen; nach 4-tagigem Stehen wird mit Schwefelsaure versetzt und der 
Ester mit Barytwasser verseift (Dain, 29, 659; C. 1898 I, 884). — Nadeln (aus Ligroin- 
Benzol). F: 106—107®; leicht Ibslich in Ather und Alkohol, Ibslich in Wasser, sehr wenig 
Ibslich in Benzol (D.). Fluchtig mit Wasserdampf (D.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 5,7x10 ® (Sohischkowski, 3K. 28, 669; Fh, Ch, 22, 177). — Bei der 
Destination geht ein geriMer Teil der Saure unzersetzt uber (201—210®); die Hauptmenge 
wird in CO,, HgO und y-Methyl-a-phenyl-a-butylen (Bd. V, S. 497) zersetzt (D.). Beim Er- 
hitzen mit Schwefelsaure entstehen neben letzterem Benzoesaure (aus Benzaldehyd) und 
Isovalerians&ure (D.). — Salze: D. NaCijHjjOa 4 - 4 HjO. Warzen. — Kaliumsalz. 
Hygroskopisch. — AgCj,Hi503. WeiB. Amorph. — C a (Ci, 111503)3. Krystalle. — Barium- 
sal z. Hygroskopiscn. 

Athyleater Ci5H,o03 - C8H5 CH(0H) CH(C02 C3H5)-CH(CH3)3. B. s. bei der Saure. 
-- Dickes gelbliche^ 01 (Dain, }K. 28, 598 ; 29, 660). - Verbindung Ci^HigOaBrZn- 
CeH5*CH(0-ZnBr)*CH(C03*C3H5) *011(0113)3. B. Bei 1-wbchigem Stehen von 1 Mol.-Gew. 


OH3 


HO,C*CH(OH) 


OH3 


OH3 
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Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. a-Brom-isovaleriansaureester mit reinem Zink in einer COg- 
Atmoephare unter Kuhlung (Dain, IK. 28, 697). Leicht Idslich in Benzol, aohwer in Ather, 
unldslich in Ligroin. Wird von Wasser unter Bildung des Athylesters zersetzt. 

6 . y--Oxy--p-’fnethyl-^^phenyl~butan^P-carhon8duref P’-Oxy-a*a~difnethyl^ 

B^phenyl^huttersdure , /?- Oo^^p^-methyl-P^phenyl-^pivalinsdure = 

• C(CH3) (OH) • C(GH3)2 • CO^H. 

Athylester C14H20O3 CeHs OiCHa) (OH) 0(^3)2 002 CjHg. B, Man versetzt ein 
Gemisch von 65 g Acetophenon, 40 g Zink und ^ g absol. Ather allmahlich mit 100 g a-Brom- 
isobuttersaure-a^ylester, gelost in 150 g Ather, erhitzt 3 Stdn. auf dem Wasserbade und zer- 
setzt das Reaktionsprodukt in iiblicher Weise mit verd. Schwefelsaure ; als Nebenprodukt 
entstehen Isobuttersaureathylester und etwas Dvpnon (Bd. VII, S. 485) (Courtot, BL [3] 
35, 356). — Sirupdse Fliissigkeit. Kpjq: 154® (C.). — Liefert bei der Verseifung mit verd. 
alkoh. Kalilauge in der Kalte Acetophenon und liiobuttersaure (C.). Geht unter dem EinfluO 
von P2O5 Oder beim Oestillieren groBerer Mengen bei ungeniigendem Vakuum in a.a-Dimethyl- 
/J'phenyl-vinyleasigsaure-athylester (Bd. IX, S. 628) iiber (C.; Blaise, C., G. r. 141, 724). 


7. 2-^[a--Oxy^n-'amyl]-benzol~carhon8dure-(l)^ 2^[a-‘OQcy--n^amyl]^benzoe-' 
8dure Ci2Hie03 - Cna3 da2 CH2^ B. Burch Oxydation von 

Sedanolsaure (S. 36) mit alkal. Permanganatloaung bei 0 ® (Ciamician, Silbeb, B, 80, 1428, 
1429; R, A. L, [5] 0 I, 369). — Nadelchen (aus Ather durch Petrolather). F : 71—72®. Leicht 
loslich in Ather, Benzol, Essigester, unloslich in Petrolather. — Geht leicht, besonders in 
Gegenwart geringer Mengen Schwefelsaure, in ihr Lacton (Syst. No. 2463) iiber. Wird durch 
heiue Permanganatloaung zu 2-Carboxy-phenylglyoxyl8aure und Phthalsaure oxydiert. — 

AgCi2Hi503. 


8 . 5- Oxy^2^i8oamyU benzol-^arbon8dure-( 5- Oxy^ 2 ^i 80 ^ COjH 

amyl^benzoesdure Ci2Hie03, s. nebenstehende Formel. Eine Saure, der H 

vielleicht diese Konstitution zukommt, und ihren Athylester s. bei m- Amino- I f ^ n 

benzoesaure (Syst. No. 1905). HO- . ^ J 

3. a^Oxy^a^m-tolyl^butan^P’carbonsduref p^Oxy^a^dthyl^P’^ndolyl^prapion^ 
8dure CijHieOa = CH3*C3H4’CH(0H) *CH{C2H5)-C02H. B. Ber Athylester (s. u.) entsteht 
aus m-Toluylaldehyd, a-Brom-butters&ure-athylester und Zink; man zersetzt das Reaktions- 
produkt mit Wasser und verseift dann den Ester mit Kadilauge (Grischkewitsch- 
Tbochimowski, 5K. 40 , 764; C, 1908 II, 1434). - Nadeln (aus Wasser). F; 109,6-110®. 
Leicht loslich in Ather, Alkohol; lOslich in Wasser; CHCI3. — Beim Kochen mit verd. Schwefel- 
saure entstehen a-m-Tolyl-a-butylen (Bd. V, S. 499) imd m-Toluyls&ure (?). — KCj.Hj.Oa -f 
H,0. Bl&ttchen (aus Alkohol). — AgCijHijOa. VoluminOBer Niederschlag. — Ba(Ci2Hi5 03)2 
+ 8 HjO. Tafeln (aus Wasser). 

Athyleater C14H20O3 = CH3*CeH4*CH(0H)-CH(C2H3)*C02 *C2H5. B. s. bei der Saure. 

- Fliissig. Kp3i: 187,6-188®; B?: 1,0477 (G.-T., M. 40 , 763; C, 1008 II, 1434). 

10. a- Oxy-a’-pdolyl^butan-p^carbonsduref ikxy^a^dthyUp^p^tolyUprapion - 
8dure CijHieOj = CH3-C0H4*CH(OH)*CH(C2H3)*CO2H. B. Ber Athylester (s. u.) entsteht 
bei der Einw. von Zink auf ein Gemisoh von a-Brom-butters&ureester und p-Toluylaldehyd 
unter Kuhlung; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefels&ure und verseift 
den Ester durch 10-stdg. Koohen mit 7 VMer waOr. Kalilauge ( Mazurs wrrscH, 3K. 80, 184, 
188; C, 1007 II, 146). — Prismen oder Nadelchen. F: 134 — 135®. Leicht lOslich in heiBem 
Wasser und Alkohol, lOslich jn Ligroin. — Zerf&llt beim Erhitzen mit verd. Schwefel- 
s&ure in a-p-Tolyl-a-butylen (Bd. V, S. 499), CO, und Wasser; auBerdem entstehen geringe 
Mengen von Butters&ure und p-Toluylsaure. — + HjO. N&delchen. Leicht 

loslich in Alkohol. — AgCi2Hi503. N&delchen. — iBaCO^Hi-Oa). + 2 HjO. T&felchen. 
In heiflem Wasser schwer lOslich. 

Athylester G4H20O3 = CH3 • C4H4 • CH(OH) • CH(C|H5) • COf * C2H5. B. s. bei der Saure. 

- Bickfliissiges 01. Kp2«: 190,6-191®; Bf,^: 1,04243; ng: 1,60169 (M., at. 80 , 184; 
C. 1007 II, 146). 

•p^tolyl^ropan'~p^carb€m8duref / 
Oxy^P^p^tolyl^ivalinsdure 
Ber Athvlester (S. 286) entsteht beim C 
p-Toluyfaldehyd auf granuliertes Zink; 


•Oxy-a^a-di^nethyU 

OiiHi.Oe - CH3 C4H4- 

ieBen von 50 g a-Brom- 
nach 3 Tagen wird die 


11. a^Oocy-^p-^neihyUa* 
P^p^tolyl^prapionsdure^ 
CH(0H) C(CH3)2 C02 H. b. 
isobutters&ureester und 30 g 
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Krii.k tioMs»iias.s(' VV;tssf‘r nn<i <li;r R(»lu*s((*r mit BarytNvasser vcrtieift 

(Zeltnkr, Vi;. 34, JR); r'. 1902 L, iL>‘):J) Rrisnuitisc}i(‘ Nadflii (aiis Alkohol). F: 111,5« 
bis 112,5^. Sc*h\v(T I()sli(;h in Wasser. Mit. Wasserdarapt schwer fliiclitig. — ZerfaUt beim 
J>estillicTen all(‘iri, odcr mit ]0^/,jig(T S( li\v'<*fVlsaure oder l)(‘im Krwarmen mit Jodwasserstoff- 
siuiro (1): l,bb) iin J^niisclilidirobr ant dinn Wasserbadn in d-Methyl-a-p-tolyl-a-propylon 
{Bd, V, S. 4<)9), (^O, und H.O. - Ba{( V.Hi,/),),. 

Athylester Cj^lTogO^ “ C'H;j*(’yH 4 (^(OH) (’(CH.j )2 FOo (' 2 H 5 . B. s. bei der Saure. 
(b'lblictie Fiiissiglioit von ( dvccrinlconsistenz. Kp, : 171 — 173®; n]?; 1,50433 (Z., }K. 
34, 124; (J. 1902 I, 1203). 


12. [i--(>jrf/^^-[4-isopi^opfff-phenfffJ^proplon8di(re^ p^[4^Isopropyl’-phen^flJ~ 
ht/tfrarrf/lsfhire - (C'H 3 ) 2 RH (\iH 4 ()H(0H) (‘H 2 C02H. B. Der Ester entsteht 

(lurch Kondensat ion von Bronu*s8ig.saur(‘athylest<‘r, mit (Uiminol und einem Kupferzinkpaar 
nnd Ztu’setzung des K(‘aktionsprodukt<*s mit verd. Schwefelsaure; der Rohester wird durch 
Schiitteln mit Barytwasser vcrseift (Broxstein, >K. 39, 5S2; (\ 1907 II, 1334). — Nadeln. 
V : 95®. Leicht loslich in Benzol, Alkohol und Athru'. Beim Destillieren der Oxysaure 
mit Schwefelaaur(‘ od(T b(‘i langandaut^rndem Koctieii ihr(‘s Esters mit Barytwasser entsteht 
4-Isoprof)vl-zimtsaure (Bd. IX, S. 020). N a( V 2 lli 5 ().,. Hygroskopische Nadeln. - 
AgCjjHijjO-j. vS( h\v(‘r loslich in Was-ser. *^a(( ',. 2 H ,-Ahj )2 f Nadeln. Leicht 

loslich in hei(.h‘m A\ ass(‘r. 

^-Oxy-j3-[2-nitro-4-iaopropyl-phenyl]-propionsaure , ^-[2-Nitro-4-iBopropyl- 
phenylj-hydracrylsaure (C-H.,).^! 'H •( VH:,(N( > 2 ) d’H(OH) CHg Ct^H. B. Durch 

Eintragen von /^-Brom-//-! 2-nit ro-4-iso}>ropyl-]>henvl |-propionsaure in ziemlich konz. kochende 
Sodalosung, neben l2-Nitro-4-isopropyl-piienyl |-athylen (Bd. Y, S. 400) (Einhorn, Hess, 
B. 17, 2024). Das Amid (s. u.) entsteht beim Knvarmen des Lactons der /^-Oxy-/^-[2-nitro- 
4-isopropyl-phenvl l-fn’opionsiiun' (Syst. No. 2403) mit waOr. Ammoniak oder beim Behandeln 
von /i-Brom-/i-[ 2-nit ro-4-isopro{)vl-]>iu‘nyl]-propionsiiure mit uberschiissigem Ammoniak ; man 
verseift das Amid durch Kochen mit Salzsaure (1 Tl. konz. Salszaure -(- 1 Tl. Wasser) (E., H.). — 
Schwach weingelbe Blattchen (aus heiOem, mit Salzsaure oder Schwefelsaure angesauertem 
Wasser). Y: 110 -120®. Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, 
(chloroform. Benzol, Eisessig und Aceton, schwieriger in Schwefelkohlenstoff, unloslich in 
Ligroin. — ZerfaUt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure auf 100® in Wasser und 2'Nitro- 
4- isopropyl- zimtaaure (Bd. IX, S. 020). Beim Erhitzen mit einer Losung von Bromwasserstoff 
in Eisessig im geschlossenen Rohr auf 1(M>® entsteht /^-Brom-/?-[2-nitro-4-isopropyl-phenyl]- 
propionsaure. 

Amid (’, 2 H,e 04 N 2 (CH 3 ) 2 CH C6H3(N02) CH(0H) CH 2 C0 NH 2 . B. s. o. bei der 
Siiure. — Schwach griinlichgelbe Prismen (aus Alkohol). F: 150®; ziemlich leicht loslich 
in heiBem Wasser, leicht in Benzol, (Chloroform und Eisessig, fast unloslich in Ather und 
Schwefelkohlenstoff (E., H., B. 17, 2023). 


13. - 0 x 1 / - 7 - methffl - x - tert. - butyl - benzol - carbonsdure -(jc) = 

((’H3)3(’(^eH2(OH3)(OH)(342H. 

Nitril der Methylathersaure, x - tort. - Butyl - x - cyan - m - kresol - methylather 
(‘,:,Hi 7 (-)N - ((m 3 ) 3 (VCeH 2 (r!H 3 )((>-(;iH 3 )-CN. B. Aus dem Methylather des x-tert.-But>d- 
m-kresols (Bd. \M, S. 550) durch folgeweises Nitrieren in Evisessig, Reduktion mit Zinnchloriir 
und SalzB&ure und Austausch von NH, gegen CN (Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 
84330; Frd/. 4, 1297). - GelblichweiBe Naddn. E": 117®. Mit Wasserdampf fliichti^. - Gibt 
bei Behandlung mit Salpeterschwefelsaure ein Dinitroderivat, das Moschusgeruch besitzt. 

14. a - Ox// - V - methyl - ^ - isopropyl -phenylessigsdure^ 
2-Methyl^&--isopropyl--phenylglykolsdure , Carvticryl-- 
glyholsdure^ 2 -Methyl-ii-isopropyl-mandelsdure CiaHieOg, 

B. nebenstehende E'ormel. B. Beim Behandeln von 2-Methyl-5-i8o- 
propyl-phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1293) mit Natriumamalgam 
(Claus, J. pr. [2] 42, 513; 48, 534; 46, 485 Anm.). - Vierseitige 
Tafeln (auB Wasser). F: 124®; unloslich in kaltera Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather 
und Chloroform (C., J . pr. [2] 42, 613). --- Salze: C., J. pr. [2] 42, 514. — NaCijHjjOa 
(bei 120®). ~ KCigHiftGa. - 8HjO. Griine Krystallchen. - AgC, 3 Hi 503 . 

- Ca(Ci,Hi 50 s)a + 272^20. BlAttchen. Sehr leicht loslich in Wasser. - Ba(Ci 2 H, 303 ) 3 -h 
3 HjO. Krusten. 


CH 3 

0H(0H3), 
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15. a - Ojry^2.3.4.i> - tetramethyl •phenylessigsdure^ 
2.3.4.5^Tetramethyl--phenylglykolsdure^ 2.3.4»5^Te^ 

iramethyl^mandelsHure CigHieOg, s. nebenstehende Formel. rTLr/r\xrv i i nu 

B. Eurch Reduktion von 2.3.4.5-Tetramethyl-phenylglyoxyl- xlU 2 t/ * 011 ( 011 ) 
saure (Syst. No. 1293) mit Natriumarnalgam (Claus, Fohlisch, 
jyi'. [2] 38, 233). Hexaeder (aus Alkohol). F: 160”. Wenig 
loslich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform usw. — Liefert bei der 
Reduktion mit J od wasseretof f 2.3.4.5-Tetramethyl-phenyle88ig8aiire (Bd. IX, S. 669). — 
KCigHj^Oa 4 - 4 H 2 O. Krystallinisch. AuBerst loslich in Wasser. — Ca(Ci 2 Hi 5 0 s )2 + 
2 V 2 H 2 O. Blattchen. Sehr leicht loslich in Wasser. ~ Ba(Ci 2 Hi 5 03)2 + 3 II 2 O. Feine 
BlMtchen. 

16. a - (key - 2. 3.4.6 - tetramethyl - phenylessigsdure^ CH 3 

2.3.4.6~Tetramethyl-‘phenylglykol8dure9 2.3.4.6-Tetra‘- - CH 

methyl^mandelndtire C 12 HJ 6 O 3 , s. nebenstehende Formel. B. | | ® 

Beim Behandeln der 2.3.4.6-Tetramethyl-phenylglyoxyl8aure (Syst. CH 3 - -CHg 

No. 1293) mit Natriumarnalgam (Claus, Foecking, R. 20,3100). — CH( 0 H)*C 02 H 

}*rismen. F: 156”. Wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol und 

Ather. NaCiaHijOa -j 1V2H2^- Krystallinisch. ~ Ca(Ci2Hi5 03)2 + 8 H2O. Nadeln. 
— Ba(Ci2H|5 03)2 -f 3 H2O. Krystalle. Leicht lOslich in Wasser. 


CH3 


17. a- Oxtf-^2.3.3.6 ^tetramethyl --phenyleaaigsdure^ CH3 

2.3.3. 6 ’-Teframethyl^phenylglykol 8 €lure 9 2.3.5.6--Te~ dfi 

///- wre Ci^ 1363, 8. nebenstehende Formel. 1 f nn 

B. Beim Behandeln der 2.3.5.6-Tetramethyl-phenylglyoxyl8aure CH3 — J--CH( 0 H)*C 02H 
(Syst. No. 1293) mit Natriumarnalgam (C., F., R. 20, 3102). — 

Warzen. F: 146”. Wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in 

Alkohol, Ather, ('hloroform und Benzol. — Ca(Ci3 111503)2+ 8H2O. Nadeln. - Ba(Ci2Ki5 03)2 + 
2 HjO. Krystallinisch. Leicht loslich in Wasser. 


7. Oxy-carbonsduren 

1 . P- Oxy-B'^phenyl^hexan^^carbonsdure , d- Oxy^P^phenyl^dnanthadtire 
C13H13O3 = C5H5 C(CH2*CH2 CH2 CH3)(0H)*CH2 C02H. R. Der Athylester entsteht durch 
Kondensation von Valerophenon mit Jodessigester und Magnesium in Benzol und Zersetzen 
des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure; man erhalt die Saure aus dem Roheiiter 
duroh Verseifung (Schrokter, R. 41, 11). — Krystalle (aus Schwefelkohlenstoff). F: 106® 
bis 107®. Loslich in konz. Schwefelsaure mit brauner Farbe; durch Eis wird aus der LOsung 
die /J'Butyl-zimtsfiiure (Bd. IX, S. 630) gefallt. — Zersetzungsgeschwindigkeit beim Erhitzen 
auf 160”: Sch. 


2 . < 5 - Oocy-y^ henzyl^penUm-^^earhonsdure^ 6- Oxy~y^ benml^-n-capronsdure 
CiaHigOa - CH3 CH{0H) CH(CH2 C«H5) CH2 CH2*C02H. R. Das Lacton (Syst. No. 2463) 
dieser Saure entsteht beim mehrstiindigen Kochen des a-Benzyl-a-acetybglutarsaureesters 
(dargestellt aus der Natriumverbindung des a-Benzybacetessigesters und p- Jod-propions&ure- 
esters) mit verd. Salzs&ure, Behandlung des gebildeten Spaltungsprod^tes mit Natrium- 
amalgam und Kochen des Reaktionsproduktes mit Salzsaure; man verseift das Lacton 
durch Kochen mit Barytwasser (Fittig, Christ, A, 208, 127). — Ba(Ci3Hi703)2 (bei 100”). 
Amorph. 

3. Oocy--6^meihyl^p^phenyl-^penUin^a-earbon8dure , Oxy^6^meihyUp- 
phenyUn^capronsdure CiaHigOj = (CH 3 ) 2 CH CH 2 C(CeH5)(0H) CH 2 C02H. R. Der 
Athylester entsteht durch Kondensation von Iso valerophenon mit Jodessigester und Magne- 
sium in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure; man erh&lt 
die Saure durch Yerseifen des Rohesters (Schroetbr, R. 40, 1602). — Krystalle (aus Alkohol 
durch Wasser) mit IH.O. Schmilzt krystallwasserhaltig bei 126—126®, wasserfrei bei 128® 
bis 129®. Aus der gelbbraunen Losung in konz. Schwefelsaure wird durch Eis /j-lsobutyl- 
zimtsaure (Bd. IX, S. 630) ausgef&llt. 


4. Oxy>-y.y<^dimethyl^a-^henyl^buUjm-^P^arbansdure f?)^ y- Oocy-B.p-di^ 

VMthyl^-benzyUbuUersdure (?) C^Hig 0,= HO • CH, • • CH(CH2 • CgH J • CO-H ( ?). 

R. Bei der Einw. von 1 MoL-Gew. alkoh. Kalilauge aui je 2 Mol.-Gew. Zimtaldehyd und 
Isobutyraldehyd, neben Zimtisobutyraldol (Bd. VUl, S. 137) (Miohbl, Spitzaubr, M. 
22 , 1126). - Die aus dem Kaliumsalz abgeschiedene S&ure geht sofort in das Lacton Ci.Hi.O. 
(Syst. No. 2463) iiber. - AgCi,H„0, (M., Sp., M. 22, 1130). 

5. a-Oxy-a-f4-isopropyl^phenylJ-pr<^an-B-earbonsdure, B-Oxy~B-f4-t»o- 
propyl^henylj-iaobutteradure OiMuO. = (CHj),CH C,H4 CH(0H) CH(CH,) C0,H. 
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B. l)<^r AihyleHtcr nilstilii ilurcli Einw. voii a-Broin-propioiiHiiiiroi sti r uiidZiiik auf (Uiniin- 
iildehyd und ZerHetzrn dos Reaktionsproduktes iiiit VVasser uiid Schwef(*l8aure; man vers(‘ift 
<len Ester mit 157ojg^r Natronlauge (ORiGORowiTscHf 7K. 32, 325; C. 1900 II, 533). 
Krystaile. F: 123". Schwer loalich in Wasser und Benzol, loslich in Alkohol und Ather. 
- Durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure entsteht a-M€dhvl-4-isc)propyl-zimtsaure (Bd. IX, 
S. 031). - Na0,3H,7O3 j 2V2H2O. Krystallchen. ■ ('a((:,3H,7 03)2 + 31/2 HgO. ^ 

Ba(C'i3Hi7 03)2 d- 4 HgO. Schwer loslich in Wasser, loslich in Alkohol. 

0. 4 ^ [ 6 ^ Methyl^n --amyl] -salU^lHuiire^) 0,3Hi„Oy (CH3)20H CH2*('H[i;'CH2* 
CflH3(()H) C()2H odor 4 ^Methyl^:i-‘iHoamyl^ 8 alicylHiiHre^) OiaHisOa (CH3)2(!H • 
( 'H2 • CH* • CeHziCHa) (OH) • CO2H. 

4-[y.(5-Dibrom-(5-methyl-n-amyl]-8alicyl8aureC’,3H,c03Br2 ((’H3)2CBr rHBr ('H2* 
C/Ho • ( ^H3(0H ) • CO2H Oder 4-Methyl-3-[/(.y-dibrom-i8oamyl] -8alicyl8aure ( \ 3H j^OgBrg - 
((>H3)2CBr*(/HBr*CH2’OQH2(t'H3)(OH)*(H)2H. B. Aus der Siliirc 0i3HifiO3, d. i. 4-l<)-Methyl- 
y-pentenyll-Halicylsaure oder 4-Methyl-3-(y-methvl-/j-butenyl 1-salicylsaure (S. 317) und 

Brom in Chloroform (Meerwein, A. 368, 81). Prismcn (aus Alkohol). F: 1 00— 101". 


8. Oxy-carbons&uren C14H20O3. 

1 . ft-’Oxy-p^phenyf^hejptati^a-carho'kiHaure^ p-Oxy~i>-pftenf/i^H~raprylsdiire 

^14^20^^! ^'6H5 C{CH2-(’H2*m2d’H2*CH3)(OH) (’H2 (’(>oH. li. I >cr Athylester entnteht 

durch Kondensiition von Caprophcnon (Bd. VII, S. 33.3) mil .l(>(l<*ssii>(‘ster und Magnesium 
in Benzol und Zersctzen des Keaktionsproduktes mit vtTd. vS( hwdelsaurc; die Saure erhalt 
man aus dem Rohester (lurch Vcrs(‘ifung (Sc hroeter, B. 40, 1003; 41, 7). - - Nadeln (aus 
l\4rolath(*r, verd. Alkohol od(‘r Schwdelkohlcnstoff). F ; 7’3 S(t5‘’. 

2 . a~(>jry^a^f4~isopropyl-pheHffi]~hHta7i~p'^rat‘hfmsdtfre^ P-Oxy-^a^dthyl^^ 
P-[4-iHopropyl-phenyl]-propio}tsduve C^HgoO^ {(dl3)2(’H •(’«H4 CH(OH)*CH(C2H3)* 
(XljH. B, IXt Athylester entsteht (lurch Einw. moickularcr Mcngen von Cuminol und 
a-Brom-buttersaureester auf Zink und Z(‘rsetzung dcs ReaktioiLsproduktes mit Wasser und 
verd. Schwefelsaure. Man verseift den Ester mit Natronliuige (Kalischew, 3K. 37, 905; 
C. 1906 I, 347). — Krystaile (aus Benzol oder waBr. Alkohol). F: 124,5 — 125,5". Mit Wasser- 
dampf schw^er fliichtig. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, sehr wenig loslich 
in Pc^trolather. Spaltet beim KocIumi mit KFO^i^er Schwedelsaure W.wsser und COj ab. — 
N aC,4Hi903. Nadelohen. Loslich in heiBem, schwc'r loslich in kaltoin Wasser. — AgCi4Hi9 03. 
Leicht loslich in heiBem Wasser, schwer in kaltem. Zc'rsetzt sich beiin Kochen mit Wasser. 

— ('a(('|4Hi903)2 d- 4 HgO. Hem Barium.salz sehr ahnlich. — Ba(Ci4Hi9 03)2 d- 4 HjO. 
Nadelchen. Loslich in heiBem, schwer lOslich in kaltem Wasser. 

3. a^Oxy^P-m€thyl-<L^[4-‘i8opropyl-phenyl]-propan~P-carbon8durej p^Oxy^ 
cua^dimethyl--P~-f4-i8oprop]fl^phenyfJ-^propionsdure , p~()jrjf--p^[4-'i8oprapyl^ 
p/ienylj-^pivaiin8dure C14H20O3 - (CH3)2CH 'C6H4 (^H(0HrC(CH3)2*C02H. B, Her 
Athylester entsteht durch Einw. von a-Brom-i8obuttersaur(*ester und Cuminol auf ein Zn-Cu- 
Paar bei 50® und Zersetzen des Keaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure; die Saure erhalt 
man aus dem Ester durch Verseifung (Ssaposhnikow, }K. 31, 250; C, 1899 1, 1204). — 
Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). F: 100". Selu* wenig loslich in kaltem Wasser, leicht 
in Alkohol, Ather, Benzol und Eisessig. Mit Wasserdampf schwer fliichtig. — Bei der Destil- 
lation mit 25"/oiger Schwefelsaure entsteht //-Methyl-a>[4>i8opropyl-phenyl]-a-propylen 
(Bd. V, S. 504). — NaCj4H,903d- 3 HjO. Loslich in heiBem, schwer in kaltem Wasser. 

- KC,4Hi 9 03. - Ag(\4K03. - Ca(C44H,903)2d 4H2O. - Ba(Ci4Hi9 03)2+ 4H2O. 


4. a^Oxy-‘2*4- ditnethyl^ G-terU^butyl^phenylesaiy^ 
8duref 2.4 - IHmethyl - - tert. - butyl ^phenylglykol^ 

sdure^ 2.4 - IHmethyl - 6* - tert. - butyl - manileUdure 
C14HJ0O3, 8. nebenstehende ^formel. Zur Konstitution vgl. Baetr, CH 3 
B, 88, 2568. — B, Durch Reduktion von 2.4-Dimethyl-6-tort.*bui 


CH, 

a CH(0H)C02H 

C(CH3)3 

butyl- phenylglyoxylsaure 


(Syst. No. 1295) mit Zinkstaub und 50®/oiger Schwefelsaure (Baur, B. 81, 1347). -- Blatt- 
chen (aus verd. Alkohol). F; 120® (B., B, 81, 1347). 


9. Oxy-carbonsfiur en CX5H22O3. 

1. Alantsdure, Alantol8dur€ B. Durch Erwarmen 

des aus der Wurzel von Inula Helenium durch Destination mit Wasserdampf gewonnenen 
Lactons (Alantolacton CijHjoOj, Syst. No. 2463) mit verd. Kalilauge; die freie S&ure entsteht 

*) Rezlffemng der Salicylsiliirc in diesem Handbuch a. S. 43. 



288 OXY.CARBONSAUREN CnH2n-803 UND CuH2,i--io03. [Syst. No. 1077-1081. 


iieini Versetzen init vcrtl. SaJzsaurc uiiicir Kiskiihluiig (Kallkn, B, 9, 155; Rkedt, Posth, 
A, 286, 358). — Nadelii (au8 Alkolml). Schmilzt bei 1)4", dabei in daa Lacton iibergehend 
(B., P.). Wenig loslich in kaltem Wasscr (K.), leicht in Alkohol (K.; B., P.) und Ather 
(B., P.). — Geht schon beim Erwarmen mit saurehaltigem Wasser vollig in das Lacton iiber 
(B., P.). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die Losung in absol. Alkohol entsteht 
Alantolactondihydrochlorid Ci5H2202(32 (Syst. No. 2461) (K.). — AgCigHgiOa. B. Aus der 
neutralen Ldsung des Natriumsalzes dureh Fallen mit Silbernitrat bei 55® (B., P.). Kry- 
stallinischer Niederschlag. Leicht loslich in Ather. — Ca(Ci6H2i03)2 + 6 H2O (B.» P.). 
— Ba(C25H2i03)2 + 5 H2O. Krystallchen (aus heifiem Wasser) (B., P.). 

Methylester C18H24O3 HO-Ci4H20*GO2*CH3. B. Aus dern Silbersalz der Alantol- 
8&ure und Methyljodid in Ather (Bredt, Posth, A. 286, 361). — Krystallmasse. F: 83®. 
Sehr leicht Idslich in Methylalkohol, Ather, Aceton und Benzol, Chloroform und Eisessig, 
schwerer in Petrolather. — Zerfallt bei 170® in Methylalkohol und das Alantolacton (Svst. 
No. 2463). 

Athylester C17H26O3 = HO • C,4H2o * CO2 • CgHg. B. Aus dem Silbersalz der Alantol- 
saure und Athyljodid in Ather (B., P., A, 286, 362). ~ F: 79 — 80®. In fast alien Losiings- 
mitteln ebenso leicht loslich wie der Methylester. 


Amid Ci 3H230,N - HO C14H20 •C0*NH2. B, Beim Einleiten von Amrnoniak in eine 
alkoh. Losung des Alantolactons (Sygt. No. 2463) (Kallen, B. 0, 166). Beim Auflosen des 
Athylesters der Alantols&ure (s. o.) in alkoh. Amrnoniak (Bredt, Posth, A. 286, 363). — 
Kiystalle (aus heiOem absol. Alkohol). Schmilzt bei ca. 194—197® (B., P.), bei ca. 210® (K.) 
unter Zersetzung. Sehr schwer Idslich in kaltem Alkohol, besser in heifiem (B., P.). Zer- 
f&Ut bei 2(X)® in Amrnoniak und Alantolacton (B., P.). — 2 C15H23O2N + HCl. Warzen. 
Sehr leicht loslich in Alkohol (K.). Schmilzt bei etwa 160® unter Zersetzung (B., P.). 

Aoetylderivat des Amide CiyH^OgN. B. Bei 5-Btdg. Erhitzen von 1 Tl. Alantolsaure* 
amid mit 2 Tin. Essigsaureanhydrid im geschlossenen Rohr im Wasserbad (Bredt, I^osth, 
A. 286, 364). — Nadeln (aus Eisessig). Schmil7t bei 179® unter Zersetzung. 

2. Isoalantolsdure C15H21O3 — HO*Ci4H2o’C02H. B. Aus dem Isoalantolacton 
C15H20O2 (aus Inula Helenium) (Syst. No. 2463) durch 8-stdg. Erw&rmen mit Natronlauge; 
man versetzt mit verd. Salzsaure unter Kiihlung (Sprinz, B. 84, 778). — Geht beim Erhitzen 
in das Lacton fiber; ebenso wird aus heifier wa&. Ldsung durch Salzs&ure oder Salpetersaure 
das Lacton gef&Ut. — AgCi5H2i08. F: 168® (Zers.). — Ca(Ci3H2i02)2. — Ba(C,5H2i03)2 + 
SHjO. P: 226-228®. 

Athylester = H0 *Ci 4 Hm’C 02 C2H5. B. Beim Erhitzen des Silbersalzes 

der S&ure mit Athyljomd am Rucktlufikuhler in Ather (Sp., B, 84, 778). — Rhomben (aus 
Alkohol). 


Amid = HO •Cj4H2o'CO*NH2. B. Aus Isoalantolacton CJ5H20O2 (Syst. 

No. 2463) durcn Einleiten von Amrnoniak in die alkoh. Ldsung (Sp., B. 84, 779). — Nadeln 
(aus heifiiem absol. Alkohol). F: 237—239®. Sehr wenig Idalich in kaltem Ather und Alkohol. 

Aoetylderivat des Amide C]7H2503N. B. Aus Isoalantolsaureamid und Ess^s&ure- 
anhydrid im geschlossenen Rohr bei KX)® (Sp., B. 84, 779). — Krystalle (ausEssigs&ure). F: 212®. 


10. Oxy-carbonsfture €27114003 (aus Cbolesterin bei der Kalischmelze erhalten) s. 
bei Cbolesterin, Syst. No. 4729c. 


e) Oxy-carbonsanren CnHgn-ioOa. 


1. Oxy-carbonsSuren C^HgOs. 


1. ^phenyl] ••qcrylsdurenf 

zimtsdurenf Cutnnraaure und Oumarinsdure 
CgHgOg, 8. nehenstehende Formel; die Stellungs- 
bezeichnung gilt auch fiir die in diesem Handbuch 
gebrauchten, von den Namen „Gumars&ure"^ und 
„Gumarin84ure'' abgdeitetch Namen. 


/J a 

CH:CHCO,H 


-OH 


a) truns^-Fy^mf o-ChimaTsdure^ gewdhnlich schlechthin CuvnarBdure genannt 

HOC4H4CH 

CgHgOj^ H-C-COH’ Konfiguration vgl. Wisucknus, Ober die r&umliche 

Anordnung der Atome in organischen Molekiilen [Leipzig 1887], S. 64; Borschb, B. 87, 
346; Michael, Lamb, Am, 86, 662; Stoermer, Fridertoi, B. 41, 330. 
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V. Cumarsaure fiiulei sich, haufig in Vorbiiiduiig niit Cuniariii (Syst. No. 24C4), im 
Steinklee (Melilotus officinalis) (Zwenokr, A. SpL 8, 30) und in den Fahamhlattern 
(von Angraeoum fragrans) (Zw., A. Spl. 8, 31). 

jB. Durch mehrstiindiges Erhitzen von 3 Tin. Salicylaldehyd mit 5 Tin. Essigsaure- 
anhydrid und 4 Tin. Natriumacetat und Verseifung der entstandenen Acetylcumarsaure 
mit heiBer verd. Aikalilauge (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 285). Durch Diazotierung von 
2-Amino-zimts&ure in salzsaurer oder schwefelsaurer Losung mit Natriumnitrit und Kochen 
des Diazoniumsalzes mit Wasser (E. Fischer, B. 14, 479; E. F., Kuzel, A, 221, 274). 
Beim Kochen von Cumarin mit konz. Kalilauge (Delalande, A. ch. [3] 6, 345; A. 46, 334; 
Blbibtreu, a. 59, 183; Zwenger, A, Spl. 8, 23), oder leichter beim Kochen mit alkoh. 
Natrium&thylat (Fima, Ebert, A. 216, 141; 220, 351; Reychler, Bl. [4J 3, 551; C. 
19081, 2097; vgl. auch Michael, Lamb, Am. 30, 580). 


Nadeln (aus Wasser). F: 208® (Fittig, Ebert, A. 220, 351), 207 -208® (Perkin, Soc. 
21, 56; A. 147, 232), 205 — 206® (E. Fischer, Kuzel, A. 221, 274). LaDt sich sublimieren 
(Zwengbr, a, Spl. 8, 24). Verfliichtigt sich nicht mit den Wasserdampfen (Fitt., K., A. 220, 
351). Leicht loslich in Alkohol, wenig in kaltem Wasser (Zwenoer, A. Spl. 8, 24), sehr 
schwer in Ather, unloslich in CHClj und CS, (Fitt., E., A. 220, 351). Elektrolytische Dis- 
soziationskonstante k bei 25®: 2,14 x 10 ® (Ostwald, Fh. Ch. 3, 277). Verlauf der Leitfahigkeit 
wahrend der Neutralisation („Leitfahigkeit8titration“) alsMaQ der Aciditat: Thiel, Koemer, 


Ph. Ch. 03, 754. Lost sich in Ammoniak und verdiinnten Alkalien ziir gelblichen Fliissigkeit, 
die im reflektierten Licht griine Fluorescenz zeigt (empfindliche Reaktion) (Zwenoer). - Cleht 
bei 14-tagiger Belichtung in eine dimere Cumarsaure (HO •(^6H4)2C4H4(C02H)2 (Syst. No. 1168) 
iiber (Strom, B. 37, lo84). Cumarsaure liefert bei mehrtagiger Relichtung ihrer Losung 
in Benzol oder Methylalkohol mit der Uviol-Quecksilberlampe ca. 75®/^ Cumarin (Stoermek, 
B. 42, 4867). Erhitzt man Cumarsaure bei ca. 15 mm Druck, so beginnt sie oberhalb 
200® sich zu zersetzen, und es destilliert o- Vinyl- phenol (Bd. VI, S. 560) (Fries, Ficke- 
wirth, B. 41, 369). Erhitzt man Cumarsaure bei gewohnlichera Druck, so bildet sich bei 
200—202®, ratscher bei 207® unter Entwicklung von annahemd 1 Mol.-Gew. COj dimeres 
o- Vinyl-phenol (Bd. VI, S. 560) (Kunz-Krause, Ar. 230, 561; vgl. Fries, Fick., B. 41, 367). 
Bei der Reduktion von Cumarsaure mit Natriumamalgam in Wasser entsteht Hydro* o- cumar- 
saure (Melilotsaure, S. 241) (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 286). Cumarsaure wird bei 24*8tdg. 
Stehen mit bei 0® ges&tti^r Brorawasserstoffsaure vollig in Cumarin umgewandelt (Fittig, 
E., A. 220, 351). Gibt beim Stehen mit Brom in CS2-L58ung 3.6-Dibrom-cumarin (s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 2464) (Simonis, Wenzel, B. 33, 1962, 

1966; vgl. Fitt., E., A. 220, 352). Bildet beim Erhitzen mit PjSj auf Br* " DBr 

CH— CH I 

120® Thiocumarin CeH4<^^ (Syst. No. 2464) (Tiemann, B. 19, 


1661). Liefert beim Kochen mit alkoh. Hydroxylaminlosung /?-Amino-hydro-o-oumarsaure 
(Syst. No. 1911) (Posner, B. 42, 2530). Gibt beim Schmelzen mit Kali unter COj-Entwick- 
lung Salicylsaure (Bleibtbeu, A. 69, 189). Zersetzt sich ziemlich rasch beim Kochen mit 
10®/oiger ^hwefelsaure unter CO^ Entwicklung (v. Miller, Kinkelin, B. 22, 1714). Bildet 
in natronalkalischer Ldsung mit Dimethylsulfat Methylathercumarsaure-methylester (S. 291) 
(PscHOBR, Einbbck, B. 88, 2077). Liefert beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Athyljodid und 
1 Mol.-Gew. Natriumathylat in absol. Alkohol Athylathercumarsaure-athylester (S. 291) 
(Fitt., E., A. 216, 146). Gibt beim Schiitteln der alkal. Losung mit Chlorameisensaure- 
methylester Carbomethoxycumars&ure (S. 290) (E. Fischer, B. 42, 226). Bildet in natron- 
alkalischer oder alkoholisch-essigsaurer Losung mit Benzoldiazoniumchlorid 5-Benzolazo- 
cumarsaure (Syst. No. 2143) (Bobsche, Strettbeboer, B. 37, 4126). Therapeutische Wirkung 
des Natriumsalzes: Morgan, C, 1905 II, 162. 


AgCgILOj. Niederschlag (Delalande, A. ch. [3] 0. 346; A. 46, 335). Fast unloslich 
in Wasser (Zwenger, A. Spl. 8, 27). — Ba(C,H-03)2 4- H^O. Warzen. Leicht loslich in 
Wasser (Zw.). — Zn(C2H7 03)j. Nadeln. Schwer loslich in kaltem Wasser (Zw.). — 
Th(C3H2 03)4. B. Aus cumarsaurem Natrium und Thoriumnitrat (Martindalb, C. 1905 II, 
881). Radioi^tiv. — Krystallinischer Niederschlag. Loslich in uberschiissigem 

Bleiaoetat (Zw.). 


Methylfttheroumarsaure CjoHioOg = CH, * 0 • C4H4 • CH : CH • COaH. B. Durch Er- 
hitzen von 2 Tin. 2-Methoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 43) mit 1 Tl. Natriumacetat und 
3 Tin. EssigsHureanhydrid im geschlossenen Rohi* auf 180® (Perkin, Soc. 31, 414; J. 1877, 
793). Beim Behandeln von 2^ethoxy-zimtaldehyd (Bd. VIII, S. 129) mit Silberoxyd in 
Wasser (Bertram, Kurstbn, J. pr. [2] 51, 320). Durch Einw. von Dimethylsulfat auf 
Cumars&ure in Gegenwart von Natro^auge und Verseifung des entstandenen Methylather- 
oumars&uremethylesters mit Natronlauge in waBr. Alkohol (Pschorr, Einbeck, B. 88, 
2077). Aus Methyl&theroumarins&ure (S. 292) durch Einw. des Sonnenlichts auf die alkoh. 
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liosuiig (Pekkin, Soc, 39, 400; vgl. Stoermer, ii. 42, 4800), durch Erhitzeii bis zuin Siode- 
punkt (Pb., Soc, 81, 421), oder Kochen mit verd. Mineralsauren (Pb., Soc. 89, 410). — - Darst. 
Man versetzt eine Losung von 9,2 g Natrium in 1 10 g absol. Alkohol nacheinander mit 29,2 g 
Cumarin und 59 g Methyljodid, laBt iiber Nacht stehen und erhitzt 2 Stdn. am RiickfluB- 
kuhler zum Sieden; den entstandenen Methylathercumars&ure-methylester verseift man mit 
wafir.-alkoh. Natronlauge (Rbychler, Bl, [4] 8. 552; C. 1908 I, 2097). — Prismen (aus 
Alkohol). Monoklin prismatisch (Fletcher, Soc. 89, 449; vgl. Oroth^ Ch, Kr. 4, 621). F: 
182-183® (Pe., Soc. 81, 414), 183-184® (Psch., Ein.), 185-186® (R.). - Polymerisiert sich 
beim Liegen am Lichte zu dimerer Methylathercumarsaure (CHj* 0*0^114 )AH4(C0,H)* 
(Syst. No. 1168) (B., K., J. pr. [2] 61, 322). Wird in methylalkoholischer LOsung bei 
langerer Einw. der ultravioletten Strahlen zu etwa 75®/o in Methyl&thercumarinfl&ure 
umgelagert (St., B. 42, 4867). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam ^-[2-Meth* 
oxy-phenylj-propionsaure (S. 241) (Pb., Soc. 89, 415). Verbindet sich mit der berwh- 
neten Menge Brom in Chloroform oder CSj zu a.)9-Dibrom-)9-[2-methox3^henyl]-propion- 
saure (S. 243) (Pe., Soc, 39, 421; vgl. Fittio, A. 210, 158); bei der Einw. von Brom- 
dampfen entsteht a.^-Dibrom-^-[x«brom-2-methoxy-phenyl]-propion8aure (S. 243) (Pb., Soc. 
89, 417). Gibt beim Eintragen in Salpetersaure (11: 1,5) Methyl&ther-eso-dinitro-cumarsaure 
(S. 294) (Pe., Soc. 89, 416). Bildet bei der Einw. von PCI5 ein Chlorid, das beim Behandeln 
mit Ammoniak Methylathercumarsaure-amid (S. 291) li^ert (Pe., Soc. 81, 414). Beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd wird Salicylsaure gebildet (Pe., Soc. 81, 414). 

Athylatheroumarsaure CjtHijOs — CjHg * O • CeH4 • CH : CH • CO2H. B. Durch Erhitzen 
von Salicylaldehyd’&thylather (Bd. VIII, S. 43), Natriumacetat und Essigsaureanhydrid 
im geschlossenen Rohr auf 160—170® (Perkin, Soc. 89, 413). Durch Erhitzen von CumM> 
saure mit 2 Mol.-Gew. Natriumathylat und 2 Mol.-Gew. Athyljodid in absol. Alkohol im 
Wasserbade und Verseifung des entstandenen Athylathercumarsaure-athylesters (S. 291) 
mit verd. Kalilauge (Fimo, Ebert, A. 210, 146). Aus Athylathereumarinsaure (8. 292) 
beim Destilheren oder bei langerem Erhitzen auf hdhere Temperatur (F., E., A. 210, 144), 
beim Kochen mit verd. Mineralsauren oder mit Jod in CSj (Michael, Lamb, Am. 80, 579). 
Bei 3-stdg. Digerieren einer Losung von 1 Mol.-Gew. Cumarin in einer absol.-alkoh. L6sung 
von 2 Moh-Gew. Natriumathylat nut 1 Mol.-Gew. Athyljodid (M., L., Am. 80, 561). — Nadeln 
(aus Wasser oder verd. Alkohol). Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, schwer in heiQem 
(F., E., A. 210, 145). Schwer Idslich in kaltem Alkohol, leicht in heiBem Benzol (P., 
Soc. 89, 414). F: 132-133® (F., E., A. 210. 146), 133® (M., L.. Aw. 80. 661), 135® (P.). 
Schmelzpunkte von Gemischen mit Athylathereumarinsaure: M., L., Am. 80, 573, mit 
^•[2-Athoxy- phenyl] -propionsaure (S. 242): M„ L., Am. 80, 573. — Athylathercumars&ure 
polymerisiert sich beim Li^en am Licht zu dimerer Athylathercumars&ure (CjHg O* 
C4H4)|C^4(C02H)| (Syst. No. 1168) (Strom, B. 37, 1385). ^6t sich in methylalkoho- 

lischer Ldsung durch ultraviolette Strahlen quantitativ in Athyl&thercumarins&ure um- 
wandeln (Stoermer, B. 42, 4867). Wird durch Chroms&uregemisch vollst&ndig zu CO^ 
und Wasser oxydiert (F., E., A. 210, 149). Liefert bei der Einw. von Kaliumpermanganat 
in schwach alkal. Ldsung Salicylaldehyd-athyl&ther bezw. Athyl&ther8alicyl84ure (S. 64) (F., 
£., A. 210, 153). Bei der Reduktion mit ij^atriumamalgam entsteht [2- Atho^- phenyl ]- 
propions&ure (8. 242) (F., E., A. 210, 155). Mit der berechneten Menge Brom in CrS^-LOsung 
wird a.)?-Dibrom-/?-[2-&thoxy-pheny]]-propion8&ure (S. 243) gebildet (F., E., A. 210, 158; 
M., L., Am. 80, 664). Bei der Einw. uberschiissiger Bromdampfe entsteht a^-Dibrom- 
)?-[x.x-dibrom-2-athoxy-phenyl]-propions&ure (S. 244) (M., L., Am. 80, 676). Einw. von 
4 At.-Gew. Brom in Chloroform: M., L., Am. 80, 577. 

Ca((DiiHiiOj), + 2H2O. Nadeln (aus Wasser). 190 Tie. der w&Br. Ldsung entbalten 
bei 21® 0,43 g wasserfreies Salz (F., E., A. 210, 147). - Ba(aiH„03), -f 4 H.O. K^stell- 
warzen. M&Big Idslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem, kuBerst leiemt in AlKohol (F., E., 
A. 210, 149). 

Aoetyloumaniaure (Bezeichnung als Tylmarin: C. 1907 I, 581) (\iHio04 — CHj*CO* 
0*C4H4*CH;CH‘C02H. B. Neben (Cumarin durch mebrstiindiges gelindes Erhitzen von 
3 Tm. Salicylaldehyd mit 6 Tin. Essigs&ureanhydrid und 4 Tin. Natriumacetat (Tiemann, 
Herzfeld, B. 10, 284). — Nadeln (aus Wasser). F; 146® (T., H.). Wenig idslich in kaltem 
Wasser, leicht in heiBem Wasser, in Alkohcl und Ather (T., H.). — Zerf4llt beim Erhitzen 
in Essigwure und Cumarin (T., H.). Wird beim Kochen mit Wasser unter Bildung von Essig* 
skure teilweise zersetzt (T., H.). Wird beim Erhitzen mit verd. Natronlauge in Essigs&ure 
und Cumars&ure zerlegt (T., H.). 

CarbomethoxyoumarBaure, CumarsIlure-O-oarbonaauremethylester CnHioO. = 
CH3-0tC-0*C3H4*CH;CH'C0,H. B. Durch Schiitteln von Cumars&ure in n-Natronlauge 
mit Chlorameisens&ure-methylester unter Ktihlui^ (E. Fischer, B. 42, 226). — Nadeln 
(aus heiBem Aceton + Wasser). F: 186® (korr.). Leicht Idslich in heiBem Alkohol, Aoeton 
und Essigester, schwerer in warmem Chloroform, Benzol und Ather, sehr wenig in heiBem 
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Wasser, unlofelich in Petrolather. Loslich in uberschuBsij^en verd. Alkalien niit gelhgriiiuT 
Fluorescenz, beim Ansauem findet COg-Entwicklung statt. 

Cumarsaure-O-esBigsaure CnHioOg ~ HOaC • CHo * O • CeH 4 • CH : CH • COgH. B. Durch 
2-8tdg. Kochen von 1 Tl. 2-Formyl-phenoxye8sig8&ure (fed. VIII, S. 45) mit 5 — 6 Tin. Essig- 
saureanhydrid und 3 Tin. Natriumacetat (Rossing, B, 17, 2997). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 190®. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Schwer loslich in kaltem Wasser. 
CHCI 3 und Benzol, leicht in heiBem Wasser, Alkohol und Ather, — Gibt bei der Einw. von 
Bromdampfena./^-I>ibrom-/?-[2-(carboxy-methoxy)-phenyl]-propionsaure (S. 243). Liefert beim 
Erhitzen mit konz. Phosphorsaure ein Anhydrid (Syst. No. 2764). — AggCiiHgOg. Schwer 
Idslich. 


Methylatheroumarsaure-methylester CuHijOa CH., • O • • CH : CH • COj • CHg. B. 

Aus Cumarsaure in natronalkalischer Losung mit Dimethylsu&at (Pschorr, Einbeck, B, 38, 
2077). Man fiihrt Methylathercumarsaure (S. 289) mit PCI5 in das entsprechende Chlorid 
iiber und tragt es allmahlich in Methylalkohol ein (Perkin, Soc. 39 , 411). Bei 8 — lO-stdg. 
Erhitzen eines Gemisches von Cumarin, NaOH, Methyljodid und Alkohol im gesclilosseiien 
Gefafi auf 100 ® (unter Uinlagerung des zunachst entstandenen Methylathercumarinsaure- 
methylesters), besonders in Gegenwart eines geringen Cberschusses von Methyljodid (P., 
Soc, 39, 410). Aus Methylathercumarinsaure-methylester (S. 293) beim Erhitzen (Pe., Soc,. 
31, 421; Reychler, Bl. [4] 3, 554) oder beim Kochen mit etwas Jod (Pe., Soc. 09, 1228). 
- Dickes, stark lichtbrechendes 01. Kp,^^- 304 - 305®(korr.) (Pe., Soc. 09, 1228), 293—294® 
(Psch., Ein.). DJ: 1,1522; Dl*: 1,1432; 1)“: 1,1371 (Pe., Soc. 09, 1228). Hampfdichte: Fittig, 
Ebert, A. 220, 354. nj?: 1,5905 (Pe., Soc. 39, 414). Magnetisches Drehungsvermogen : 
Pe., Soc. 09, 1147, 1247. — Liefert mit Brom in CSj-Losung als Hauptprodukt den bei 68 ® 
schmelzenden a./y-Hibroni-^-[2-methoxy-phenyl]-propionsaure-methyle8ter (S. 243) neben 
geringeren Mengen des stereoisomeren, bei 125® schmelzenden a.^-Dibrom-^-[ 2 -methoxy- 
phenvlj-propionsaure-methylesters (S. 243) (Pe., Soc. 39 , 424). Gibt beim Erhitzen mit 
alkoh. Ammoniak auf 200® Methylathercumarsaurearaid (s. u.) (Pe., Soc. 31, 421). 

Cumarsaure -athyles ter CuHjjOg — HO'CeH 4 'CH:CH (X) 2 *C 2 H 5 . B. Bei S-stdg. 
Kochen von 10 g Cumarin mit 3,5 g Natrium in 70 ccm absol. Alkohol (Fries, Klostermann, 
A. 302, 11). Tafeln (aus Benzin). F: 87®. Leicht loslich in Eisessig, Alkohol, (-hloroform, 
schwer in Benzin und Petrolather. Lost sich in sehr verd. Alkalien mit gelber Farbe; diesc 
verschwindet beim Stehen allmahlich; gleichzeitig tritt Fluorescenz auf, indem der Ester 
zu Cumarsaure verseift wird. Die alkoholisch-ammoniakalische Losung reduziert beim Er- 
warmen Silbernitrat. 


AthylatheroumarBaure-athylester (\3HjffO3 =■ CjHj • O • CeH4 • CH : CH • COg ' CgHg. B. 
Durch Dberfiihrung der Athylathercumarsaure in ihr Chlorid und Behandlung des letzteren 
mit Athylalkohol (Perkin, Soc. 39 , 414). Neben etwas Athylathercumarinsaureathylester 
beim Digerieren von Cumarin mit 2 Mol.-Gew. Athyljodid in Gegenwart von Natriumathylat 
in absol. Alkohol; zur l>ar 8 tellung des reinen Esters verseift man das Rohprodukt durch 
Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge, fiihrt das Sauregemisch durch halbstiindiges Kochen mit 
verd. Salzsaure in reine Athylathercumarsaure iiber und verestert diese durch 7 — 8 -stdg. 
Digerieren mit absol. Alkohol und einer geringen Menge Schwefelsaure (Michael, Lamb, 
Am. 30 , 562). -- Flussig. Kp: 302-304® (P., Soc. 39 , 414); Kp,*: 176-176,5®; Kp^,: 173® 
bis 174® (M., L.). DU: 1,090 (P., Soc. 39 , 414). nl?: 1,5579 (P.. iS"oc. 39 , 414). — Liefert mit 
Brom in CSj Losung a./i-Dibrom-/l-[ 2 -athoxy-phenyl]-propion 8 aure-athyle 8 ter (S. 243) (P., 
Soc. 39 , 427). 

Carbomethoxyoumarsaure-chlorid , Cumarsaurechlorid-O-carbonsauremethyl- 
ester CiiH^ 04 Cl — CHj • OgC • O • C 4 H 4 • CH ; CH • (^OCl. B. Aus Carbomethoxycumarsaure 
(S. 290) und PCL im Wasserbade (E. Fischer, B. 42, 227). — Nadeln (aus Ligroin). Sehr 
leicht lOslich. Wird von Wasser und Alkohol schon in der Kalte verandert. 


MethylatheroumarBaure-amid C*iqHiiOjN — CH^ • O • C 4 H 4 • CH ; CH • CO • NHj. B. Bei 
10 -14-8tdg. Erhitzen von Methylathercumarsaure- methylester (s. o.) oder Methylather- 
cumarinsaure-methylester (S. 293) mit alkoh. Ammoniak auf 200® (Perkin, Soc. 31, 421). 
Man erwarmt Methyl&thercumars&ure (S. 289) mit PCI5 und behandelt das entstandene Chlorid 
mit Ammoniak (P., Soc. 31, 414). Man mischt Methyl&thercumarinsaure (S. 292) mit PClj 
und behandelt das Reaktionspr^ukt mit Ammoniak (P., Soc. 31, 421). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 191-192®. 

HCCeH 40 H ^ ^ , 

b) ds-Fomif CumaHtisdure C^HgOg — „ /i Struktur und Kon- 

H. * L * Lv/gXi 

figuration vgi. Wislicenus, tlber die raumliche Anordnung der Atome in organischen Mole- 
kiilen [Leipzig 1887], S. 54 ; Borsche, B. 37, 346; Michael, Lamb, Am. 30, 552; Stoermer, 
Fbidsrici, B. 41, 330. — B. Die Salze der Cumarinsaure entstehen aus Cumarin (Syst. No. 
2464) bei kurzem Kochen mit Alkalilauge (Williamson, Soc. 28, 850, 852; vgl. Perkin, 

19 * 



292 


OXY CARBONSAUREN CnH2n~lo03. 


[SyBt. No. 1981. 


Soc. 81, 418), bei mehrstundigem Kochen mit verd. w4Br. Kaliumcajbonatldaung (Pittio, 
Ebkrt, a, 210, 140; Bobsohb, B. 87, 348), beim Ldseu in siedender Bariumhydroxydldsang 
(Win., Soc, 28, 853), oder bei mehrstundigem Kochen mit verd. Natnum&thylatl6aung (Fi., 
Eb., a, 216, 141). — Die freie Cumarinsaure ist nicht bekannt, da sie sohon beim Eimeit^n 
von Kohlen^oxyd in die Ldsungen ihrer Salze in Cumarin und H^O zerf&llt (P., Soc. 22, 
192; 81, 418, 423; WiL., Soc, 28, 851; Fi., Eb., A, 210, 140). Geschwindigfceit derCumarinr 
bildung aus Cumarinsaure bei + 3®: Hjslt, B, 27, 3331. — Bei5— 6-stdg. Erhitzen des cumarin- 
sauren Natriums in alkoh. L6Bung mit 1 Mol.-Gevf. Methyljodid im geschlossenen Rohr, apf 
150® entsteht Methylathercumarins&ure (s. u.); erhitzt man mit 2 Mol.-Gew. Methyliodid 
im geschlossenen Rohr 3 Stdn. auf 100®, so erhaJt man Methylathercumarins&ure-methylester 
(S. 293) (P., Soc, 81, 418, 419; J. 1877, 793; Soc, 89, 410). Bei 4-5.stdg. Erhitzen der 
alkoh. Ldsung des Natriumsalzes mit Athyliodid auf 100® entstehen Athjri&theroumarin- 
8&ure (s. u.) und deren Athylester (S. 293) (P., Soc, 89, 412). 

Die all^l. Losung der Cumarinsaure wird auf Zusatz von Benzol- C^Hj’NrN* 
diazoniumchlorid feurig rot; auf Zusatz von Essigsaure fallt 
6-Benzolazo-oumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2656) 
aus (B., B, 87, 348). 

NajCgHeOj + H^O (120®). Geht bei 150® in das wasserfreie Salz Na^CgHeOs iiber 
(Wiii.; vgl. P., Soc, 81, 418). — KoCjHeOa + HjO (120®). Sehr hygroskcmisch (Wjl,), —■ 
AgaCjHaOa. Kanariengelber Niederschlag (Wil.). — BaCaHaOj -{- HgO (200®). Sehr 
leicht loslich in Wasser (Wil.). 

Methylatheroumarinsaure CioHioO. = CHaOCaH 4 *CH:CH*CO|H. B. Durch 
Kochen von Cumarin mit Natronlauge und Erhitzen des entstandenen Natriumsalzes der 
Cumarinsaure in alkoh. LOsung mit 1 Mol.-Gew. Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 
150® (Perkin, Soc, 81, 419; J. 1877, 793; Soc. 89, 409). Bei 150-8tdg. Bestrahlung von 
Methylathercumarsaure (S. 289) in methylalkoholischer Losung mit der Uviol- Queokailber- 
lampe; Ausbeute ca. 75®/o (Stoerbieb, B. 42, 4867). — Darat, Man versetzt eine LOsung 
von 9,2 g Natrium in 110 g gewdhnlichem Alkohol und 7,2 g Wasser nacheinander mit 29,2 g 
Cumarin und 57,5 g Methyljodid, laBt einige Stunden stehen und erhitzt darauf 3Vi Stdn. 
am RuckfluBkiihler zum Sieden; den cebudeten Methyl&thercumarinsauremethylester ver- 
seift man mit Natriumhydroxyd in waBr. Alkohol (Rbyohlbr, Bl. [4] 8, 553; C, 19081, 
2097). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatisch (Fletcher, Soc. 89, 448; vgl. 
Qroth^ Ch, Kr. 4, 621). F: 88—89® (P., Soc. 81, 419). MaBig loslich in Petrolather (P., Soc. 
89, 409) und 50®/oiger Essigsaure, sehr leicht in Alkohol (P., Soc. 81, 419). — Methyl&ther- 
cumarins&ure geht, in konz. alkoh. Ldsung dem Sonnenlicht ausgesetzt, in Methyl&ther- 
cumarsaure uber; diese Umwandlung «vird durch die ultra violetten Strahlen bewirkt (P., 
Soc. 89, 409), erfolgt aber nur zu 25 ®/q der Saure (Stobrmer, B, 42, 4866). Auch beim 
Erhitzen zum Sieden (P., Soc. 81, 421) oder beim Kochen mit verd. Minerals&uren (P., Soc. 
89, 410) wird Methylathercumarinsaure in Methylathercumarsaure umgeJagesrt. Liefert 
mit Natriumamalgam d-[2-Methoxy-phenyl]-propionsaure (S. 241) (P., Soc. 8^ 415). Gibt 
beim Eintragen in Salpetersaure (D: 1,5) Methylather-eso-dinitro-cumarsaure (S. 294) (P., 
Soc. 89, 416). Verbindet sich mit der l^rechneten Menge Brom in CS, zu a.)J-Dibrom-/^-[2- 
methoi^-phenylj-jpropionsaure (S. 243) (P., Soc. 89, 420; vgl. Fimo, Ebert, A. 210, 158). Bei 
der Einw. von BromdamjMen entsteht a./?-Dibrom-)?-[x-brom-2-methoxy^henyll-propion- 
saure ( S. 243) (P., Soc. 89, 417). Mischt man Methylathercumarinsaure mit I^l^ und behandelt 
das Reaktionsprodukt mit Ammoniak, so erhalt man Methylathercumarsaure-amid (8. 291) 
(P., Soc. 81, 421). Beim Schmelzen von Methylathercumarinsaure mit Kaliamhydhrozyd 
entsteht Salicylsaure (P., Soc. 81, 419). — AgCiAH^Os. Krystallinisoh <P., 8oc. 81, 419). 
- Ba(CioHjO,), (bei 100®) (P., Soc. 89, 410). KrysteUe. 

AthylatheroumarinsEure C^Hi,Op = C2H5*0-C-H4*CH;CH*C0^. B. Aus Athyl- 
athercumarsaure in methylalkoholischer Ldsung unter der Einw. von iiltraviolettexi^ Strahlen 
in quantitativef Ausbeute (StoeKbcbb, B. 42, 4867). Entsteht neben Athyiatioieroiuiiarin- 
saureathylester, wenn man eine Ldsung von Cumarin in Natronlauge einengt und den Riick- 
stand mit Alk^ol und Athyljodid in gteohlossenem GefaB auf 100® erhitzt (PEBXnr, Soc. 
89, 412). Bei 3-stdg. Digerieren von 6 g Cumarin mit 6,6 g Athyljodid und alkoh. Natrium- 
athylat, bereitet aus 1,9 g Natrium und 50 ccm 96®/oigem AlkoW (Michael, Lamb, Am. 
80, 562; vgl, Fimo, EbB^t, A. 216, 142). — Blattchen oder kleine gianzende K^stalle 
(aus Wasser), gianzende Tafeln (aus einem Gemisch von deiohen Teilen Wasser und Alkohol). 
F: 101 — 102® (F., E.), 103 — IM® (P.)» 103® (M., L.). ^hmelzpunkte von Gemischen mit 
/3-[2-Athoxy<nhenyl]-propionsaure (S. M2): M., L., Am. 80, 572, nut Athylfttheroumarsaure 
(8. 290): M., Ii., Am. 86, 573. Sehr sohwer Idslioh in kaltem Wasser, schwer in heifiem, sehr 
Imoht in Alkohol und Ather (F., E.). MaBig Idslich in heiBem Petrolather, leicht in koohendem 
Schwefelkohlenstoff (P.). — Wandelt rich beim D^tillieren oder langeren ErMtsien in Athyl- 
atheroumcursaure um (F., E.). Diese UmWandlung erfolgt auoh beim Kochen mit vefd. 
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Mineralsauren oder mit Jod in CS, (M., L., Am. 36» 579). Bleibt boim Kochen mit alkoh. 
Natrium&thylatldsung unver&ndert (M., L., Am. 86, 579). Wird von Chroma&uregemisch 
vollst&ndig zu CO2 und H^O verbrannt (F., E., A. 216, 149). Liofert bei der Ozydation von 
KMn04 in sohwaoh alkal. Ldsung Salicylaldehydathylather (Bd. VIII, S. 43) bezw. Athyl- 
itther8fiJicy]B&ure (S. 64) (F., £., A, 216, 150). Wird von Natriumamalgam in )?-[2-Athoxy- 
phenyl]-propion«aure (S. 242) tibergefuhrt (F., E., A. 216, 153). Addiert Chlor in CCf^- 
tiosung unter Bildung von a./J-Dicmor-/5-[2-athoxy-phenyl]-propionfiaure (S. 242) (M., L., 
Am. 86, 578). Gibt mit der berechneten Menge Brom in Cs^-l^ung a./?-Dibrom-^-[2-&thoxy- 
phenylj-propionsaure (S. 243) (F., E., A. 216, 157; M., L., Am. 86, 564). Mit 4 At.-Gew. 
Brom in ChloroformloBung wird a./5-Dibrom-/?-[x-brom-2-athoxy-phenyl]-propions&ur© (S. 244) 
gebildet (M., L., Am. 86, 576). Einw. von uberschussigen Bromdampfen: M., L., Am. 86, 574. 

Ca(Ci,IL,G3)2 + 2H2O. Nadeln. 100 g der wa3r. Ldsung enthalten bei 21® 2,15 g 
wasserfreiee Salz (F., E., A. 216, 147). — Ba(CiiHii03), + 2 HgO. Nadeln (aus Alkohol). 
Sehr leicht lOslich in Was&er, schwer in kaltem Alkohol (F., E., A. 216, 148). 


Methylatheroumarinsaure-methylester CuHijOa = CH3 • O • C4H4 • CH : CH • CO. • CH,. 
B. Beim S-stdg. Erhitzen von cumarinsaurem Natrium (aus Cumarin und siedender Natron- 
lauge) in alkoh. Lbsung mit Methyljodid im geschloesenen Rohr auf 100® (Perkin, Soc. 81, 
418; J. 1877, 793). Flussig. Kp,^: 247®; DJ: 1,1494; 1,1406; 1^: 1.1343 (P., Soc. 69, 

1228). nJJ*’*: 1,5718 (P., Soc. 80, 414). Magnetisches DrehungsvermSgen: P., Soc. 60, 1147, 
1247. — Geht beim Destillieren (von 275® an) zum Teil in Methylathercumars&uremethyl- 
ester iiber (Reychleb, Bl. [4] 8, 554; C. 10081, 2097; vgl. auch P., Soc, 81, 420). Der 
tTbergang in die stereoisomere Verbindung erfolgt auch beim Kochen mit geringer Menge 
Jod (P., Soc. 60, 1228). Mit Brom in CS2-L5sung entsteht als Hauptprodukt der a./J-Di- 
brom-^-[2-methoxy-phenyl]-propionsaure-methyle8ter vom Schmelzpu^t 125® (S. 243) und 
daneben in geringer Menge der stereoisomere Ester vom Schmelzpunkt 68® (S. 243) (P., 
Soc. 80, 424). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 200® entsteht Methylathercumar- 
saure-amid (S. 291) (P., Soc. 81, 421). 

Athylathercumarinaiiiire-athyleBter CiaHieOg = • O • C^H4 • CH : CH ‘CO. * CjHg. 

B. Durch Eindampfen einer Ldsung von 14,5 g Cumarin in 8 g NaOH enthaltender Natron- 
lauge und 4—5-stag. Erhitzen des entstandenen cumarinsauren Natriums in Alkohol mit 
32 g Athyljodid im geschloesenen GefaB auf 100® (Perkin, Soc. 80, 412, 413). — Fliissig. 
Kp: 290-291®. DS: 1,084; DS: 1,074. 


c) SubsHtutionsprodukie der heiden stereoiaomeren Cumarsduren CgHgO* = 

H0C2H4CH;CH*C02H. 

In den Benennungen der hier unter c) zusammengestellten Verbindungen soli mit 
. . . oumarsaure keine bestimmte Konfiguration ausgedriickt sein, auBer in den Fallen, wo 
Paare von Stereoisometen aufgeftihrt werden. 

Athylather-Z^-ohlor-oumsbrsaure ” ^2^5*0 'CeH4*CCl:CH*C02H. B. In 

geringer Menge neben 2-Athoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 85) bei l-stdg. Kochen von 2-Ath- 
oxy-phenylpropiols&ure (S. 324) mit 20—30 Tin. verd. Salz^ure (Fittig, Claus, A. 269, 
10, 11). — * Naaeln (aus Wasser). F: 108—109®. — Beim Kochen mit verd. SaLzs&ore entsteht 
2-Athoxy-acetophenon. Wird von Natriumamalgam zu ^-[2-Athoxy-phenyl]-propionsaure 
reduziert. 


6 - Brom - oumarsaure - O • OMigTsaure CuH^CLBr = HOgC CHj-O-CgHgBr-CHrCH- 
CO3H. B. Aus d-Brom-salioylaldehyd-O-essigs&ure (Bd. VUI, S. 55) mit Natriumaoetat und 
Easigs&ureanhydrid (Stobbmsb, A. 812, 323, 324). — Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 
255 - 256®. 

Atliylfttlier-^-brom-oc^Bsp[!e^ CnHi^OjBr = 0,H5*O-C,,H4-CBr;CH*C0tH. B. 
Man fiigt 9,8 g 2-Athoxy-phenylpropiols&ura zu ^ g rauchender, duroh Eiswasser g^iihlter 
Bromwaasetvtoffstare und UtBt w Gemisch fiber Nacht stehen (Michael, Lamb, Am. 86, 
566). — Kiystalle (aus Eiseasig oder CCI4). F: 120®. Leicht Idslioh in Alkohol, Ather, 
Eisessig, schwer in Wasser. — Gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub und Alkohol als 
Hauptprodukt AthylMherouxnariBS&ure (S. 292) neben etwas AthylftthercumaTs&ure (S. 290). 

Methyl&tiher^ Oder /^-brom-oumars&ure Cio^^OaBr == CH 3 *O*CeH 4 * 03 BG 8 r*CO|H. 
B. Beim Behandein von a.^-Dibrom-/3-[2-methoxy-phenyl]-pr<^kmsfture (S. 243) mit 50 
Katilauge (PmuKiN, Soc. 28, 422).’ — Prismen (aus Co,). F: 1^,5— 171®. DestilBert un- 
zersetzt. Schwer ktalich in PetroUkther, leicht in Alkohol, wenig in koohendem Wasser, fast 
unlddioh in ktahrm 100 Volumtieile.G^ Idsen bei 14® 0,32 Tie. — Zerf&llt beim Kochen mit 
verd. ELaUlauge in BDBr imd 2*Methoxy-idienylpropidbAure (S. 324). 

Athylftther-a oder ^-brom - oumars&ure CijHii0jBr==C,H5-0*C,H4*C,HBr‘C0,H. 
B. Beim Behandein von a.^-Dibrom-i^-[2-&thoxy-phenyI]-propions&ure-&thylester (S. 243) 
mit kalter alkoh. Kalilauge (P^axiN, Soc. 80, 428). — Prismen (aus OS,). F: 164®. Destilliert 
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unzersetzt. Schwer Idslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in CS,, leicht in CHCl, 
und Alkohol. 

a-Nitro-oumarsaure C^H.OgN = HO CeH3(NOa) CH:CH CO*H. B. Duroh Einw. 
von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf 3-Nitro-8alicylaldehyd-methylather (Bd. VIII, 
H. 56) und Verseifung der entstandenen Methylather-S-nitro-cumarsaure durch Erhitzen mit 
Natronlauge (v. Miller, Kikkelin, B, 22, 1710). — Gelbe Kryetalle (aus Alkohol). F; 
241 — 242® (Zers.). Sehr wenig lOslich in kaltem Alkohol. Erleidet durch Erhitzen mit Wasser, 
Alkohol Oder Bromwasserstoff saure keine Zersetzung (Unterschied von 3-Nitro-cumarinsaur©). 

d-Nitro-oumarinsaure C9H7O3N ~ HO * C3H3(N02) * CH : CH • COjH. B, Beim Kochen 
von 8-Nitro-cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2464) mit verd. CH - pxr 

Atzalkali- oder Alkalicarbonatldsung (v. Miller, Kinkelin. B. 22, 1706). 1 '^CH 

— Gelbe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt, rasch erhitzt, bei 150® unter ^ ^CO 

Wasserverlust. — Geht bei gelindem Erwarmen mit Wasser oder Alkohol in ^ ^ ^ 
8-Nitro-cumarin liber. — NajC^HgOsN. B. Beim Erwarmen von 8-Nitro- NO* 
eumarin mit NatriumathylatlOsung (v. M., K.). Rote Prismen. Sehr hygroskooisch. Sehr 
schwer loslich in absol. Alkohol. — AgjCgHgOgN. Purpurroter krystallinischer Niederschlag. 

— BaC3H30fiN+ 3V2H2O. Rote Nadeln (aus heiOem Wasser). 

Methylather-3-nitro-cumarsaure CioHgOjN = CH3 • 0 * CeH8(N02) • CH : CH • CO,H. B, 
Axis 3-Nitro-salicylaldehyd-methyl&ther mit Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid (v. Mil- 
ler, Kinkelin, B, 22, 1709). Bei der Oxydation des Methylathers des 3-Nitro-o-cumar- 
aldehyds (Bd. VIII, S. 129) in Alkohol mit Silberoxyd (v. M., K., B. 22, 1716). - Gelbe 
Prismen (aus Alkohol). F: 193®. — Wird durch 4-8tdg. Kochen mit verd. SodalOsung nioht 
verandert. Bei langerem Erhitzen mit uberschussiger Natronlauge erfolgt Verseifung zu 
3 - Nitro- cumarsaiure. 

Methylather-d-nitro-oumarinsaure C10H9O5N = CH3 • 0 • CeH3(NO,) • CH ; CH • COjH . 
B. Beim Erwarmen des Methylather-3-nitro-cumarin8&ure-methyle8ter8 (s. u.) mit Vi Mol.- 
Gew. Soda in waBr. Alkohol (v. Miller, Kinkelin, B. 22, 1708). ~ Tafelchen. F: 135— 136®. 

— Wird durch Kochen mit verd. SodalOsung zu 3-Nitro-cumarin8&ure verseift. 

Methylather-d-nitro-cumar8fture*methyle8ter Cij^Hi^OgN = CH3*0-C3H3(N0|)-CH: 
CH CO2 CH3. B. Aus dem Silbersalz der Methyl&ther-3-nitro-cumar8aure (s. o.) und Methyl- 
jodid inAther (v. Miller, Kinkelin, B, 22, 1709). — Nadeln (aus Alkohol). F; 88— 89®. 

— Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 150—160® 3-Nitro-2-amino-zimt8&ure- 
amid (Syst. No. 1906). Beim Kochen mit verd. SodalOsung entsteht Methylather-3-nitro- 
cumarsaure. 

Methylather-S-nitro-oumarinaaure-xnethyleBter CnHjjOjN = CHa‘0’C3H,(NO|)- 
CHiCH COj CHa. Darat, Aus dem Silbersalz der 3-Nitro-cumarinsaure (s. o.) und &ther 
Methyljodidlosung (v. Miller, Kinkelin, B, 22, 1708). — Prismen (aus Alkohol). F: 69® 
(V. M., K.). — Wird in LOsung durch Einw. ultravioletter Strahlen in Gegenwart von 
etwas Jod in Methyl&ther-S-nitro-cumarsaure-methylester (s. o.) umgelagert (Stobbmsb, 
Friderici, B. 41, 331). Wird beim Erwarmen mit alkoh. Natronlauge zu 3-Nitro-eumarin* 
saure verseift (v. M., K.). Gibt beim Erwarmen mit Vi Mol.-Gew. So& und Alkohol 3-Nitro- 
cumarinsaure und Methyl&ther-3-nitro-cuniarins&ure (s. o.), mit 2 Mol.-Gew. Soda wird fast 
ausschlieBlioh S-Nitro-cumarins&ure erhalten (v. M., K.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak 
auf 150® entsteht das Amid der 3-Nitro-2-ainino-zimt8&ure (Syst. No. 1906) (v. M., K.). 

Methylather-5-nitro-oumar8&ure = CH, • O • C.HjNO*) • CH : CH • CO^H. B. 

Durch 6-stdg. Kochen von 5 Tin. 5-Nitro-s^icylaldehyd-methyl&ther (Bd. VIII, S. 67) mit 
15 Tin. Essigsaureanhydrid und 5 Tin. Natriumaoetat (Schnbll, B. 17, 1383). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 238®. Wenig lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — 
Agfl^HgCjN. WeiBer Niederschlag. Ziemlich schwer l5slich. — Ca(C2oH30iN)2. — 
Ba(CioH305N)2. Niederschlag. LOemch in heiBem Wasser. 

Methylather-eBo-dinitro-oumars&ure C10H3O7N1 =CH. • 0 • C3H,(N03)2 • CH : CH * CO,H • 
B. Beim Eintragen von Methyl&theroumars&ure oder Methyl&thercumaiins&ure in Salpeter* 
saure (D: 1,5) unter Kiihlung; entsteht reiner und in grdBerer Menge aus der enteren Mure 
(^RKiN, 80c. 89, 416). — Orangebraune Nadeln (aus Alkohol). F: 192—198®. Zersetst 
sich Wenig unterhalb dm Sohmelzpunktes. Fast unldslioh in CHCl,, wenig lOslioh in kaltem 
Alkohol und kochendem Benzol. 


2 . phenyl] -aery Udure^ S^Oxy^Hmiedwre^ m- 

(Mmarsdure C^H^O,, s. nebenstehende Formel; die SteUungsbezeiohnung 
gilt auch ftir die m diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen ,,m- 
Cumarsaure** abgeleiteten Namen. — B. Durch 4-8tdg. Kochen von 1 TI. 
3-Oxy-benzaldehyd mit 2 Tin. wasserfreiem Natriumacetat und 4 Tin. Essig- 
saureanhydnd und Verseifung der entstandenen Acetyl- m-.cumars&uie nut 
heiBer Alkalilauge (Tiemann, Luowia, B. 15, 2049; Risohx, B. 22 , 2866). 
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Duroh Kochen des Diazoniumnitrats aus S-Amino-zimtsaure (Syst. No. 2201) mit Waaser 
(GABBiEjEr, B. 15 » 2297). Man reduziert S-Nitro-zimts&ure mit Bariumhydroxyd und 
Eisenvitriolt behandelt die erhaltene S-Amino-zimta&ure in sohwefelsaurer Ldstmg mit 
Natriunmitrit und erhitzt bis zum AufhOren der Gasentwicklun^^ im Waaserbade; beim 
Eikidten auageachiedene m-Cumara&ure kryutalliaiert man aus hemem Waaaer um (Borschb, 
Stbeitberokb, B. 87, 4127). — Priamen (ana Waaaer). F: 191® (Tib., Lud.). Sohwer 
Idalich in kaltem Waaaer* leicht in hciBem Waaaer, in Alkohol, Ather und Benzol (Tix., 
Lud.). Verlauf der Leitf&hi^eit w&hrend der Neutraliaation („l^itf&higkeit8titration'') ala 
MaO der Acidit&t: Thiel, Koemer, PA. (7A. 68, 753. — Liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam in Waaaer /?-[3-Oxy-^enyl]-propionaaure (Tie., Lud.). Gibt beim Nitrieren 
in EiaeaaiglOaung mit Salpeteraaure (D: 1,4) 2-Nitro m-cumaraaure , 4-Nitro-m>oumarB&ure 
und 5-Nitro-m-cumaraaure (Luff, B. 28, 296). Bei mehratiindigem Digerieren der methyl- 
alkoholiachen Ldaung von 2 Tin. m-Cumara&ure mit 5 Tin. Methyljodid und 1 Tl. KOH im 

f eachloaaenen Gef&B bei 100® entateht Methyl&ther-m-cumaraaure-methyleater (Tie., Lud.). 

^igeriert man indeaaen 1 Mol.-Gew. m-Cumara&ure mit 2 Mol.-Gew. KOH und uberachiiaaigem 
Methyljodid kiirzere Zeit oder bei Temperaturen unterhalb 100®, ao erh&lt man atatt dea 
Methyl&ther-m-oumaraaure-methyleatera den m-Cumaraauremethyleater (Rieche). In alko- 
holiach eaaigaaurer Ldaung erfolgt mit Benzoldiazoniumchlorid Kuppelung zu 6-Benzol- 
azo-m-cumara&ure (Syat. No. 2143) (B., St.). Therapeutiache Wirkung dee Natriumaalzea: 
Morgan^ C. 1906 II, 162. 

Methyl&ther-m-ouxnareaure CioHioCa = CHj • O • CeH. • GH : CH • C0,H. B. Aua 3-Meth- 
oxy-benzaldehyd mit Natriumacetat und Eaaigaaureanhydrid (Tiebiann, Ludwiq, B. 15, 
2051). In beaaerer Auabeute duroh mehratiindigea Digerieren der methylalkoholiachen Loaung 
von 2 Tin. m-Cumara&ure, 1 Tl. KOH und 5 Tin. Methyljodid im geschloaaenen Rohr bei 
100® und Erhitzen dee entstandenen Methylather-m-cumaraaure-methyleaters mit verd. 
Kalilauge (T., L.). — Nadeln (aua Waaaer). F: 115®. Unachwer Idalich in heiOem Waaaer, 
leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 

iLthylather-m-ouznars&ure CnHijOj = CiH^'OC^jH^CHiGHCOiH. B. Duroh 
4— 5-8tdg. Kochen von gleiohen Teilen 3-Athoxy-benzaldehyd, wasaerfreiem Natriumacetat 
undE8aiga&ureanhydrid(G. Webber, B. 28, 2001). — Nadeln (aua heiOem Waaaer). F: 122®. 

Aoetyl-m-oumars&ure CuHiaOi = CH,*CO O CeH 4 CH:CH CO,H. B. Duroh 4-stdg. 
Kochen von 1 Tl. 3-Oxy-benzaldehyd mit 2 Tin. waaaerfreiem Natriumacetat und 4 Tin. 
Eaaiga&ureanhydrid (I^mabk, Ludwiq, B. 15, 2048 ; Rieche, B. 22, 2356). >- Nadeln (aua 
Waaaer). F: 151®; achwer Idelich in kaltem Waaaer, leicht in heiBem Waaaer, in Alkohol, 
Ather und Benzol, unldalich in Ligroin (T., L.). 

m-Cumars&ure-O-eeeigsaure CjiHioOj - HO *0 • CH, • O • • CH : CH • CO,H. B. 

Duroh 5-8tdg. gelindea Sieden von 3-Formyl-phenoxye88ig8aure (Bi VIII, S. 60) mit der 
^eichen Menge entw&aaertem Natriumacetat und der 3-fachen Menge Eaaigaaureanhydrid 
(Elkak, B. 19, 3047). Nadeln (aua Waaaer). F: 219®. Sehr wenig Iddich in Wtem Waaaer, 
leicht in hei&em Waaaer, in Alkohol, Ather und Eiaeaaig, lOalich in Benzol und Ligroin, achwerer 
Idalich in Chloroform. — AgjCuHgOj. 

m - CumarB&ure - methylester (^IjoHioO, ~ HO-CeH 4 *CH:CH COj| *GH 3 . B. Durch 
Digerieren der methylalkoholiachen LOaung von 1 Mol.-Gew. m-Cumara&ure, 2 Mol.-Gew. 
KOH und Oberachiiaugem Methyljodid w&hrend kiirzerer Zeit bezw. bei niedrigerer Tem- 
peratur, ala zur Bildung von Methyl&ther-m-cumaraAure-methyleater erforderlich iat 
(Rieohe, B. 22, 2357). — Bl&ttchen (aua Waaaer). F: 85®. 

Matl^liitlier«in-oumar85are-metliyle8ter CiiH,,0, = CH, • O • CeH 4 • CH : CH • CO, • 
CH,. B. Bei der Vereaterung von Methyl&ther-m-cumara&ure (Rieche, B. 22, 2357). Beaaer 
bei mehratiindigem Digerieren der methylalkoholiachen LOaung von 2 Tin. m-Cumara&ure, 
1 Tl. KOH und 5 Tin. Methyljodid im geachloaaenen Gef&B bei 100® (Tiemakk, Ludwiq, 
B. 15, 2051 ; R.). — Dickfliiaaigea 01. Wird durch heiOe Kalilauge zu Methy lather- m-cumar- 
a&ure veraedt (T., L.; R.). 

nai*Ciiziiar8fture-nltril C,H 70 N = HO C,H^ CH:CH CN. B. Durch Kochen von 
3-Oxy-benzaldehyd mit Cyaneaaiga&ure in Eiaeaaig und Erhitzen der entatandenen 3-Oxy- 
a-cyan-zimtaAure (Syat. No. 1145) im Vakuum (Fiquet, Bl. [3] 25, 594). — F: 148®. 

2*I9'itro«iii*oiimar8&ure CLH^O^N = HO • C,H3(N0|) • CH : CH • CO,H. B. Neben 6-Nitro- 
m-cumara&ure und bei einem Vwauch auch neben 6-Nitro-m-cumaraAure duroh Eintragen 
von 1 Mol.-Gew. KNO, in die LOaung von 30 g 3-Amino-zimt8aure in 150 g konz. Schweiel- 
a&ure unter Kiihlung, EingieBen dee Produktea in Waaaer, Veraetzen mit iiberachiiaaigem 
Natriumnitrit und \^rkoohen der erhaltenen Diazoniumaalzldaung; aua der heiQ filtrierten 
L^ung acheidet aich zuerst O-Nitro-m-cumaraAure aua; daa Filtrat kocht man mit Zink- 
oarbonat nnA filtriert heiB, woiauf aich nach dem Erkalten daa Zinkaalz der 2-Nitro-m-cumar- 
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saiire ausBcheidet, w&hrend das Salz der 5-Nitro-cumar8aare in LOsung bleibt und duroh 
Eindampfen des Filtrats gewonnen werden kann (Luff, jB. 22, 292). Ents^t auoh, neben 
4 - und 5 -Nitro-m-cumars&ure, beim Nitrieren von m-Gumars&ure in Eisessig mit Salpeter- 
saure (D: 1,4) (Luff, jB. 22 , 296). — WeiBe Nadebi (aus Wasser). P: 218®. Sohwer Itelioh 
in kaltem Wasser und Benzol, leicht in Alkohol, Ather und Eisessig, unlOslich in CJHCl, und 
Petrol&ther. — Wird von RMnOj, in alkal. Ldsung, zu 2-Nitro-3-oxv-benzoes&ure oxydiert. 
Schmeckt siiB. — Zinksalz. Nadeln. Itdst sich sehr leicht in Alkohol. 

4- N'itro-m-oumar8&ure C^H^OjN = HO* CeH 8 (NO,) ’011:011 -COiH. B, Neben 2- und 
6 -Nitro-m-cumarsaure bei allmanlichem Versetzen einer abgekiihlten LOsung von m-Oun^r- 
saure in Eisessig mit etwas uberschiissiger Salpeters&ure (D: 1,4); aus der Ldsung krystallisiert 
zun&chst 4>Nitro<m-cumar8aure aus; mit Wasser verd. Filtrat sohiittelt man mit Ather 
aus und fiihrt die in den Ather tibergegangenen 2 -Nitro-m-cumar 8 &ure und 5-Nitro-m-oumar- 
s&ure in ihre Zinksalze iiber, die sich durch ihre verschiedene LOsliohkeit trennen lassen (Luff, 
B, 22 , 296). — Gold^elbe Nadeln (aus Alkohol). F: 248®. AuBerst sohwer Idslioh in kaltem 
und heiBem Wasser, in kaltem Alkohol und Ather. — Liefert mit ELMn 04 in aUcal. LOsung 
4>Nitro-3>oxy-benzoe8&ure. 

Methylathers&ure OioH.OjN = OHa O OeHaCNO.l OHiCH OOjH. B. Durch Er- 
warmen des entsprechenden Methylesters (s. u.) mit 0,5®/oiger Kalilauge (Ulbich, D. R. P. 
32914; FrtU, 1 , 588). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zersetzung bei 218® (U., 
D. R. P. 32914). Wahrscheinlich nicht rein erhalten; lieferte bei der Oxydation mit 
Permanganat einen wahrscheinlich unreinen 4-NitrO'3-methoxy-benzaldehyd (v^. Bd. VllI, 
8. 63) (vgl. U., D. R. P. 32914; JB. 18, 2572; Ribchx, B. 22, 2359). Liefert bei der 
Reduktion mit Ferrosulfat + Ammoniak 4-Ajnino-3-methoxy-zimts&iU’e (Syst. No. 1911) 
(U., D. R. P. 32914). 

Methylester der Methylathersaure 0 nHiiO 5 N = OH 8 •O•O 0 H 3 (NO•)•CH:CH•OO^• 
CH 8 . B, Entstdht neben Methyl&ther - eso - dinitro - m - cumars&ure - methylester (Ribchx, 
B, 22, 2358) beim Behandeln von Methylather-m-cumarsaure- methylester mit Salp^rs&ure 
(D:l,50) bei 0® (Ulrich, B. 18, 2572; D. R. P. 32914; FrtU, 1, 587). - Flache Nadeln 
(aus Alkohol). F: 163® (U.); 143® (R.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol und 
besonders in CJHOla (R.). 

5 - Nritro-m-oumar 8 &ure B. a. bei 2 -Nitro- 

m-cumarsaure (S. 295) und 4-Nitro-m-oumar8&ure (s. o). — Krystalle. Schmeckt nicht silB 
(Luff, B. 22 , 293). Zersetzt sich vor dem Sohmelzen; ziemlich l 6 slich in heiBem Wasser, 
in Alkohol, Ather und Eisessig (L.). — Wird von Ohromsauregemisch zu 5-Nitro<3-oxy-benzoe- 
s&ure oxydiert (L.). — Zinksalz. N&delchen. In Alkohol unl 6 slich (L.). 

S-Nitro-m-oumars&ure = HO* 08 H 3 (NO 8 )*CH: 0 H*CO 8 H. Wird erhalten, 

wenn man S-Amino-zimts&ure durch Erhitzen mit Essigs&ureanhydrid auf 130® in das Acetyl- 
derivat uberflihrt, die eisessigsaure LOsimu des letzteren mit 1 Mol.-Oew. Salpeters&ure 
(D: 1,4) versetzt, nach l&ngerem Stehen mit Wasser verdiLnnt, diazotiert und verkocht (Luff, 
B. 22 , 295). Vgl. femer den Artikel 2-Nitro-m-cumar8aure. — Mikroskopische Nadeln (aus 
Alkohol). F: 216®. AuBerst sohwer lOslich in heiBem Wasser, in Ather und Essigs&ure, sehr 
leicht in Alkohol. — Wird von Ohroms&uregemisch zu 6-Nitro-3-oxy-benzoe8&ure oxydiert. 

Methyl&thers&ure C 10 H 3 O 5 N = CH 3*0 03 H 3 (N 03 ) OH:OH 003 H. B. Bei 72.8tdg. 
Kochen einer LOsung von 10 g 5-0hlor-2>nitro-zimts&ure in 100 g absol. Methylalkohol mt 
der allmahlich zugesetzten methylalkoholischen Ldsung von 3,4 g Kalium (Eichbkorun, 
Einhorn, a, 262, 171). — Nadeln (aus Alkohol). F : 224,5 — 225,5®. Fast unldslioh in Ligroin, 
schwer Idslioh in Ather, OHOl, und Benzol. — Ou(OioH 303 N).+ 2 H 3 O. HeUblaue I^eln 
Oder dunkelblaue W&rzchen (aus NH,). — AgOioHgOjN + ViHiO. Nadeln (aus Alkohol). 
— ♦ Oa(C^oH 305 N) 3 + 2 H 30 . Nadeln (aus verd. AJ^hol). 

Athylester der Methyldthersdure GgHijOjN = OH, • O * 03 H 8 (N 03 ) • OH : OH • 00* • OjH,. 
B. Beim Einleiten von HOI in die siedenae absol.-alkoh. Ldsung der Methyl&thers&ure 
(Eioh., Ein., a. 262, 173). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 72,5®. Sehr schwer Idslioh 
in Ather und Ligroin. 

Methyl&ther-eso-dinitro-m^oumarsfLure Go^^gOyNi = OH 3 • 0 * 03 H 3 (N 03)3 • OH : OH • 
OO 3 H. B. Der Methylester entsteht neben dem Methyl4ther-4-nitro-m-cumar8&ure-methyl- 
ester beim Eintra^en von Methyl4ther-m-oumar8&ure-meUiylester in stark gekUhlte Salpeter- 
s&ure (D: 1,5); die S&ure erh&lt man durch Verseifung des Methylesters (Ribchx. JB. 22. 
2358). — Krystalle. Zersetzt sich bei 215®. 

Methylester OuHiaO^Nj = OHg'O’OgHj^NOglg’OHiOH’OOf ’OHg. B. s. im voran- 
gehenden Artikel. — Nadeln (aus Alkohol). F: 177®; unldslich in Ligroin, sohwer Idslich in 
Alkohol und Ather, Idslich in OHOlg, Essigs&ure und Benzol (Ribohb, B. 22 , 2358). 
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3. P-f4-Oxy-phenyi]-acrylBdure9 4:-OQcy*zimtsdure9p-Cumar- , r.r\ tt 

sdure OgH^Os, b. nebenstehende Formel; die StelliuigBbezeichiiung gilt auch * COfU 

ffir die in meeem Handbuoh gebrauohten vom Namen ,,p-Cuiiiar8&ure*' ab- . 
seleiteten Namen. V. n-Cumars&ure findet sicb frei in der Rinde von 
rrunus serotina (Power, Moors, Soc. 06, 254). Frei und an Harzalkohol 
gebunden im t)l>erwallung8harz der Fichte (Bambsrobr, M, 12, 459; Ba., 

Lakdsxbdl, Jf. 18, 493). An Harzalkohol gebunden im Harz der (auB Aloe 
feroz gewonnenen) Cap- Aloe (Eioel, B. 20, 2529; Tschirch, Pedersen, 

Ar. 286, 203; Tsch., ILlaveness, Ar. 280, 248; vd. Tsch., Die Harze und die Harzbehalter, 
2. Aufl., Bd. I [Leipzig 1906], 8. 277, 282); auoh Harz anderer Aloesorten: Socotra- Aloe 
(Hdasiwetz, a. 186, 31). Natal-Aloe (Tsch., Kl., Ar. 230, 239) und Zanzibar-Aloe (Tsch., 
Hofvbauer, Ar. 248, 416) enthalt Harzester der p-Cumarsaure. Das Harz der' Barbados- 
Aloe liefert keine p-Cumars&uze (Tsch., Pe., Ar. 286, 203). Frei und an Harzalkohol 
gebunden im Harze von Xanthorrhoea hastilis (gelben Xanthorrhoeaharz) (Ba., M. 14, 337; 
Tsch., BDcldebrand, Ar. 284, 699, 701; C. 1807 I, 421) und von Xanthorrhoea australis 
(Ba., M. 14, 341; Tsch., H., Ar. 284, 704, 705; C. 1807 1, 422). 

B. p-C^ma^ure entsteht durch Erhitzen des 4-Ozy-benzaldehyd8 (Eiqew B. 20, 
2529) Oder dessen Natriumsalzes (Teemank, Herzfeld, B. 10, 65) mit entwassertem NatriUm- 
aoetat imd Easiga&ureanhydrid und Verseifung der so erhaltenen Acetyl-p-cumarB&ure mit 
heiBer Kalilauge. Beim Aufkochen von diazotierter 4-Amino-zimt8&ure mit Wasser (Gabriel, * 
B. 15, 2301 ; v. MnjiSii, Kinkelin, B. 22, 1715). Beim Kochen von Naringenin H 0 * 09 H 4 *CH: 
CH CO C,H,(OH)a (Bd. VIII, S. 503) mit konz. Kalilauge (Will, B. 18, 1324 ; 20, 299, 301). 

Darsi. Man kocht 30 Minuten lang 500 g Cap-Aloe mit 100 g NaOH in 1 Liter Wasser, 
s4uert die nach dem Erkaltan filtrierte Fliissigkeit mit verd. Schceefelsaure an, schiittelt 
mit Ather aus und dunatet die &ther. LOsung ein; die zuriickbleibende p-Cumarsaure reinigt 
man duroh Umkrystallisieren aus heiBem Wasser unter Zusatz von 'Herkohle (Bougault, 
A. cA.'[7] 25, 502; zur Darst. auB Cap- Aloe vgl. auch Eioel, B. 20, 2528; v. Miller, 
Kinzelin, B. 22, 1715). — Man behandelt gelbes Xanthorrhoeaharz mit 95^/gigem Alkohol, 
entfemt aus der filtrierten LOsung den AJkohol durch Einleiten von Wasserdampf und 

S 'efit die heiBe w&Br. LOsung vom Harz ab; das zuriickbleibende Harz kocht man wieder- 
dt mit Wasser aus, l5st es dann in 3%iger Kalilauge, zersetzt die heiBe Fliissigkeit 
mit verd. Schwefels&ure, liltriert vom aussesehiedenen Harz ab und schiittelt die Ldsung 
mit Ather aus; die aus den w&Br. und &tner. LOsungen erhaltenen KrystaUe kocht man 
wiederholt mit Chloroform aus, I5st den Riickstand in verd. heiBem Alkohol und kry- 
stallisiert die beim Erkalten ausgeschiedenen KrystaUe aus heiBem Wasser um (Ba., 
M. 14, 336). — 50 g 4-Ozy-benzald^yd, 80 g wasserfreies Natriumacetat und 150 g Essig- 
s&urei^y^d weraen auf dem Sandbade 4—5 Stdn. in gelindem Sieden erhalten; die 
durch EingieBen in Wasser abgeschiedene Acetyl-p-cumars&ure verseift man duroh uicht 
zu langes Koohen mit vord. Natronlauge, trOpfdt die erkaltete alkal. Fliissigkeit in iiber- 
sohtlas^, etwas verd. Salzs&ure ein, kocht die ausgeschiedene Saure in stark verd. 8oda- 
lOsung mit Tierkohle und f&llt sie durch Salzs&ure wieder aus (Zincke, Lei^se, A. 822, 224). 

p-Cumarsfture kiystallisiert aus konz. heiBei w&Br. Ldsung in wasserfreien, kdmigen 
Kiystallen, aus verd. w&Br. Xidsung bei langsamem Abkiihlen mit 1H,0 in diinnen Nadeln 
(Will, B. 20, 299; Eioel, B. 20, 2529). F: 206® (Tiemann, Herzfeld, B. 10, 66), 207® 
(Zers.) (Will, B. 18^ 1324), 210—213® (CO*-Entwicklung) (Power, Moore, Soc. 95, 254). 
Sehr wenig Idslioh in kaltem Wasser, leicht in heiBem, sehr leicht in heiBem Alkohol oder 
Ather (Hlasiwstz, A. 186, 33), wenig Idslioh in Benzol, unldslich in Ligroin (Will, B. 18, 
1324). Elektrolytisohe DisscMdatiooskonstante k bei 25®: 2,16x 10'® (Ostwald,^ P^. Ch. 
8 , 277). — p-Cumars&ure reduziert selbat beim Erw&rmen weder Silbernitratldsung noch 
FsHl^GSohe Ldsung (Hl., A. 186, 33). Wird beim Kochen in w&Br. Ldsung mit Natrium- 
amalgam in Hydro-p-oumars&ure (S. 244) iibe^efubrt (Hl., A. 142, 358). ^efert bei der 
Einw. von Bbersohiissigem Biom in Eisessig a./?-Dibrom-^-[3.5-dibrom-4-oi^-phenyl]rpropion- 
s&ure (ZiKCEJB, Lsisse, A. 822, 225). Gibt beim Behand^ mit SOCL p-Cumars&ure-ohlorid 
(S. 299) (M. Meyer, M. 22, 433). Wild l^im Kochen mit rauchender 8 dpeters&ure in Pikrin- 
s&ure Bbl^ip^iihrt (Hl., A. 186, 35). Zersetzt sioh rasoh beim Kochen- mit 10®/oiger Sohwefel- 
s&ure unt^’OOs-Entwicklung (v. Miller, Kinkelini B. 22, 1715). Liefert beim Sohmelzen 
mit Kali (Hl., A. 186, 35)rasr mit Natron (Barth, Schreder, B. 12, 1259) 4-Oxy-bebzoe- 
s&ure. Die i^oh. Ldmng gibt mit Eisenohlorid eine dunkelgoldbraune F&rbung (Hl.; A. 
186, 33). — Beim Erhitzen von p-Cumars&ure mit 2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.- 
Oew. Kalhnshydrozyd in Methylalkohol am RiiokfluBkiihler 
(Will, B. mTwO) oaer im gesohlossenen Rohr auf 140® (Eioel, 

B. 20, 2531) wild Met^l&tM-p-oumars&ure-methylester (8. 299) 
gebildet. Bsfan Erw&rmen von p-Cumars&ure mit Galluss&ure 
und konz. SohweCels&uie auf 60® erh&lt m an das Triozyanthra- , | | 

oumarin t^ ^^fMtehe ndec Formel (8yst. No. 2568) (8lama, C. 


^CO> 
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1809 II, 967). Verhalten zu Benzoldiazoniumverbindunffen: Borsche, Strbitbebosb, 
B. 87 , 4119, 4129. Therapeutische Wirkung* doB Natriummzes: Morgan, O. 1006 II, 162. 

Salze: Hlasiwetz, A, 186 , 33. NH 4 CgH 703 + H,0. Tafeln. — CuCCJBLOa), + 6H,0. 
Griinlichblaue Nadeln. — AgCgH^Oa. Volumindser Niederachlag. — Cd(CaH 70 s)|+ 3HaO. 
Nadeln. 


Methyl&ther-p-oumara&ure CioHioO, = CHa O CaHa CHiCH *00,11. B, Durch Er- 
hitoen von Aniaaldehyd mit waaserfreiem Natriumacetat und Esaigsaureanhydrid im offenen 
Gef&O (Rotabski, B, 41, 1996) oder im geschlossenen Rohr auf 170^ (Perkin, Soc. 81» 408; 
J. 1877, 792), auf 176—180® (Eioel, B. 80, 2630). Der Athylester entsteht durch Behandeln 
von Aniaaldehyd mit Eaaigaaure&thyleater und Natrium (VorlAnder, A. 804, 296; Reyceur, 
Bl. [3] 17, 611) Oder mit Bromeaaiga&ure&thyleater und Zink und Zersetzen des Reaktiona- 
produktea mit feuchtem Ather (Bunge, at. 41, 461; C. 1000 II, 819); der Ester liefert bei 
dor Veraeifung Methyl4ther-p-oumar8&ure (Reychler; Bunge). Di^ wird auch erhalton 
durch Einw. von Mafona&ure auf Aniaaldehyd in G^enwart von 8®/oigem alkoh. Ammoni^ 
und Erhitzen dea Produktea im aiedenden Waaserbade (Knoevenagel, B. 81, 2606). Beim 
Erhitzen von Aniaalanilin mit Malona&ure oder aaurem malonaaurem Anilin in Alkohol im 
aiedenden Waaserbade (Kn., B. 81, 2606). Durch Ozydation des 4-Methoxy-zimtaldehyda 
mit AgjO in alkal. LOaung (Daufresne, C, r. 146, 876; BL [4] 8, 336; A. ca. [8] 18, 412). 
Durch Erhitzen von 1 Mol.-GeW. p-Cumara&ure mit 2 Mol.-GeW. Methyljodid und 2 Mol.-Gew. 
KOH in Methylalkohol am RiickfluBkuhler (Will, B. 80, 300) oder im gesohloaaenen Rohr 
auf 140® (Eigel, B. 80, 2631) und Veraeifung des entatandenen Methyl&ther-p-oumarafture- 
methylesters mit Alkali (Will; Eigel). Beim Erw&rmen von Aniaalaceton mit einer LOsung 
von NaClO im Waaserbade (Einhorn, Grabfield, A, 848, 364). Neben anderen Produkten, 
beim Behandeln einer LOsuim von lyroain in methylalkoholiachem Kali mit Kali und Methyl 
jodid (Korner, Menozzi, G. 11, 660). 

Farbloae Nadeln (aus Alkohol). Zeigt liquokiystallinea Verhalten (van Romburgh; vgl 
DE Kock, Ph,Ch, 48, 166; VorlAndeb, Ph.Ch, 67, 369). Schmilzt bei 170,6® zu einer 
triiben FliLasigkeit, die bei 186,6® klar udH (de Kock, Ph. Ch. 48, 132). F: 170®, Kl&rui^- 
punkt: 186® (Rotarski, B. 41, 1996); F: 173,8®, Kl&rungspunkt: 188,0—188,3® (Prins, jtA 
Ch, 67, 718). Dichte der anisotropen und der iaotropen Phase: Eichwald, C. 10061, 27 
M4Big lOalich in heiBem Waaser und AJkohd, lOalich in heiBem Eisesaig (Perkin, Soc, 81, 
409; J. 1877, 792), sehr wenig in kaltem Waaser und in Chloroform (Einhorn, Gbabeieli), 
A, 5M8, 3^). Schmelzpunkte und XJmwandlungspunkte von Gemiachen der MethylAther 
p-oumara&ure mit Hydrwhinon: de Kock, Ph. Ch. 48, 146, mit p-Azozyaniaol: BE Kock, 
Ph.Ch. 48, 131, mit p- Azoxyphenetol : ibtiNS, Pk.Ch, 67, 717. OpUaches Verhalten in 
Miachung mit Aniaaldazin: Lehmann, Ann. d. Physik [4] 16, 160. Molekulare Schmelz 
punktsdepreasion: 1205 (de Kock, Ph. Ch. 48, 149). — Methyl&ther-p'Cumara&ure zer 
aetzt sich beim Sieden unter Entwicklung von CO3 und Bildung von j^Vinyl-aniaol (Bd. VI, 
S. 661) (Pe., Soc. 81, 409; 88, 216). Liefert bei der Ozydation mit Permanganat in alkal. 
LOsung Aniaaldehyd und Anisa&ure (Will, B. 80, 300). Wird beim Behandeln mit Natrium' 
amalmm in Waaser zu /?-[4-Methozv-phenyl]-propion8&ure (S. 245) reduziert (Pe., Soc. 81, 
411 ; J. 1877, 792). Liefert mit 1 Mol.-Gew. Brom m ChloroformlOsung a./?<Dibrom>/?>[4*meth- 
ozy-phenylj-propions&ure; wendet man iiberachiiBsigeB Brom an, so wird a./?>Dibrom>/? 

( 2 oder 3-brom-4-methozy-phenyl>propion8&ure gebildet (Eigel, B. 80, 2636, 2638). Durch 
tinw. von Jodwaaaeratoifa&ure (D: 1,94) und Behandlung dea Produktes mit SodalOsung 
entateht p-Vinyl-anisol (Pe., Soc. 88, 214). Beim Nitneren werden 3-Nitro-4-methoxy- 
zimtaAure (S. 299), 3-Nitro-4-methozy-l-vinyl-benzol (Bd. VI, S. 662) und 3.1*-Dinitro- 
4-methoxy<l-vinyl-benzol (Bd. VI, S. 663) gebildet (Ein„ Gr., A. 848, 367). Methyl&ther- 

E -oumars&ure wuxl durch 6-stdg. Erhitzen mit Waaser oder 20®/oiger Natronlauge auf 176® 
ia 180® nicht Verftndert (Ro., B. 41, 1997). Beim LOaen in warmer konz. Schwefels&ure 


tiitt eine hdlgelbe, dann purpunote F&rbung ein (Ro.). 

NaCioH,0,. Krystalliniach (Pe., Soc. 81, 409; J. 1877, 792). - AgCioH.O,. Nieder- 
achlag (Pe., Soc. 81, 410; J. 1877, 792), 

Aoetyl-p-oumarsEure <iiH|p 04 == CHa CO O C4H4 CH;CH CO|H. B. und DarH. a. 
im Artikel p-Cumars&ure. — (aus heiBem Waaser). Schmilzt zwiaohen 200® und 206® 

zu einer triioen Fliiaai^eit, welche bei weiterem Erhitzen klar wird; beim Erkalten der klaren 
Schmelze verwandelt sich ein Teil in eine anisotrope, doppeltbrechende Fliisaigkeit, ein Teil 
eratarrt kiyatallinisch in der gewOhnlichen Weiae (VorlXnder, B. 80, 808). Sublimiert 
unzeraetzt achon vor dem Schmelzen; fast unlOalioh in kaltem Waaser, CHCI3 und Benzol, 
lOalich in Alkohol, Ather und Eisesaig (Tiemann, Hebzfeld, B. 10, 66). 

p.Cumar8Aupe.0.esBlg84ure CUH10O5 = HO.CCH,OC^4CH:CHCO,H. B. 
Durch Kochen von 4-Formyl-phenoxyessig8&ure (Bd. VllI, S. 74) mit waaserfreiem Natrium- 
aoetat und Esaiga&ureanhydrid (Elkan, B. 10, 3046). — Warzen (aus Wasa^). Sehr achwer 
Idalioh in kaltem Waaser, leicht in Alkohol, Ather und Eisesaig, schwerer in CUCls. 
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p-Ouxnarsaure-methylester C^ioOs = HO C«H4 CH:CH COj CH3. B, Aus p-Cu- 
man&ure mit Methylalkohol und HCl (Zinckb, Leisse, A, 822, 224). Duroh BehandluDg 
von p-CumarB&ure-chlorid mit Methylalkohol (H. Meyer, M, 22, 433). — WeiBe Nadeln 
(aus heiBem Wasser). F : 126® (H. M.), 137® (Z., L.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eis- 
essig, schwer in Benzol (Z., L.). 

Methylather-p-oumarBaure-methyleater CH3 • O • C4H4 • CH : CH • CO, • CH3. 

B. Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. p-Cumarsaure mit 2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 MoL- 
Gew. Kaliumhydroxyd in Methylalkohol am RiickfluBkuhler (Will, B, 20, 300) oder im 
gesohlosaenen Rohr auf 140® (Eioel, B. 20, 2531). Aus Methylather-p-cumarsaure-chlorid 
und Methylalkohol (Perkin, 80c, 89, 439). — UnregelmaBige Tafeln (aus Alkohol). F: 89® 
(P.), 90® ( W.). Kp; 303® (P.). Leicht Idslich in kochendem Alkohol, viel weniger in kaltem (P.). 


Methylatheir-p-oumara&ure-athylester Ci,H,403 == CH3 0 C4H4 CH:CH C0,-C,H5. 
V, Im &ther. K&mpferiaOl (van Romburgh; vgl. Schimmel & Co., C. 1900 II, 970). Im 
Rhizom von Hedychium spicatum (Thresh, Pharmacevi. Joum. and Transact [3] 16 , 361 ; 
B, 17 Ref., 583). — B. Aus Aniaaldehyd mit Essigsaureathylester und Natrium (Vorlander, 
A. 294 , 295; Reychlsr, Bt [3] 17 , 511). Aus Anisaldehyd durch Behandlung mit Brom- 
essigs&ureathylester und Zink und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit feuchtem Ather 
(Bunok, IK. 41 , 461; C. 1909 II, 819). - Pl&ttchen (aus Alkohol). F: 48-49® (V.), 49-50® 
(B.). Kpi*,: 245® (V.); Kp: 315® (Re.). I)?: 1,0508; n^: 1,54726; n^: 1,58240; n^: 1,61002 
(Eijkman, C, 1907 II, 1209). — Llefert beim Kochen mit Acetessigeater in Gegenwart von 
Natrium&thylatldsung 2- [4-Methoxy-phenyl]-cyclohexandion-(4.6)-carbonsaure-( 1 )-athylester 

CH. • 0 • C.H. • ‘ (Sy8t.No. 1438) (V.). 

p^Cumarsaure-ohlorid C^HyOtCl = H0‘C4H4 CH:CH‘CC)C1. B. Durch Einw. von 
SOClj auf phCumars&ure (H. Meyer, M- 22 , 433). — Krystallinisch. Geht beim Stehen im 
Exsiccator in eine hochschmelzende Verbindung liber. 

Methyl&ther-p-oumaraaure-ohlorid == CHj O CelL CHrOH COCl. B. 

Aus Methyl&ther-p-cumars&ure mit PCI, (Perkin, Soc, 81, 410). — luystalle. F: 50®. 


Methyllither-p-cumanaure-aniid CjoHuOgN ~ CH3-O C4H4*CH:CH-CO*NH,. B. 
Aus Methylather-p-cumarsaure-ohlorid und alkoh. Ammoniak (J^erkin, Soc, 81, 410). — 
Schuppige Krystalle (aus Alkohol). F: 186®. Schwer Idslich in Wasser. 

p-Cumars4ure«nitril C^H^ON — HO-C^H^^CHiCH-CN. B. Durch Kochen von 
4-Ozy-benzaldehyd mit Cyanessigsaure in Eisessig und Erhitzen der entstandenen 4-Ozy- 
a-cyan-zimts&ure (Syst. No. 1145) im Vakuum (Fiquet, BL [3] 26, 593). — Flussig. Zersetzt 
sich beim Destillieren. 


B.6*l>yod-p-ouznars&ure CjHgOjI, = H0*C4H,I,-CH:CHC03H. B. Durch 
10— ^12-Btdg. Erhitzen von 4 Tin. 3.6-Dijod-4-oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 83) mit 8 Tin. 
Essigs&urewhvdrid und 3 Tin. entw&ssertem Natriumacetat auf 135® und Erw&rmen des 
Reaktionsproduktes in schwach sodaalkalischer Ldsui^ (Paal, Mohr, B. 29 , 2306). — Nad^ 
(aus Alkohol). F; 245® (Zers,). Schwer Idslich in Ather, Alkohol und !^nzol, leichter in 
Eisessig und Essigester. — A^^H^OsI,. Kdmiger Niederschlag. 

Mothylestar CioH-O,!* - HO CeHfli CHcCH COj'OH,. B. Beim Einleiten von 
HCl in die methylalkoholisohe Suspension der 3.5-Dijod-p-cumar8&ure (P., M., B. 29 , 2307). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 107®. Leicht Idslich in Alkohol. ^ 

8-Nitro-p -oumars&nro C^yOjN == HO-C4H,(NOO'CH:CH-CO«H. B. Beim Er- 
hitzen der entsprechenden Methyl&tners&ure (s. u.) mit Eisessig, der bei 0® mit HBr ge- 
sattigt wurde, unter Druck auf 100^ ^Einhorn, Grabfield, A. 248 , 374). — €^be Nadeln 
(aus absol. Alkohol). F: 198®. Di0 Salze sind rot gefarbt. — Liefert in ather. Ldsung mit 
Brom o./5-Dibpom-/?-r3-nitro-4-oxy-ph0nyl]-propion8aure (S. 247). Verbindet sich nicht mit 
HBr. - KjCtH^OtN.* KiystaUinisch. 

Metbyl&thersaure CipHjO^N — CH3*0’C4H3(N03)*CH:CH*C0«H. B. Entsteht neben 
3-Nitro-4-methoxy-l-vinyl-Denzol und 3.1*-Dinitro-4-methoxy-l-vinyI-benzol bei der Einw. 
von Salpetersaure auf Methylather-p-oumarsaure (S. 298); man tragt ^ Methylather- 
p-oumarsaure bei 0® allmahlioh in konz. Salpetersaure ein, failt die Ldsung mit Wasser und 
behandelt den getrookneten RBckstand mit Chloroform; man nbnmt das nierbei Ungeldste 
in verd. Sodaldsung auf und fallt die filtrierte Ldsung duroh verd. Schwefelsaure (Einhobk, 
Grabyielb, a, 248 , 367). Duroh 8-8tdg. Erhitzen von 10 g 3-Nitro-ani8aldeh3rd (Bd. VIII, 
8. 93) mit 14 g Essigsaureanhydrid und 6 g wasserfreiem Natriumacetat auf 140—150® 
(E., Gb., a. 248 , 370). — Gdbe Nadeln (aus Alkohol), farblose Krystalle (aus heiBem 
Wasser). P; 140®. Leicht Idslich in heiBem Wasser, in Alkohol und Ather, schwer in 
CHCl, und Benzol. — Bei der Oxydation mit K]^04 in alkal. Ldsung in Gegenwart von 
Benzol entsteht 3-Nitro- anisaldehyd. Verbindet sich nicht mit HBr. 
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Methylester der Methylathersaure CuHnOcN = CH3*0*CeH3(N02)‘(^*CH*C0|* 
CHa- B. Beim Einleiten von HCl in die methylalkoholiBche Losung der Methyl&tlier-S-mtro- 
P'cumarB&ure (E., G., A, 248 , 372). — Schuppen (aus Alkohol). F: 126®. Leicht loslich 
in Ather. 

Athylester OnHiAN - HO C3H3(NO2) CH:CH 0Oa C2H5. B. Beim Einleiten von 
HCl in die alkoh. Losung der S-Nitro-p-cumarsaure oder beim Erwarmen von 3-Nitro-p-cumar- 
8&ure mit eirier bei 0® gesattigten Losung von HBr in Ather im geschlossenen Rohr auf 80—90® 
(E., G., A. 243 , 376). - Nadeln (aus Alkohol). F: 108,6®. 

Athylester der Methylathersaure C12HJ3O5N = CH3 • 0 • C3H3(N()2) • C-H : GH • COj • 
CjHa. B, Beim Einleiten von HCl in die alkoh. Lbsung der Methylather-3-nitro-p-cumar- 
saure oder beim Erhitzen von Methylather-3-nitro-p-cumarsaure mit einer bei 0® gesattigten 
libsung von HBr in Ather im geschlossenen Rohr auf 80—90® (E., G., A. 243, 373). — Prismen 
(aus ^kohol). F: 100®. 

Methylather>a oder /?-brom-8-nitro-p-oumar8aure CjoHgOgNBr == CH3 • 0 • C3H3(N()2) • 
C2HBr*COaH. B. Beim Eintragen von a.^-Dibrom-^-[3-nitro-4-methoxy-phenyl]-propion- 
8&ure in Kalilauge und Fallen der filtrierten Lbsung mit Schwefelsauro (E., G., A, 243 , 377). 
— Krystalle (aus absol. Alkohol). F; 205®. 

4. p^Oxy^p^phenyl-^eicryladuref ^-Oxy-^zimtHdure C^HgOj = C2 Hr*C(OH):CH‘ 
CO 2H ist desmotrop mit Benzoylessigsaure O^Hg • CO • CHj * CO2H, Syst. No. 1290. 

)5-Methoxy-2nmtsaure CiqHjoOs = CeH5*C(0-CH3):CH*C02H. B . Beim Erhitzen des 
Dimethylacetals der Benzoylessigsaure CeHg*C(0-CH3)2*CH2*C02H (Syst. No. 1290) auf 
ca. 100®, neben Acetophenon-dimethylacetal (Bd. VII, S. 278) CgIL •C(0*CH3)2*CH3 und 
a-Methoxy-st^ol C2H5 C(O CH2):CH2 (Bd. VI, S. 563) (Moureu, Bl , [3] 31. 499). Der 
Methylester (S. 301) entsteht in geringer Menge durch Erhitzen von Phenylpropiolsauremethyl- 
ester mit Natriummethylat in methylalkohoTischer Lbsung zum Sieden, neben dem Dimethyl- 
acetal des Benzoylessigs&uremethylesters (M., C. r. 137, 261 ; Bl . [3] 31. 605) oder aus dieiiem 
Dimethylacetal beim tohitzen auf 175® (M., C. r. 188, 207; Bl . [3] 31, 515); man verseift den 
Methylester mit w&Qr. oder alkoh. Alkalilauge (M., C. r. 187, 261; 138. 287; BL [3] 31, 506, 
621). — Krystalle (aus Methylalkohol). Zersetzt sich von 160® an langsam, bei 190® rasch 
in (i02 und a-Methoxy-styrol (M., C, r. 137, 261; 188, 287; Bl . [3] 31, 499, 625). Kaum Ibs- 
lich in Wasser und Benzol, schwer in Ather, Alkohol und Methylalkohol (M., Bl . [3] 81, 499). 
Sehr bes^andig gegen alkoh. Eisenchloridlbsung (M., C. r. 138, 287). — Wird durch verd. 
Schwefelaaure unter Bildung von Acetophenon verseift (M., C. r. 188, 287). 

)?-Athoxy-zimtsaure CJ,iHi208 = C0H«-C(O*C2Hg):CH CO2H. B. Der Athylester 
(S. 301) entsteht als Hauptprodukt bei der Einw. von etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Natrium- 
ftthylat auf 1 Mol.-Gew. a./S-Dibrom-hydrozimts&ure-athylester (Bd. IX, S. 619) in alkoh. 
Lbsung; man verseift den Athylester mit 4®/oiger w&Br. ^lilauge (Lbiqhton, Am. 20, 136, 
137). Durch Einw. von Orthoameisens&uretri&thylester und Acetylchlorid (Claisen, B. 
20 , 2732; 29 , 1006, 1006; Hbchster Farbw., D. R. P. 80739; ¥rd\. 4 , 1314) oder von Ortho- 
ameisenBauretriathvlester in Alkohol bei Gegenwart von etwas HCl, H,S04, ZnCl2 oder FeClj 
(H. F.) auf Benzoylessigsaure&thylester und Verseifen des gebildeten Athylesters. Der Athyl- 
ester bUdet sich femer beim Erhitzen des Di&thylacetals dee Benzoylessigs&ure&thylesters 
CeH.-0(0*C2H3)2*CH2-C02-C2H3 auf ca. 175®; man verseift den Athylester mit aUcoh. 
Kalilauge (Moureu, C. f..l38, 208, 287; Bl. [3] 31, 616, 621). — Prismen (aus Tetra- 
chlorkonlenstoff). F: 162® (Zers.) (Cl., B. 29 , 1006), 164— 1^® (Zers.) (L.). Unlbslich 
in Ligroin, fast unlbslich in kaltem Wasser, schwer Ibalich in Ather, Ibslich in Alkohol 
(L.). Sehr best&ndig geg^ alkoh. Eisenohloridlbsuiiy; (M., Q. r. 138, 287). — Liefert beim 
Erhitzen unter COt^^twicklung a-Athoxy-styrol CeHg-(^0*C8H5):CH8 (Bd. VI, S. 663) 
(M., C. r. 138, 287; Bl. [3] 81, 626). Durch Behandlung mit Salzsaure bei gewbhnlioher 
Temperatur entsteht Benzoylessigsaure (L.). Bei der Hydrolyse mit verd. ^hwefels&ure 
in der W&rme wird Acetophencm gebildet (M., G.r. 138, 287). — AgCuHnO. (bei 100®). 
Nadeln (L.). - Ca(CuHu08)8 + 8 HjO. Nadeln (L.). 

jS-Fhanon^-aiintsaure ^gHiaO, ==C8H5-C(0-CeH5):CH*C08H. B. Der Athylester ent- 
steht durch Einw. von Natriumphenolat (1 At.-Gew. Natrium in iiberschiissigem Phenol) 
auf (1 Mol.-6ew.) Phenylpropiomureathylester; man verseift den Ester mit alkoh. Kali- 
laoge (Buhemakn. Bsddow, Boc. 11 , 986, 986). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 143® 
(Zero.); schwer Ibslich in Wasser, leicht in Alkohol und Chloroform, sehr leicht in Ather (R., 
B.). — Beim Erhitzen tritt Zerfall in CO, und a-Pheno^-styrol (Bd. VI, S. 663) ein (R., B.). 
Konz. Schwefels&ure spaltet Benzoyiessigs&ure ab (R., Stapletok, 80 c* 77, 1183). — 
AgCuHiiQs. Schwer Ibslich in kaltem Wasser (R;, B.). 

/^-o-Kresoxy-ziintskure CieHi408 = CgH^ • C(0 • C4H4 • CH*) : CH • CO^H. B. Analog der 
/}-Phenoxy-zimtBaure (s. o.) (Ruhbmann, Beddow, 80 c. 77, 987). — Flatten (aus Alkohol) 
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P: 133 — 134® (Zers.). — Beim Erhitzen entsteht a-o-Kjesoxy-styrol (Bd. VI, S. 563). — 
AgCieHiaO,. WeiBer Niederechlag. 

jJ.m-Kresoxy.zimtBaure CieH^Oa^ CeH5 qO CeH4 CH3):CH COaH. B, Analog der 
/J-Phenoxy-zimtsanre (S. 300) (R., B., Soc. 77, 1120). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 
126® (Zers.). Schwer Idslich in Wasser, leicht in Ather, Alkohol ur^d Chloroform. — Beim 
Erhitzen entsteht a-m-Kresoxy-Btyrol (Bd, VI, S. 563). — AgCigHiaOj. WeiBer Nieder- 
sohlag. Wird am Lioht nicht zersetzt. 

jJ-p-Kresoxy-aimtBaure CiaHi403 = CeH5 C(0 CeH4 CH3):CH C02H. B. Analog der 
^-Phenoxy-zimts&ure (S. 300) (R., B., Soc. 77, 988, 989). ~ Nadeln (aus verd. Alkohol). P: 
136—137® (Zers.). — Beim Erhitzen entsteht a-p-Kresoxy-styrol (Bd. VI, 8. 563). — 
AgC,3Hi303 (bei 100®). 

/3-[2.4.Diinethyl.phenoxy].zimtBaure C^H^eOa - CeH^ • C[0 • CeH3(CH3)3] : CH • CO3H. 

Analog der /J-Phenoxy-zimtsaure (S. 300) (Ruhemann, Wbago, Soc. 70, 1187). — Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 121 — 122® (Zers.). — Verliert beim Erhitzen COa unter Bildiing 
von a-[2.4-I)imethyl-phenoxy]-styrol (Bd. VI, S. 563). Wird durch konz. Sohwefelsaure 
vdllig zersetzt. — AgCj^HijOa. WeiBe Fallung. Wird am Licht nicht verandert. 

i?-Thymoxy .2dintflaure O13H30O3 = CeH^ • C [0 • C3H3(CH3) • CH(CH3)a] : CH • CO3H. B. 
Analog der /9-Pheno^>zimt8&ure (S. 300) (R., S(k. 70, 918). — Prismen (aus verd. Alkohol). 
F : 138® (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. — Verliert beim 
Erhitzen CO2 unter Bildung von a-Thymoxy-styrol (Bd. VI, S. 563). — AgCiaHijOj. WeiBer 
Niederschlag. F: 100®. Unldslich in Wasser. 

/3-[a-Naphthoxy]-zimt8aure C^3 Hi 403 — C6H5 C(0 Cj(yH,):CH C02H. B. Man erhitzt 
I Mol.-Gew. a-Naphtholnatrium und 1 Mol.-Gew. Phenylpropiolsaureathylester in Toluol- 
Idsung auf dem Wasserbade und verseift den' gebddeten Athylester mit alkoh. Kalilauge 
(Ruhsmann, Bkddow, Soc. 77, 989). — Nadeln (aus Alkohol). F; 152 — 153® (Zers.). — 
Gibt beim Erhitzen COj ab unter Bildung von a-[a-Naphthoxy]-BtyTol (Bd. VI, S. 607). 

AgCiaH^aOa. 

)?-[2-Methoxy-phenoxy]-zimt8aure C14H14O4 = C4H3 • C (0 • C4H4 • O • CH3) : CH * CO3H. 
B. Analog der /J-Phenoxy-zimts&ure (S. 300) (Ruhemanij, Stapleton, Soc. 77, 1181). — 
Prismen (aus verd. Alkohol). F; 138® (Zers.). — Verliert beim Erhitzen CO* unter Bildung 
von a-[2-Methoxy-phenoxy]-styTol (Bd. VI, S. 772). — Silbersalz. Niederschlag. 

/?-[d-Methoxy-phenoxy]-ziint8aure CieHi404 = CeHa-QOCeHa-OCHalzCH-COaH. 
B. Analog der /J-Phenoxy-zimtsaure (S. 300) (R., Soc. 88, 1134). — Nadeln (aus verd. Alkohol), 
die bei IM® erweichen und bei 110® unter COj-EntwicMung schmelzen. Sehr leicht Idslich 
in organischen Ldsungsmitteln. — Verliert beim Erhitzen unter vermindertem Druck CO, 
und liefert a-[3-Methoxy-phenoxy]-8tyrol (Bd. VI, S. 815). 

^-Methoxy-zimtsaure-methylester CnHuOi = C3H5 • C(0 ' CH3) : CH • CO, • CH3. B. In 
fferinger Menge durch Erhitzen von Phenylpropiolsauremethylester (Bd. IX, S. 634) mit 
Natriummethylat in methylalkoholischer I^sung zum Sieden, neben dem Dimethylacetal 
dee Benzoylessigs&ureinethylesters C4H3*C(0*CH3)3-CH3*C0j*CH8 (Moubeu, C.r. 137, 261; 
Bl. [3] 81, 505) Oder beim Erhitzen dieses Dimethylacetals auf ca. 175® (M., C. r. 138, 207; Bl. 
[3] 31, 515). — Ist vielleicht ein Gemisch der beiden mdglichen Stereoisomeren (M., Bl. [3] 
81, 515). — Farbloses 01 von aromatischem Geruch (M., Bl. [3] 31, 515). KP14: 154— ld5® 
(korr.) (M., C. r. 138, 208; Bl. [3] 31, 515). B®: 1,141; 1,1285; n»J: 1,5547 (M., Bl. [3] 

81, 515). Wird durch alkoh. Eisenchloridldsung nur schwach rot gef&rbt infolge Bildimg von 
BenzoyleesigB&uremethyleeter, durch verd. Schwefelsaure unter Bildung von Acetophenon 
neben w^g Benzoylessigsauremethylester zersetzt (M., C. r. 138, 208; Bl. [3] 31, 515). 

B-Athoxy-zimtsatire-methyleeter C10H14O3 C4H5 C(0 C.H5):CH *C02*CH3. B. Aus 
/^-Chlor-zimts&ure-methylester (Bd. IX, S. 595) und Natriumathyfat in absol. Alkohol (Mul- 
LiEJEN, Dissertation [Lmpzig 1890], S. 48). — Farbloses 01. Kp,,: 209— 211® (korr.). 

) 9 -Athoxy-simt 8 &ure-athyle 8 ter Ci^Hi-Oa = C4H5-C(0-C2H5):CH-C02*C8H5. B. 
Duroh Einw. von etwas mehr ^s 2 Mol.-Gew. Natrium&thylat in alkoh. Ldsung auf 1 Mol.- 
Gew. a./?-Dibrom-hydrozimt8&ure-&thyleBter (Leighton, Am. 20, 136). Durch Einw. von 
Orthoameisens&uretri&thylester und Acetylchlorid (Claisen, B. 26, 2732 ; 20, 1005, 1006; 
HOohster Farbw., D. R, P. 80739; FtxII. 4, 1314) oder von Orthoameisensauretriathylester in 
Alkohol bei G^enwart von HCl, HtS04, ZnCl* oderFeCl, (H. F.) auf Benzoylessigsaureathyl- 
eater. Durch ]&hitzen dee Diaoetals des Benzoyleesigsaure&thylesters auf ca. 175® (Moubeu, 
O. r. 188, 208j Bl [3] 81, 516). - 01. Kp,^: 180® (H. F.); Kpi^: 171-173® (Cl., B. 20, 1006); 
Kpw: 167-168® (korr,) (M.); Kp.: 154-155® (Le.). DJ: 1,087; D«: 1,074; n^: 1,5336 (M.). 
Wird durch alkoh. EisenchloridldsuM rasch rot gefarbt (M.). — Bei Behandlung mit HOI 
in alkoh, Ldeong bei gewdhnlicher xemperatur entsteht Benzoyiessigs&ure (Lx.). Zersetzt 
aioh beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure unter Bildung von Acetophenon (M.). Bildet 
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init Hydroxylaniiii in Methylalkohol 3-I*henyl-i80xazolon-(5) (M., Lazennkc, C, r, 144, 1282; 
BL [ 4 ] 1, 1093). Liefert beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 3-Phenyl-pyrazolon-(5) 
(Sygt. No. ^ 68 ), mit Phenylhydrazin 1.5-Diphenyl-pyrazolon-(3) (Syst. No. 3568) (M., La., 
C,r. 142, 1535; Bl [3] SB, 854, 855). 

^-Plienoxy-Bimtsaiire-athylester C^HjeOg ^ CgHg 0(0* CgHj) : CH • COo - CjH*. B, 
Duroh Einw. von Natriumphenolat (1 At.-Gew. Natrium in iiberschussigem Phenol) auf 
Phenylpropiolfl&ure&thylester (1 Mol.-Gew.) (Ruhemann, Beddow, Soc, 77, 986, 987). — 
Prismen (aus Petrol&ther). F : 73 — 74®. Kp^gi 204 —205®. Leicht loslich in Alkohol und Ather. 

/l-o-KreBOxy-aimtaaure-athyleBter CigHjgOg CgHg CXO CgHg CHgliCH-COg CgHg. 
B, Analog dem ^-Phenoxy-zimts&ure-athvlester (R., B., Soc. 77, 987). — 01. Kpig: 212® 
bis 213®. 

j^.m-KreBoxy-zimtsaure-athylester CjgHigOg CgHg • C(0 • CgHg • CHg) : CH • CO, • CjHg. 
B. Analog dem j^-Phenoxy-zimtsaure-athylester (s. o.) (R., B., Soc. 77, 1120). — 01. 
Kpij: 217®. 

)9-p-Kre80xy-simtBaiire-athyleBter CjgHjgOg = CgHg • C( 0 • CgHg • CHg) : CH • CO, • C-Hg. 
B. Analog dem ^-Phenoxy-zimtsaure-athylester (s. o.) (R., B., Soc. 77, 988). — Nadeln. 
F: ca. 73®. Kpio*. 216-217®. 

/9-[^4‘^htn^thyl-phenoxy]-zimt8aiire-athyle8ter CigHj^Og = CgHg- C[0 • CgHgCCHg),] : 
CH'COg-CgHg. B, Analog dem /^-Phenoxy-zimtsaure-athylester (s. o.) (Ruhemann, Weago, 
Soc, 70, 1187). - 01. Kpio: 226-226®. !>«: 1,0946. 

^-Thymoxy-aimtsaure-athyleBter CgiHggOg = CgHg • C[0 • CeH 3 (CH 3 ) • CH(CH 3 )g 1 : CH • 
COj'CgHg. B, Analog dem ^-Phenoxy-zimtsaure-athylester (s. o.) (R., Soc. 70, 918). — 
GelblioheB 01. Kp^: 218-219®. 

/?-[a-Naphthoxy]-aimt 8 aure-athyleBter CgiHjgOg = C^ 5 *C(O C,oH 7 ):CH COj CgHij. 

B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. a-Naphtholnatrium und 1 Mol.-Gew. Phenylpropiols&ure- 
ftthylester in Toluol (R., Beddow, Soc, 77, 989). — Gelbliches 01. Kpigi 270®. 

^•[ 2 -Methoxy-phenoxy]- 2 dimt 8 aure-athyleBter C^gHigOg CgH 5 C( 0 »CgH 4 0*CHs): 
CH-COg-CgHg. B. Analog dem /^-Phenoxy-zimtsaure-athylester (a. o.) (R., Stapleton, 
Soc, 77, 1180). — Aromatisch riechendee 01. Kpjg*. 230—231®. 

^•[d-Methoxy-ph 6 noxy]- 2 dmt 8 aure-atliyle 8 ter CtgHig ()4 — C 4 H 3 C(0 C 4 H 4 0 CH 3 ): 
CH’COg-CgHg. B, Analog dem /^-Phenoxy-zimtsaure-atnylester (s. o.) (R., Soc, 88 , 1134). 
- Gelbee 01. Kpi,: 232-234®. 

/?-t8.5-Diathoxy-phenoxy]-zimt8aure-athyle8ter CgiHj^Og = C 4 H 5 -C[ 0 C 4 H 3 ( 0 * 

C, H 4 )g]:CH-COj‘C 2 H 4 . B, Analog, dem ^-Phenoxy-zimtsaure-athylester (s. o.) (R., Soc. 
88 , 1135). - Zahes gelbea 01. Kpi,: 263-264®. 

/^-Aoetoxy-zimtsaure-athylester C 13 H 14 O 4 == C 4 H 3 • C(0 • CO • CHj) : CH • COg • CgHg. B. 
Neben anderen Produkten bei der Einw. von Acetylchlorid auf Kupferbenzoylessigester 
(Bernhabd, a, 282, 164), — Nadeln (aus Ligroin). F: 27—28®. Kp^: 176®(geringe Zers.). — 
Wird von Natrium&thylat in alkoh. Losung bei 0 ® in Essigester und Natriumbenzoylesaig- 
s&ure&thylester zerlegt. Reagiert mit der lU^uimolekularen Menge Phenylhydrazin unter 
Bildung von i^mm. Acetylphenylhydrazin und Benzoylessigsaureathylester. 

P - [CarbBthoxy - oxy] - sdmtaaure - athylester , [fi - Oxy - zimtsaure - athyleater] - 
O-oarbonBaureathyleBter C 44 Hxe 05 = CeH^ QO-COg CgHgliCH COg CgHg. B, Neben 
Benzoylmalonsaurediathylester aus Natriumbenzoylessigester und Chlorameisensaureathyl- 
ester in Gegenwart von Ather (B., A, 282, 169). — Dickes gelblichee Ol. Kpi^; 200 —202® 
^eringe Zersetzung). Nicht fliichtig mit Wasserdampf. Hie alkoh. LOsung wird durch 
FeClg nicht gefarbt. — Kalte alkoh. NatriumathylatlOsung liefert Natriumbenzoylessigester. 
Phenylhydrazin readert unter Bildung von 1.3-t)iphenvl-pyrazolon-(5), N-Phenyl-hydrazin- 
N^-carbons&ure-ath 3 ae 8 ter (Syst. No. 2040) und Benzoyleesigester. 

)?-Fhenoxy-Biint8aure-amid CigHijOgN = CgH 5 C(0*C4H4):CH C0 NH.. B. Beim 
Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Phenolnatrium in iiberschussigem Phenol mit 1 Mol.-Gew. Phenyl- 
propiols&ureamid (Bd. IX, S. 636) auf 140® (Moureu, lIzbnnsc, C, r, 142, 895; Bl, [3] 85, 
537). — Mikroskopische Stabchen oder Prismen (aus Methylalkohol). F: 195—197®. Ziem- 
lich iBslioh in kaltem, leicht in heiSem Alkohol, Methylalkohol, Aceton, Chloroform, sohwer 
in Benzol, sehr wenig in siedendem Ather, unlBslioh in Ligroin. — Wird durch 10®/oige Schwdel- 
s&ure auf dem Wasserbade in Acetophenon und Phenol gespalten. 


^.o-Kre8oxy-ziint84ure-amid CjeHijOtN = C 4 Hg-C(O C 4 H 4 CH,):CH-CO NH 




Prismen (aos Methyialkohol). F: 168*. Ziemlioh Idslich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol, 
Methylalkohcd, Aceton, Chloroform, sohwer in Benzol, selir wenk in aiedendem Ather. — 
Wird duroh heifle 10*/,ige Schwefdiriiure in Acetophenon und o-Kresol gespalten. 
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jJ.r2.Methoxy.phenoxy].aimtaaure.amid CieHuOjN = C(0 • • O • CH,): CH • 

CO'NHt. Analog dem /?>Pheiioxy-zimt8&ure-ainid (S. 302) (M.» L., C. r. 14% 895; Bl, 
f8] S6» 538). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 158*. Zie^ich lOelioh in kaltem* loioht 
m heiOem AlkohoU MethyliJkoholy Aceton» Chloroform, sohwer in Benzol und siedendem 
Ather, aehr wenift in Ligroin. — Wird durch 10®/oige Sohwefels&ure auf dem Wasserbade in 
Aoetophenon und Guajacol gespalten. 

/J-Methoxy.aimta&ure.nitrU C10H9ON = C.H5 C(O CH3):CH CN. JB. Durch Er- • 
hitzen von 1 MoL-Gew. Phenylpropioli^urenitril (Bd. IX, S. 636) mit 2 Mol.-Gew. methyl- 
alkoholisoher Kalilauge (M., L., C. r. 142, 339, 340; BL [3] 36, 529). — Ist vielleioht ein 
Gemisch von 2 Stereoisomeren. KP14: 159 — 166®. Df : 1,082. — Wird durch 1 ®/oigo Schwefel- 
8&ure leicht in Benzoylessigs&urenitril und Methylalkohol gespalten. 

/?-Athoxy.*lmtB&ur6.nltril CiiH„ON - C9H5 C(O C.H9):CH CN. B, Analog dem 
^-Metho^-zimtB&ure-nitril (s. o.) (M., L., C.r. 142, 340; BL [3] 36, 530). — Ist vieQeicht 
ein Gemifloh von 2 Stereoisomeren. Kpi^: 166—173®. 1,049. — Bpaltet aich unter dem 

EinfluB von l®/oiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade leicht in Benzoylessigs&urenitril 
und Alkohol. 

/J-Propyloxy-almte&ura.nitril Ci^H^ON = • C(0 • CH* • CH, • CH.) : CH • CN. B. 

Analog dem /^-Methozy-zimta&ure-nitril (s. o.) (M., L., C. r. 142, 340; BL [3] 36, 530). — 
Ist vielleicht ein Gemisoh von 2 Stereoisomeren. Kp^,: 184—190®. DJ*; 1,030. — Wird 
durch l®/oig© Schwefels&ure in Benzoylessigs&urenitril und Propylalkohol gespalten. 

/^-Fhenoxy-simteaure-nitril Ci.HuON = CeHj QO CeHjliCH CN. B. Durch Er- 
hitzen von 1 Mol.-Gew. Natriurophenolat in uberschiissigem Phenol mit 1 Mol.-Gew. Phenyl- 
propiols&urenitril auf 140® (M., L., C. r. 142, 451 ; BL [3] 86, 533). — Blattchen (aus Methyl- 
alkohol). F: 85 — 86®, Leicht Idslich in Ather, Aceton, Benzol, Chloroform, weniger in Alkohol 
und Methylalkohol, schwer in kaltem, ziemlich in heiBem Ligroin. — Wird bei 12-8tdg. Kochen 
mit alkoh. Kalilauge teils in /J-Athoxy-zimts&ure-nitril verwandelt, teils in Aoetophenon, 
Phenol, NH9 und CO2 gespalten. 

d-o-Kresoxy-aiints&ure.nitiil CieHi^ON = C.Hs-qO CeH. CHaliCH CN. J5. Ana- 
log dem )3-Phenoxy-zimt8&ure-nitril (s. o.) (M., L., O. r. 142, 451; BL [3] 36, 533). — Prismen 
(aus Methylalkohol). F; 104—105®. Leicht Idslich in Aceton, Benzol, Chloroform, weniger 
in Ather, Alkohol und Methylalkohol, schwer in kaltem. ziemlich in heiBem Ligroin. 

)3-Thyxnoxy-ElmtB&ure.nltril = C8H. C[O C9H3(CH3) CH(CH3)9]:CH CN. B. 

Analog dem /?-Phenoxy-zimts&ure-nitril (s. o.) (M., L., C, r. 142, 451; BL [3] 36, 534) — 
Kpu: 226-229®. W: 1,054. 

^-[S.Methoxy-pbenoxyl-simtsaure-nitril = C4H5*(X0-CgH4'0*CHa):CH • 

CN. B, Analog dem /?-Phenoxy-zimts&ure-nitril (s. o.) (M., L., C. r. 142, 451; BL [3] 86, 
534). — Bl&ttchen (aus Methvlalkohol). F: 90—91®. Leicht Idslich in Ather, Benzol, Aceton, 
Chloroform, schwer in Alkohol und Methylalkohol, sehr wenig in Ligroin. 

^•Fhenylmeroapto-xinits&ure CiftH^O^S = C4H5*(;j(S*C«H3):CH CO^. B, Der 
Athylester (s. u.) entsteht aus molekularen Mengen Tbdophenolnatrium und Phenylpropiol- 
s&ure-&thyle6ter; man verseift den Ester durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (Ruhbmskk, 
Staplxton, 80 c, 77, 1181, 1182). — Nadeln (aus Alkolml). F: 163® (Zers.), Fast unldslich 
in Wasser, leicht Idslich in Ather und Alkohol. — Kupfersalz. Hellgniner Niedersohlag. 
— AgCi^HiiO^S. WeiBer Niedersohlag. 

Athylester CiyHi.OtS = C4H3-C(S C4H5):CH C04 C9H5. B. s. o. bei der S&ure. — 
Gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 95—96®; leicht Iddich in Ather und heiBem Alkohol 
(R., St., 80 c. 77, 1181). 

5. a^Oxy-fi-^henyl»€usrylBduref a^€kMyy->zifntsdure C^gOj = C4H4-CH:C(OH)- 
COjH ist desmotrop mit Phenylbrenztraubens&ure CgHg-GHj-CO-COjH, Syst. No. 12W. 

a-Fhenoxy*slmt8&ure == C4H5*CH:C(O*C0H5)*CO*H. B. Durch Erhitzen 

von 10 Tin. phenoxyessigsaurem Natrium mit 8 Tin. Benzaldel^d jmd 28 Tin. Essiss&ure- 
anhydrid auf 150—160®; man entfemt gleichzeitig gebildete Zimtsfture durch Auskochen 
mit Wasser (Oolialobo, G. 10, 483; J. 1880, 875). Der Athylester entsteht durch Behand- 
lung von Phenoxyessig^ure&thylester und Benzaldehyd mit Natrium in Gegenwart von 
Ather, neben )J-oxy-a-phenoxy-)J-phenyl-propionsaurem Natrium; man verseift den Athyl- 
ester mit kalter alkoh. Kalilauge (Stobbmsb, Kipps, B. 38, 1956). a-Phenoxy-zimts&ure 
bildet sioh beim Erhitzen von a^henoxy./?-acetoxy-/?-phenyl-pPopionsfture mit Acetanhydrid 
(8t., Ki., B. 88, 1957). Durch Oxydation von a-Phenoxy-a-benzal-aceton (Bd. VlII, 
S. 133) mit Natriumhypoohloritldsung (St., Wbhln, B. 36, 3555). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 179-180®(0o.), 181® (St., Ki., B. 38, 1956), 181-182® (Bakukik, G. 8011, 
372). Sehr wenig Idslich in Wasser, leicht in warmem Alkohol (Go.), IdsHch in Benzol zu 
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0,5% (St., Ki., B, 88, 1956). — Spaltet beim Erhitzen auf 260® CO* und CO ab unter Bildung 
von ^Phenoxy-styrol (Bd. VI, S. 564) und Phenylesaigsaurephenyleeter (Sr., Bissxkbach, 
B. 88, 1958; vgl. Sr., Ki., R. 80, 4010 Anm.). Bei der Behandlung mit Brom bildet sioh 
a-[4-Brom-phenoxy]-zimt8&ure (a. u.) (Vandsvsldb, C, 1899 II, 92). Bei der Einw. von 
Phosphoipentozyd entsteht [a-Phenoxy-zimtafturej-anl^drid (S. 305) (Ba., G. 8011, 355). 
— AgCi^HuOs. Priamen (aua Waaaer) (Oo.). — Ba(Ci 5 llu 05 ), + 10 HjO (Ba., Q. 80 11, 373). 

a-[4-Brom-phenoxy]-Biint8aure CjjHiiOjBr = CeH 5 *CH:C(C)-CeH 4 Br)-CO,H. B, 
Beim Erhitzen einea Gemiachea von 4 -brom-pnenoxye 8 aig 8 aurem Natrium und Ben^^dehyd 
in Gegenwart von Eaaiga&ureanhydrid (Vandbvbldb, C. 1899 II, 92). Beim Bromieren 
von a-Phenoxy-zimts&ure (V.). — KryataUflitter (aua Benzol). F: 191®. Sohwer lOalioh 
in Waaaer. 


a-o-KreBOxy-admts&ure C 14 H 14 O 3 = C 4 H 5 *CH:C( 0 *C 4 H^CJH 3 )'C 04 H. B. Bei mehr- 
•tiindigem Erhitzen von o-kreeoxyeaaigaaurem Natrium mit Benzaldehyd und Eaai^ure- 
anhydnd auf 160® (Oolialoro, Forte, O . 20, 506). — Priamen (aua verd. Alkohol). F: 
167—168®. Sehr leicht lOalich in Alkohol, weniger in Ather, Chloroform und Benzol, faat 
unlOalioh in Petrol&ther. — AgCi 4 Hij 03 . Niederachlag. — Ba(Ci 4 Hi 303)3 + H|0. Kry- 
atalle. Wenig Idalich in Waaaer. 

a-m-E^resoxy-simta&ure Ci 4 Hi 408 = C 4 H 3 *CH:C( 0 *C 4 H-*CHj) C0|H. B, Analog 
der a-o-Kreao^^-zimta&ure (a. o.) (O., F., Q. 20 , 609). — Naaeln. F: 166®. Sehr leicht 
lOaiich in Alkohol und Ather. — AgCi 4 Niederachlag. 


a*p-Kre8oxy-Bimt8&ure = C 4 H 5 *CH:CJ( 0 *C^ 4 *CH 8 )*C 03 H. B. Analog der 

a-o-Kr^zy-zimts 5 ure (a. o.) (O., F., G. 20 , 610). Der Athylester (a. u.) entateht durch 
Behandlung von p-Kreaoxyeaaigaaureathyleater und Benzaldehyd mit Natrium in Gegenwart 
von Ather, neben ^-Oxy-a^-kreaoxy-/?-phenylpropions&ure; man veraeift den Athylester 
mit alkoh. Kah (Stobrbo^, Bibsbnbach, R. 88 , 19^, 1967). Duroh mehratiindigea Erhitzen 
von ^-Oxy-a-p-kreeoxy-/J-phenyl-propionaaure mit ubersohiiasigem Aoetanhydnd auf 160® 
(St., B., R. 88 , 1966). — Kiyatalle (aua verd. Alkohol). F: 169—160® (0., F.), 166® (St., 
B.). Leicht Idalich in Alkohol, Ather, Benzol, achwer in helBem Waaaer (St., B.). — Sp^tet 
beim Erhitzen auf 260—270® CO. und CO ab, wobei ^-p-Kresoxy-atyrol, (nicht rein iaolierter) 
PhenyleaaigB&ure-p-tolylester und eine Verbindung (^ 3 Hi 408 (a. u.) entatehen (St., B.). — 
AgC^jHijOj (O., _ _ _ 

Ireaoxy -phenyl- a thy lenoxyd 
R. Durch Erhitzen von a-p-Kresoxy-zimta&ure auf 260—270®, 


jrnenyie 8 aigBaure-p-u)iyiesi^ una erne veroinc 
AgCX.HigOj (O., P.). 

Verbindung Ci 5 Hi 40 g (vielleicht p-Ki 

B.D«n,hErhit: 


neben j^-p-KLieaoxystyrol und (nicht rein iaoliertem) Phenylesaiga&ure-p-tolyleater (Stoebmbr, 
Bibseitbaoh, R. iSt 1968). — Nadeln (aua Alkohol). F; 62®. Kpu: oa. 184®. Leicht Idalich 
in Ather, Benzol, Chloroform, ziemlich in Alkohol, achwer in Petrolather, Ijigroin. — Gegen 
Brom und KMnOg aowie gegen alkoh. Kalilauge bei 180® bestandig. 

a.Thyinoxy.Himt 8 iiureC:i 3 Hjo 03 = CeH 3 CH:C[O C 4 H 3 (CH 3 ) CH(CHs)g] COgH. R. Bei 
6-atdg. Erhitzen von 92 g entw&aaertem thymoxyeasigaaurem Natrium, 43 g Benzaldehyd 
und 180 g Eaaiga&ureanhydrid auf 160—160® (Nicoteba, O, 19, 367). — Nadeln (aua Alkohol). 
F: 136®, Sem lehsht Idslioh in Alkohol und Ather. — AgCigHigOg. Niederachlag. — 
Ba(CigHigO,)g + 2V*HgO. Nadelchen. 


a - Sugenoxy - slmts&ure 
COgH. R. Bei mehratiindigem Erl 


Lirhitzen 


4 == C4H3CH:C[OCeH3(OCH3)(CH,-CH:CHg]- 
von 1 Tl. trooknem eugenolglykolaaurem Natrium 


(Bd. VI, S. 967) mit Benzalaehyd und 4 Tin. Eaaigaaureanhydrid auf I 60 ® (DIenozza, O, 28 I, 
667). — Priamen. F: 142®. Schwer Idalich in kaltem Benzol, unldalich in Waaaer und Eia- 
essig. — K^atalle (aua Alkohol). 1 Tl. Idat aich in 182 Tin. Waaaer. — 

AgCigHi 704 . Niederachlag. — Ba(CigH, 704 )g + Vt ^*0. 

a-Phenoxy-sdmtsliure-methyleBter Ci 4 Hi 403 = GeH. • CH : C(0 • CgH.) * CO* • CH,. R. 
Aua dem Silbeiaalz der a-Phenoxy-zimts&ure mit Methyljodid in Methylalkohol (Bakunin, 
G. 8011, 375). — Kiyatalle (aua Petrol&ther). F: 60—61®. 


a-o-KreB0xy-zixnt8au^-methyle8ter CjYHjgOs = C4H5 • CH : C 5(0 • C4H4 • CH,) • CO* • CH,. 
R. Beim Erwtanen gleicher Teile von a-o-krmxy-zimtaaurem SilW und Methyljodid auf 
dem WfusNS^bade (Ooliax«ob6, FcmrE, G. 20, 507). — Blattchen (aua verd. Alkohol). F; 61®. 
Sehr leicht Idslich in Alkph^l und Ather, achwer in Benzol, unldalich in Waaaer. 

a-PhenoxyVsimtaaiire^&thyleBter C17H14O, = C4H5 CH:( 3 ( 0 ‘C,H.) C0,*C,H5. R. 
Aua Phenoxyeaaig^ter, Bbnzaldehyd und Natrium bei Gegenwart vonA^er, neben ^-oxy- 
a*phenoxy^-phenyl-propionaaurdm Natrium (Stoermer, Kj^pe, R. 88 , 1966; St.. K.. B. 88 , 
3082), - F: 48,6*; 212-213* (St., K., B. 88 , 1966). 


a-p>Kr« 80 zy-Bimt 8 iure-ftt^lester C!,gHi.0, = C,H.-CH;C5(0-C,H4-CH,)-00,'CgHj, 
F. a o. bei o-p-Kiesozy-zimtia&itH). — Kiyatalle. F: 71*; Kp^: 221*; ziemlich sohwer 
Iflslioh in Ligroin (Stokrmbr, Birsbnbach, B. 88, 1966, 1967). 
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a-Phonoxy-aimtsaure-phenylester = CeHj * CH ; 0(0 • C,H ,) • B, 

Aus der in Chloroform gelOsten a-Phenoxy-zimtsaure duroh kurzes Koohen mit Aenol nnter 
Zusatz von P 1 O 5 (Bakunik, O. 8011, 376). — Kryertalle (aus Alkohol). F: 107—108®. 

[a-Phenoxy-«imt8iiure]-anhydpid = [CeH5-CH:C(O CeH5) CO]^. B. Bei 

Einw. von PfOe auf die ChloroformlOsung der a-Phenoxy-zimts&ure (B., O. 80 II; 365). — 
Nadeln (aus Alkghcl). F: 110—111®. Ldelich in Alkohol, Aceton, Benzol. 


o-Sulfhydryl-aimtBaure, a-Meroapto-zimtaaure C^,0,S = C^SH) -00,11 

ist desmotrop mit Phenylthioacetylameisensaure C,H,-CH, -OS -00,11, Syst. No. 12W. 

a-Benaylmeroapto-aimtsaure CiaHi^,S = CeH5 -0H:0(S 0H, O,H,) -0O,H. B. Durch 
Schutteln von a-Meroapto-zimts&ure (Syst. No. 1290) und Benzylchlorid mit 10®/QigerNatron- 
lauge (Akdbbasch, O. 1890 11, 806). — Nadelchen. F: 109®. Leioht lO^lioh in Alkohol, 
l6such in heifiem Wasser. 


a - [Aminoformyl - meroapto] - simtsaure a - Carbaminylmeroapto - oimtaliure 
CioH,0,N8 = CeH;j-CH:(XS*CO-NH,)-OOj|H B. Das Natriumsalz entsteht beim Ver- 

/S OH, 

mischen von 1 Mol.-Qew. SenfOlessigsaure (Syst. No. 4298) mit etwas mehr als 


1 Mol. -(lew. Benzaldehyd und 1 Mol.-Gew. Atznatron, gelost in wenig Wasser, unter Hin- 
zufiigen von Alkohol ( Andre asch, M. 10, 73). — Nicht in freiem Zustand bekannt. — 
NaC^oHgOjNS + 1V|H,0. BlRttchen. F: 1^® (Zers.). Schwer loshch in kaltem Wa..eer 
und in starkem Alkohol. — Beim Versetzen mit Salzsaure entsteht BenzalsenfOlessigs&ure 

(Syst. No. 4298). 


a - [Xminoaminomethyl • meroapto] • simteaure , a - Guanylmeroapto • zimteaure 

Oi 0 HioOj|N,S = OaH, - OH : <?|^^0(NH,) : NH] - 00,H. B, Man vermischt gepulvertes Pseudo- 

thiohydantoin (Syst. No. 4298) mit dem gleichen Gewicht Benzaldehyd 

in wenig Wasser, dbt etwas Natronlauge hinzu, um das Pseudothiohydantoin zu Idsen, und 
Alkohol, um den Benzaldehyd zu lOsen; nach 1 — 2-tagigem Stehen faUt man die LOsung 
durch Wasser (Andbbasch, M, 8, 421). — Schiippohen (&n» Alkohol). UnlOslioh in Wasser; 
lost sich in Natronlauge und wird daraus durch Es^s&ure in Nadeln gefallt (A., M, 8, 421). 

— Zerfallt beim Kochen mit konz. Salzs&ure in NH4OI und BenzalsenfOlessig^ure 

g Q . 0 JJ , 0 JJ 

OC<^Nh 00 * * (Syst. No. 4298) (A., M. 10, 76). Bei langerem Kochen mit Natron- 

lauge wird Benzaldehyd abgespalten (A., M. 8, 422). 

Dietyryleolfid-dioarboneaure CjaHja^S == [0aH,-0H:0(CO,H)],S. B, Durch *A- bis 
1-stdg. Erhitzen eines Gemisches von 15 g Thiodiglykolsaure (Bd. Ill, 8. 253), 20 g Benz- 
aldehyd, 40 g Esaigs&ure&nhydrid und 5—10 g geeohmolzenem Natriumacetat am RuckfluO- 
ktihler; man reini^ die Verbindung durch j^ystallisation dee Natriumsalzes (Lov^n, B. 
18, 3242). — Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich beim Schmelzen. UnlOslich in Wasser, 
ziemlioh leicht lOslioh in Alkohol, Chloroform, sehr leicht in Ather. — Beim Erhitzen mit der 
doppelten Menge Brom im EinsohluBrohr auf 100® entsteht ein Dibromderivat (\iH,,04Br|S ( ?). 

— Na,C|,H|,04S + 2Vi H,0. An der Luft verwittemde Tafeln. Fast unlOslicm in xonz. 
SodalOsung. 

Diatyryldisulfid-dioarbons&ure C!|jHi404S, = [C4H«-CH:C((^0,H)*S— ],. B, Beim 
Versetzen einer LOsung von a-Mercapto-zunts&ure (Svst. No. 1290) in CS, abweohselnd mit 
Jod und Wasser (Bondzyi^ski, M. 8, 361). Entsteht auch bei der Einw. von Brom auf 
a-Mercapto-zimts&ure (B.). — Gelbe Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). F : 179®. Leicht lOslich 
in Alkohol und Ather, schwieriger in Benzol, fast unlOslich in Ligroin. — Na,^,Ht|0|S.. 
Orangegelber, flookiger Niederschlag. Leicht Idslich in Wasser, fast unlOsHch in Alkohol. 

a-Phenylsulfbn-aimta&tire-nitril Ci«Hi|0,N S = C4H, * CJH : C( SO, • C^Hr) • CN. B. Aus 
Phenylsulfon-essigs&ure-nitril (Bd. VI, S. ^6), Benzaldehyd und einer Spur NaOH in w&Br.- 
alkoh. LOsung (Troxqer, Prochnow, J, pr, [2] 78, 126). — Nadeln (aus Alkohol). F: 136®. 

a- [4-!Brom-pli6nylEullbn]-EimtBaure-nitril CjjHjpCj^BrS = C4H, • CH : SO, • C,H4Br) - 
CJN. B, Aus [4-Brom-phenylsulfon]-eB8ig8&ure-nitril (Bd. S. 332), Benzaldehyd und wenij 
NaOH in wftur.-alkoh. LOsung (T., P., J. pr. [2] 78, 133). — Nadeln (aus Alkohol). 


wemg 
F; 119®. 


a-p-Tolylaulibn*-aimt8li\ire-nitril 
Aus p-Tolylsulfon-essigs&ure-nitril, Benzal 
LOsung (T., P., J.pr. [2] 78, 129). - Nadeln (aus Alkohol). 

BBILSTB];N's nandbucb. 4. Aufl. X. 


C,«H,,O^S = C4H4-CH:C(SO,-C4Hp-CH,)CN. 
zaldehyd und einer Spur NaOH in w&Br.-al 


F: 114®. 


B. 
alkoh. 


20 
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a-[lSraphthyl-(2)-Bulfon]-srimtBaiire-nitril = OeH^-CH :C(SO,-Ci^ 7 )‘CN. 

B. Aus ^-Naphthylsulfon-esBige&iire-nitril (Bd. VI, S. 662), Benzaldehyd und wenigNaOH 
in wa6r.>alkoh. Ldsung (T., P., J. pr. [2] 78, 131). — Nadeln. F: 122®. 

4-N'itaro-a-phenylsulfon-zimt8aure-nitril Cj5Hio04NgS = 04N*CeH4*(M;C(S0|* 
CeH5)'CN. J5. Aus Phenylsulfon-essigsaure-nitril, 4-Nitro-benzaldehyd und einer Spur 
NaCrk in waBr.-alkoh. Ldsung (T., P., J. ft, [2] 78, 128). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 159®. 

4-!Nita'0-a-[4-brom-phenylBulfon]-zimt8aure-nitril Ci 5 Hj 04 N|BrS== 0|N-C4H4‘CH: 
C(SOj*C4H4Br)*CN, B, Aus [4-Brom-phenyl8ulfon]-e8sig8aure-nitril, 4>Nitro>benzalaehyd 
und wenig NaOH in waBr.-alkoh. Xidsung (T., P., J. pr. [2] 78, 134). — Gelbe Kiystalle (aus 
Essigester + Alkohol). F; 210®. Schwer l^slioh in Alkohol. 

4-N‘itro-a-p-tolyl8ulfon-zlmt8aure-nitril C14H11O4N1S == 0|N • C4H4 • CH : C( SO* • C4H4 • 
CHgl'CN. B, Aus p-Tolylsulfon-essigsaure>nitril, 4 -Nitro- benzaldehyd und wenig NaOH 
in waBr.-alkoh. Ldsung (T., P., J. pr. [2] 78, 130). — Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 198®. 
Schwer Idslich in Alkohol. 

4-Nita?o-a-[naphthyl-(2)-8ulfon]-zimt8aure-nitril Ci4Hi204N|S = 04N*C4H4 *CH: 
C(SO|*Ci(,H 7)*CN. J5. Aus ^-Naphthylsulfon-essigsaure-nitril, 4-Nitro-benzaldehyd und 

WenigNaOH in w&Br.-alkoh. Ldsung (T., P., J. pr. [2] 78, 132). — Gelbe Nadeln (aus Essig- 
ester). F: 187®. Schwer Idslich in Alkohol. 


6. a-^l4:^Oxy phenyl] •acr\ilsd\ire 9 4:-‘i>3cy^atropasdxire C^HgOa = HO-C4H4- 

C(:CHg)C02H. 

4-Methoxy-atropa8aure CjoHigOg = CH3*0‘CgH4 C(:CHg)*C0gH. B, Durch Kochen 
von 4-Methoxy-atrolactinsaure CH 3 ’O CeH 4 *C(CH|)(OH) OOjH (S. 429) mit Essigsaure 
(Bouoault, C. r. 140, 767; Bl, [4] 8, 1034). — Blkttchen (aus Wasser). F: 119—120®. 
Unldalich in Petrolather, schwer Idslich in siedendem Wasser, ziemlich in Alkohol, Ather, 
Benzol. — Geht bei der Einw. von konz. Salzsaure oder 15®/oiger Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade in die Verbindung CgoHgoOg (s. u.) uber. Gibt bei der Einw. von Brom 
4-Methoxy-iktropa8aure-dibromid (S. 269). 

Dimere Verbindung B, Durch Erhitzen von 4-Methoxy-atropas&ure mit 

konz. Salzs&ure oder 16®/oiger Schwefelsaure auf dem Wasserbade (B,, O. r. 146, 767, 844; 
B\, [4] 8, 1035). Durch Erhitzen von 4-Methoxy-atrolactinBaure mit konz. Salzs&ure auf 
dem Wasserbade (B.). — F; 216®, Schwer Idslich in den ublichen Ldsungsmitteln. 

7. p^Oocy-a^phenyl^ficrylBdure^ Phenyl^oxymethylen^eftsigsdure^ B-Oxy^^ 
atropasdure CgHgOg == HO CH;C(C 4 Hg) COgH. 

Phenyl-oxymethylen-eBBigBaure-methyleBter CjoHioOg = HO • CH : C(CgHg)* CO, • CHj 
ist desmotrop mit Phenyl-formyl-essigsaure-methyleeter OHC CH(C 4 H 5 )*COt*CHg, Syst. 
No. 1290. 

Phenyl - aoetoxyxnethylen - essigB&ure • methylester, p - Aoetoxy • atropaatiure • 
jnethyleBter C^gHijOg ^CHg-CO'O’CHrCHCgHJ'COj’CHg. J5. Aus dera-Form deePhenyl- 
iormyl-essigsaure-methyleBters und Essigsaureanhydrid bei 170® (Bishop, Claisbn, Sinclair, 
A. 281, 398). - 01. Kpie 176®. 

Phenyl-oxymethylen-e88ig8aure-&thyle8ter C^iHigO- = HO-CH ;C(C 4 Hg)*COg*CgH 5 
ist desmotrop mit Phenyl-formyl-e8sig8&ure-&thyle8ter OHO'CH(C 4 H 4 )-COg*CgH 5 , Syst. 
No. 1290. 

Phenyl-aoetoxymethylen-eBBiMaure-EthyleBter, ^-Aoetoxy-atropas&ure-Ethyl* 
eater CLgHi 404 = CH, CO O CH:C(C 4 Hg) COg C.Hg. B, Aus der a- oder der d-Form dee 
Phenyl-formyl-essigsEure-kthylesters bei l-stdg. Erhitzen mit wenig liberschtiBBigem Esaig* 
s&ureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 160® (Wislicenus, A, 291, 191) oder bei 
Erhitzen mit Acetylchlorid am RtiokfluBkiihler zum Sieden (I^ohasl, Morphy, A. 868, 
101). — Ol. Kpig: 184® (Wi.); Kpggt 186® (Bbuhl, Ph, Ch. 84, 36). Brechung und Dispersion 
in Benzol, Athylalkehol und Chloroform: Bb., Fh. Ch, 84, 35, 54. 

Phenyl-benzoyloxsmiethylen-eaaigaEure-Ethyleater, d-Benaoyloxy-atropaaEure- 
Athylester C^gHigOg = C 4 H 3 CO O CH;C(C 4 H 5 )*COg C,H 4 . 

C H ’CO'O'C’H 

a) Fitissige Form CuH^O, = *c H -0 C-C“C H Konfiguration vgl. WiSLl- 

cxNus, A. 812, 45. — B. Man suspendiert die reine Natriumverbrndung der a>Fonn dee 
Phenyl-formyl-e88igB&ure-&thyle8ters m absol. Ather und versetzt in der KUte mit der bereoh- 
neten Menge Benzoylchlorid (W., A. 812, 46). — 01. Kp,,: 246—246®. — Bei wiederholter 
Destination f&llt der Siedepunkt, und es findot Umwanolung in die feate Form (S. ^7) 
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statt. Gibt mit Brom das gleiche zersetzliche Dibromid vom Schmelzpunkt 66— 67® wie 
die feste Form. 

C-HsCOOCH 

b) Feste Form 'CnHieO^ = r. xi n nrk r. -it 2“'’ Konfiguration vgl. 

V^(jJl 15 • L/ • UU j • L/2-^6 

WiSLiOKNUS, A, 812, 46). — B. Aus der a-Fonn des Phenyl-formyl-essigsaure-athylesters, 
Natriuzn&thylat und Benzoylchlorid in Ather (Claisen bei W., A. 291, 194). Aus der a-Form 
des Pbenyl-formyl-essi^s&ure-athylesters und Benzoylchlorid in Pyridin (Cl. bei W., A, 201, 
196). Neben der fliissigen Form (S. 396), wenn man bei der Einw. von Benzoylchlorid auf 
die in Ather suspendierte Natrium verbindung der a-Form des Phenyl-formyl- essigsaore-athyl- 
esters nicht kiihlt; in etwas besserer Ausbeute, wenn die Natriumverbindung vorerst in trook- 
nem Ather geldst und die Ldsung zum Sieden erhitzt wird, oder — zu 76 — 80®/o wenn 
Benzoylchlorid auf die in Wasser geldste Natriumverbindung einwirkt (W., A. 812, 47). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 87-88® (W., A. 201, 194; 812, 47). Kpi^: 241-242® (W., A. 
812, 47). — Liefert mit Brom ein unbestandiges Dibromid vom Schmelzpunkt 66 — 67® 
(W., A. 812, 47). 

Phenyl- [8-nitro-benzoyloxymethylen]-e88ig8aure-athyle8ter, [S-Nitro-benzoyl- 
oxyl-stropaeaure-athyleBter CigHijOeN = 02 N CeH 4 C0‘0 CH:C(C«H 5 ) C 0 .*C 2 H.. 

. XT - • X , r. XT r.xT 02N CeH4 CO O C H 

a) Niedngerschmelzende Form CigHijOeN = ^ tt 

O2II5 * O2C * O * 

Konfiguration vgl. Wislicenus, A. 812, 45. — B. Aus aquimolekularen Mengen der Natrium- 
verbindung der a-Form des Phenyl-formyl-easigsaure-athylesters und 3-Nitro- benzoylchlorid 
in absol. -ather. Losung bei niederer Temperatur (W., A, 812, 48). — Kjystalle (aus Essig- 
ester). Monoklin prismatisch (Zibnoibbl, A. 812, 51; vgl. Oroth, Ch, Kr, 5, 662). F: 101® 
bis 102® (W..) Siedet unter 23 mm Druck bei 287 —288® unter teilweiser Umlagerung in den iso- 
meren Ester vom Schmelzpunkt 117—1 18® ( W.). Leicht loslich in Benzol, Chloroform, Alkohol 
und Essigester, schwer in Ather, sehr wenig in Petrolather (W.). Brechung und Dispersion 
in a-Brom-naphthalin: Bruhl, Ph. Ch. 84, 34, 54. — Addiert in Chloroformlosung 2 At.- 
Gew. Brom unter Bildung eines farblosen, nicht krystallisierenden Dibromids (W.). Wird 
in &ther. LOsung durch Phenylhydrazin gespalten, dabei entsteht symra. Phenyl- [3- nitro- 
benzoyll-hydrazin (Syst. No. 2013) (W.). 

O^NC-HaCO-OCH 

b) Hdherschmelzende Form CxaHijOeN ~ rl r. tx 

■ C * L/U2 ’ V/2II5 

Konfiguration vgl. Wislicenus, A. 812, 45. — B. Durch Einw. von 3-Nitro- benzoylchlorid 
auf eine kalte wafir. Ldsung der Natriumverbindung der a-Form des Phenyl-formyl-essig- 
t&ure-athylesters (W., A. 812, 60). Durch Umlagerung des isomeren Esters vom Schmelz- 
punkt 101 — 102® (s. o.) bei wieder hoi ter Destination im Vakuum oder l-stdg. Erhitzen auf 
2(X)— 220® (W., A. 812, 49). — Tafelchen (aus Ather) oder Prismen (aus Essigester). Triklin 
pinakoidal (Zirngiebl, A. 812, 51; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 263). F: 117 — 118® (W.). Destil- 
liert ira Vakuum in kleinen Mengen fast unzersetzt ( W.). Brechung und Dispersion in a-Brom- 
naphthalin: Bbuhl, Ph. Ch. 84, 34, 54. — Liefert in Chloroformlosung mit 2 At.-Gew. Brom 
anscheinend das gleiche, nicht kiyfirtaUisierende Dibromid wie der isomere Ester (W.). Wird 
durch Phenylhydrazin in &ther. Ldsu^ unter Bildung von symm. Phenyl- [3-nitro-benzoyl]- 
hydrazin schwerer gespalten als der isomere Ester (W.). 

Phenyl-oxymethylen-eBsifi^saure-l-menthylester — HO-CH:C(CeH4)- 

COj-CioHi 2 ist desmotrop mit Phenyl-formyl-essigsaure-l-menthylester 0HC CH(C2H5)*C02- 
CioHi,, Syst. No. 1290. 

Phenyl-aoetoxymethylen-eBBigsaure-l-menthylester , ^-Acetoxy-atropasaure- 
l-menthylBBtar CtiHtgO^ = CHa-CO-O CH.-ClC^Hftl-OOg-CioHi,. B. Bei kurzem Er- 
w&rmen deB Phei^l-iormyi-essigs&ure-l-menthylesters mit Acetylchlorid auf dem Wasser- 
bade (Lapwobth, Hann, Boc, 81, 1497). — Nadeln (aus Methylalkohol). F : 51 — 62®. Leicht 
lOalioh in den meisten Ldsungsmitteln auBer Petrolather; unlOslich in verd. Alkalien. — 
Beim Erhitzen mit starker Scnwefels&ure tritt Zersetzung ein. 

Phanyl-baiiBoyloxyinethylan-eBBigrsaure-l-menthyleBter, /9-Beiizoyloxy-atropa- 
aftnra-l-manthylaatar = C4H5 • CO • O • CH : C(CeH5) • CO2 • Ci^Hi^ B. Aus der 

Natriumverbindung des jftenyl-iormyl-essigs&ure-l-menthylesters und Benzoylchlorid in 
w4flr. lAsung (L., H., Soe. 81, 1497). - 01. 

p}xaxiyl«oxyixiatliylan*a8si^Bliu2re-iiitrilC2H70N = HO • CH : QC^H^)* CN ist desmotrop 
mit Phenyl-formyl-esBigB&ure-nitril OHC*CH(C2H5) CN, Syst. No. 1290. 

PhanyI-banBoylox3rinetliylen-essigs&ure-nitril , ^-Benzoyloxy-atropasaure-nitril 
= C2H4*C0-0-CH:QC2H4)-CN. B. Diu-ch Sohiitteln aquimolekularer Mengen 
von Phenyl-formyl-eBsigsAure-nitril und Benzoylchlorid in uberschussiger Natronlauge unter 
Kiihlung (Walther, Schicklbr, J. pr. [2] 56, 340) oder durch Einw. von Benzoylchlorid 

20 * 
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auf die in Ather suspendierte oder in Wasser geloste Natriumverbindung des Phenyl-formyl- 
essigsaure-nitrils (Wislicenus, Wolff, A. 810, 334). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). 
F: 116—117® (Wa., Scm.), 117—118® (Wi., Wo.). LOslich in Benzol, nicht in Petrol&ther; 
unldslich in Alkali; die alkoh. Losung reagiert neutral und gibt mit FeClj Gelbf&rbung 
(Wa., Schi.). 

[4-Chlor-phenyl] -oxymethylen-essigB&ure-nitril CgHeONCl = HO • CH : QC^ILCl ) • 
CN iet desmotrop mit [4-Clilor-phenyl]-formyl-e8sig8&ure-nitriI OHC CH(CeH4Cl)*CN, Syst. 
No. 1290. 


8 . 2 ^lp^OQcy-~vinylJ--benzoh-carhon 8 dure^(l) 92 '-[^^Oxy--vinyl]--benzoesdure 

C^HgOa == HOCH:CHCeH4COj|H. 

Aiihydro-bis-[2-(/?-oxy-vinyl)-benaoe8aure] (P), Bis- [S-oarboxy-atyryl] -ather (P) 
- H0aC C4H4 CH:CH*0 CH:CH C4H4^*C04H(?). B, Bei gelindem Erw&rmen 
von Isocumarin (Syst. No. 2464) mit Sodaldsung (jBabibebobr, Frew, B, 27, 208). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol), Tafeln (aus Alkohol + Benzol). F: 183—184®. AuBerst Idslich in AJkohol, 
schwer in Benzol, sehr wenig in Wasser. Die Ldsung in Alkalien ist gelb. — KMn04 oxydiert 
zu Phthalsaure. Reduziert FEHLiNOsche Ldsung in der Warme. Beim Erhitzen mit verd. 
Salzsaure (8 Tie. konz. Saure auf 8 Tie. Wasser) auf 160® oder mit Essigs&ureanhydrid ent- 
steht das entsprechende Anhydrid CioH,204 (Syst. No. 2769). Beim Schmelzen mit KOH 
entsteht eine Saure (\4 Hiq(C 02H)4 (Bd.lX, S.947). — CuCioHijOj (bei 100®). Kryatallinischer, 
erbsengriiner Niederschlag. In heiflem Wasser mit grungelber Farbe loslich. — AgaCigHijOj. 
Krystallinischer Niederschlag. — PbCigHjjOg. Kiystallinisohe Flocken. 


2. Oxy-carbonsfiuren C10H10O3. 

1 . y^[4^ Oxy^phenylJ-^P-propylen'^a^carbonsduref Oxy^phenyU-^vinyl^ 
essigsdure. 4-Ckcy-8tyryle8sig8dure9 ^•[4^0Qry^benzal]^pr€ppUm8dure CioHiqOj ~ 
H 0 • C4H4 • CH : CH • CH, • COjH. 

Methylathersaure, AniBal-propioneaure C, jHigO, = CH3 • 0 • C4H4 • OH : CH • CH | • 
COjH. B. Entsteht, neben a.d-Bis-f4-methoxy-phenyi]-a.y-butadien (Bd. VI, S. 1038) und 
der a.^-Dianisal-propionsaure (Syst.* No. 1121), bei 30— 40-stdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. 
Anisaldehyd mit 1 Mol.-Gew. bemsteinsaurem Natrium und 1 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid 
auf 120®; man riihrt das Produkt mit Wasser an, iibers&ttigt in der Warme mit Soda, 
schiittelt mit Ather aus, f&Ut die vom a.J-Bi8-[4-methoxy-phenyl]-a.y-butadien abfiltrierte 
alkalisehe Losung mit Salzsaure und kocht den Niederschlag mit Wasser, welches die 
(i - Anisal - propionsaure lost, wahrend a./? - Dianisal - propions&ure zunickbleibt (Fittio, 
PoLiTis, A, 266, 293). Neben anderen Produkten durch Keduktion von AnisaUnilchsaure 
CH3 • 0 • C8H4 • CH ; CH • CH(OH) • COgH ( Syst. No. 1 1 13) mit liberschiissigem Natriumamalgam 
(Bouoault, C, r. 140, 412; A, ch, [8] 16, 301). — Blatter (aus Wasser). F: 106,6® (F., P.). 
Ziemlich schwer lOslich in CSj, leicht in Alkohol, Ather und CHClj (F., P.). — Wird von 
Natriumamalgam in schwach alkal. Losung kaum vertodert (F., P.). Nimmt, in CSf 
suspendiert, bei 0® direkt Brom auf ; das Produkt zerfaUt aber rasch in HBr und )^-Brom- 
y-[4-methoxy-phenyI]-butyrolactonCH3-0*C4H4‘CH-CHBr’CH3'C0(Syst. No. 2510) (F., P.). 

* I 


Bei der Einw. von Jod auf dieLOsung des Natriumsalzes entsteht Jod-)/-[4-methoxy-phenyl]- 
butyrolacton (Syst. No. 2610) (B., A. ch, [8] 14, 164, 174). In Gegenwart eines groBen Ober- 
schusses von Natriumcarbonat liefert Jod /J-[4-Methoxy-benzoyl]-acrylsaure (Syst. No. 1411) 
(B., C. r. 140, 412; A, ch. [8] 16, 302). - AgCuHnO,. Niederschlag (F., P.). - Ca(CiiHi,^03)2. 
4" 2 HjO. Nadeln. Schwer lOslich in kaltem Wasser (F., P.). — Ba(CuHn03)3 + 3 H.O. 
Blatter (F., P.). 

2. a- Oxy-yphenyl-fi-^propylen^^carbonsdure , a^Oxy^-phenyl*vinyle 89 ig^ 
8dure^a-'OQcy^8tyryle88ig8dure^ a^(}xy--P^benzal^propUm8duref atyrylglykolt 
8dure^ Benzalmilch8dure CjoH^Oj = C4H«-CH:CH*CH(OH)-COgH. B. Dureh mehr- 
wochiges Stehenlassen von Zimtaldehyd mit absol. Blaus&ure (Pinker, B. 17, 2010) oder 
Versetzen einer Mischung von Zimtaldehyd und KCN in Ather mit Salzsfture (P^ine, B, 
17, 2113; Pin., Spilker, B, 22, 686) wird Zhntaldehydayanhydrin (S. 309) ^ebildet, welches 
in ather. LOsung durch Salzs&ure unter Kiihlung zu a-Oxy-^-benzal-propions&ure verseift 
wird (Fittio, A. 299, 6). Durch Reduktion der festen Cinnamoylameisens&ure (Syst. No. 
12 96) mit Natriumamalgam in Wasser (Eblknmeyeb jun., B. 80, 25^), neben a-Oxy-y-phenyl- 
buttersaure und anderen S&uren (Bouoault, A. ch. [8] 14, 78), — Darst. Man versetzt die 
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Losung von Zirataldehyd in wenm Ather mit ctwas mehr als dor berechneten Menge gepulvertem 
Cyankalium und trdpfelt unter Eiskiihlung die berechnete Menge konz. Salzsaure ein; man laBt 
das Gemisch eine halbe Stunde unter Ktihlung stehen, gieBt vom Salzbrei ab, schiittelt die 
Lbsung zwecks Entfemung von unverandertem Zimtaldehyd mit Natriumdisulfitldsung, 
hebt nach Absetzen der Disulfitverbindung die athor. LbBung ab, destilliert den Ather ab 
und krystallisiert das zuriickbleibende Nitril aus heiBem CSj oder aus BenzoUdsung um 
(Fimo, Ginsbero, A , 290, 11); zwecks Verseifung lost man 10 g Nitril in 160 ccm Ather, 
versetzt mit konz. Salzsaure in einer Kaltemischung, bis eine homogene Fliissigkeit ent- 
steht, laBt 2— 3 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen, versetzt dann die Masse mit kaltem 
Wasser, schiittelt mit Ather aus, schiittelt den Riickstand aus den ather. Ausziigen zwecks 
Entfemung etwa gebildeten Amids mit verd. Natriumcarbonatldsung, sauert das aU^l. 
Filtrat mit verd. Salzsaure an und krystallisiert die ausgeschiedene Saure aus heiBem Wasser 
um (F., G., Pbtkow, A . 299, 20, 25). — Nadelbiischel (aus siedendem Wasser). F: 137* 
(F., G., A , 299, 21). Leicht Idslich in siedendem, schwer in kaltem Wasser und Ather, fast 
unloslich in Benzol und CSg, unldslich in Ligroin (F., G., A . 299, 21). — Liefert bei der R^uk* 
tion mit Natriumamalgam in Wasser unter Einleiten von CO* /^-Benzal-propions&ure, y-Phenyl- 
buttersaure und geringe Mengen einer S&ure vom Schmelzpunkt 100® (F., Pet., A , 299, 
27). Reagiert in ather. Suspension mit Brom in ChloroformlOsung unter Bildung von ^.y-Di- 
brom-a-oxy-y-phenyl-buttersaure (F., Pet., A , 299, 26). Bildet bei der Einw. von Jod 
auf die L#6sung des Natriumsalzes ^s Jod-a-oxy-y-phenyl-butyrolacton 
CeH 5 CH CHI CH(OH) CO (Syst. No. 2510) (Bou., A , ch , [8] 14, 180). Geht bei 2.stdg. 

6 1 

Kochen mit 6®/piger Natronlauge quantitativ in Benzyl brenztraubensAure iiber (F., Pet., 

A . 299, 28). (^ibt beim kurzen Erwarmen mit 7®/oiger Salzsaure im siedenden Wasserbade 
neben ^-Benzoyl-propions&ure das Lacton CeH^ CiCH CHg CO (Syst. No. 2464) der y-Oxy- 

6 1 

y-phenyl-vinylessigsaure („8tabiles Phenylcrotonlacton“)t bei ca. 4-stdg. Kochen mit 7 ®/oiger 
SfiJzsaure glatt /^-Benzoyl-propionsaure (F., G., A , 299, 23, 24; vgl. dazu Thiele, Sulz- 
BBROEB, A . 819, 199; E,, B . 87, 3126; A . 888, 207; Houben, B . 87, 3981). Liefert beim 
Erwarmen mit Essigsaureanhydrid a-Acetoxy-^-benzal-propionsaure (Th., Su., A , 819, 
208). Bei der Einw. von Essi^ureanhydrid in Gegenwart einiger Tropfen konz. SohwefeL 
saure entsteht da^s Lacton der y-Oxy-y-phenyl-crotonsaure („labiles Phenylcrotonlacton“) 
C^Hj CH CHiCH CO (Syst. No. 2464) (E., B , 87, 3127; vgl. auch H., B. 87, 3982). 

^ — I 

AgCjoH^Oj. Wird am Licht in feuchtem Zustand rasch schwach rosa gef&rbt. Schwer 
lOslich in kaltem Wasser (F., G., A , 299, 22). — Call^ioH^Og),. Krystallwarzen. Sehr wenig 
Idslich in kaltem, schwer in heiBem Wasser, unlOslich in Alkohol (F., G.). — Ba(CioH 9 0,),. 
Schwer lOslich in Wasser (F., G.). 

a- Aoetoxy-^-benaiil-propionBaure Ci • CH : CH • CH( 0 • CO • CH^) • CO jH. 

B . Aus a-Oxy-^-benzal>propionsaure beim Erwarmen mit AcetanhydHd im Wasserbade 
(Thiele, Sulzberger, A. 819, 208). Neben dem Lacton der y-Oxy-y-phenyl-crotonsaure 
(„labilem Phenylcrotonlacton“) (Syst. No. 2464), bei der Reduktion des /3-Brom>a-aoetoxy- 
y-phenyl-butyrolactons (Syst. No. 2610) in alkoh. L6sung mit verkupfertem Zinkstaub untw- 
nalb 10® (T., S., A. 819, 203, 207), — Nadeln (aus Wasser), 1 Mol. HjO enthaltend, welohe 
bei 78—79® schmelzen (bei 76® aintem). Schmilzt wasserfrei bei 90—91®. Leicht Idslich 
in den meisten organischen Ldsungsmitteln, Idslich in heiBem Wasser. — Spaltet beim Destil- 
lieren im Vakuum Essiss&ure ab und liefert das Lacton der y-O^-y-phenyl-vinylessigs&ure 
(„8tabU6B Phenylcrotonmcton''), das besonders bei schneUer Bestillation auch etwas „IabileB 
Phenylcrotonlacton*' enth&lt. Gibt beim Kochen mit Salzs&ure /^-BenzoyLpropions&ure. 

a-Oxy-Z^-benaal-propionsliure-ainid CioHnOjN = CeHj-CHrCH-CHlOHl-CO-NHj. 
B. Als intermedi&res Produkt bei der Darstellung von a>Oxy'^-benzal-propion8&ure (S. 308) 
aus Zimtaldehyd + KCN mit Salzs&ure in kalter &th^. Ldsung (Fimo, Ginsbero, A. 299, 
23). — Bl&ttohen (aus siedendem Wasser). F : 141 ,6® ; leicht Idslich in Alkohol, etwas in warmem 
Benzol und Chloroform, soWer in Ather imd CS^, unldslich in Ligroin (F., G.). — Einw. vqp 
Natronlauge: F., Pxtkow, A. 289 , 33^). 

o-Oxy-^-benBal-propionskure-nltril, Zimtaldehydoyanhydrin Gxi£»ON — C^H^* 
CH:CH*CH(OH) CN. B, und Darst, s. bei a-Oxy-^-benzalj)ropion8aure S. 308—309. — 
Bl&ttchen (aus heiBein^CS|). F: 75® (Peine, B. 17, 2113), 74® (Fittio, Ginsbero, A. 209, 12). 
Leicht Idslich in Alkohol, Benzol, Ather und CHCL, unldslich in IJ^in (Peine). — Liefert 
mit Brom in Chloroform /?.y*Dibrom-a-ozy>y>phenyLbutterS&ure-nitm (E. Fisohxb, Stewart, 

*) Vgl. hiersu die nach dem SohluBtermin der 4. Aafl. dieses Handbuches [1. I« 1910] 
ersohienene Arbeit von Bougavlt, C. r. 156, 237. 
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B. 26, 2556). Wird in ather. Ldsung bei Behandlung mit konz. Salzsaure unter Kiihlung zu 
a-Ozy-/3-benzaI-propion8&ure vereeift (F., G., A. 290. 20). Bei der Einw. einer l^nng von 
trocknem Chlorwasserstoff in absol. Ather unter Kiihlung entsteht das Oxo-di8t3nryl-pyTazin- 

dihydrid C,H5 CH:CH C<^^^}J>C CH:CH C,Hj (Syst. No. 3575) (Me Combik, Pabry, 

Soc, 96, 689). Beim Kochen mit verd. Salzsaure eirf<dgt Bildung von /S-Benzoyl-propions&ure 
und zum Teil Zersetzung in Zimtaldehyd und HCN (F., G., A, 299, 13; vgl. Peinb). Bei all- 
m&hlichem Erhitzen mit Harnstoff auf 96® wird a-Ureido-y-phenyl-vinylessigs&ure-nitril C^Hj • 
CH:CH CH(CN)*NH CO NHj (Syst. No. 1906) gebildet (Pinner, Lifschutz, B. 20, 2353). 

a-Benzoyloxy-J^-benzal-propioneaure-nitril • CH : CH • CH(0 • CO • 

CeH5)*CN. B. Aus Zimtaldehyd, Benzoylchlorid und w&lir. KaliumcyanidlOsung (Francis, 
Davis, Soc. 95, 1406). — Krystalle (aus Alkohol). F: 72—73®. 

a-Oxy-jff-benzal-propenylamidoxim CioHijO.N^ = C^Hj • CH : CH • CH(OH) • C( : NH) • 
NH OH bezw. CeH5 CH:CH CH(OH) C(NHa):N OH. B. Entsteht, neben Zimtaldoxim, 
bei 12-stdg. Stehen einer alkoh. Ldsung von Zimtaldehydcyanhydrin mit salzsaurem Hydroxyl - 
amin und SodalOsung bei 7®; man laSt den Alkohol an der Luft verdunsten und w&scht die 
ausgesohiedenen Krystalle mit Ather (Bobnemann, B. 19, 1612). — Bl&ttchen oder dicke 
Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Fangt bei 136® an, sich zu zersetzen und zerflieBt bei 
141® zu einer schwarzen Masse. Ldslich in Alkohol. 


3. ^-[4- Ojry-phenylJ^a^propyletKL^carbonsdure , Oxy^phenylUcroUm^ 

siiure^ 4^0xy-'p^methyl^'ZimtHdure9 P^Methyh^p^cumar^dure C^^HjoDs = HO* 
CeH4C(CH3):CHCO,H. 

Methylathersaure CuHijOj = CH3*0 CeH4 QCH3):CH C02H. B. Man erhitzt 
4-Methoxy-acetophenon mit Jodessigester und Magnesium in Benzol, zersetzt das Reaktions- 
produkt mit verd. Schwefelsaure, erhitzt den entstandenen )^-Oxy-j5-[4-methoxy-phenyl]- 
buttersaure-athylester auf 160® und verseift den erhaltenen Ester (Schboeter, B. 41, 9, 10). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 166,6®. Schwer Idslich in kaltem Alkohol. 

Athylather8S.ure C12H14O3 ~ CgH^ * O • C3H4 • 0{CH ^) : CH • CO^H. B. Aus 4-Athoxy- 
acetophenon, Jodessigester und Magnesium analog der Bildung der vorangehenden Ver- 
bindung (Sch., B. 41, 10). — Farblose KrystaUe (aus CSj und aus Alkohol). Schmilzt bei 
122,2—122,8® zu einer triiben Flussigkeit, die bei 159,2—159,4® klar wird. 


4. P-Oxy-^-^phenyl^a-^propylen^a^carbonstlure , P-^Oxy-^a-phenyl^a^oton^ 
sddre CjoHioOs — H0 C(CH3):C(C6H5) ’C02H. Derivate, die sich von der desmotropen 
Form CH3*C0'CH(C3H5)-C02H) (a-Phenyl-acetessigsaure) ableiten lassen, s. Syst. No. 1^1. 

/?-Benzoyloxy-a- [2.4-dinltro-phenyl] -orotonsaure-athylester 
CO • O • QCHg) ; C[C6H3(N02)«] * COg * CjHg. B. Aus der Natrium verbindung des a- [2.4-Dinitro- 
phenyl]-acetes8igsaure-&thyle8ters in siedendem Alkohol mit Benzoylchlorid (Bobsche, B. 
42, ^5). — Krystallbl&ttchen (aus Alkohol). F: 142—143®. — Gibt bei der Verseifung mit 
m&Oig verd. Schwefels&ure unter COj-Abspaltung Benzoesaure und 2.4-Dinitro-phenylaceton. 


6. a- [2- Oxy -phenyll ^a^propylen-^P^carbonsduren^ P-'f2-^Oxy-^pheny1f- 
^nsthacrylsduren^ a-8aliciflal--propi€msduren^ 2^0xy~a^methyl^ximtsduren^ 
a-Methyl-o^cumarsdure und a^Methyl^cumarinsdure CiuHvoO* = HO-CJIa- 

CH:C(CH3)C0,H. 

HO • C H *C*H 

a) Derivate der a^Methyl^o^'Cumaradure C^^io^s = * * 1 

CH 3 • C • COgH 

Methylathersaure (^iHijOg = CH8*0 C4H4*CH:C(CH3) C0-H. B. Aus SaHoyl- 
aldehydmethylather (Bd. VIlI, S. 43), Propions&ureanhydrid und Natriumpropionat duroh 
6— 6-gtdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 166® (Perkin, Soc, 81, 415; J, 1877, 793) 
Oder neten o-Propenyl-anisol (Bd. VI, S. 665) duroh Erhitzen im Olbad im RhokfluBklihler 
(Moubeu, Bl [3] 15, 1022, 1024; A. ch. [7] 15, 137). - Nadeln (aus Alkohol). Monoklin 
prismatisch (Fletcher, Soc, 89, 450; vgl. Oroth, Ch, Kr. 4, 632), F: 107® (P., 80 c, 89, 432), 
107—108® (M.). Leioht Idslioh in A^kohol und Benzol, weniger in Petrol&ther (P., Soc. 81, 
416). Schwer Idslich in kaltem Wasser, ziemlioh in heiBem Wasser (M.). — Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam )9-[2-Methoxy-phenyl]-isobutter8&ure (P., Soc, 89, 484). 
Bildet bei der Einw. von Bromd&mpfen im Dunkeln a./9-Dibrom-j9-[x.x-dibrom*2-mi^oxy- 
phenyll-isobuttersaure (P., Soc, 89, 435). Liefert mit [ITOlg ein Chlorid, welches mit Metlurl* 
alkohol den Methyl&ther-a-methyl-o-oumarsfture-methylester (S. 311) liefert (P., Boc. 89> 
436). Wird durch Sohwefels&ure polymerisiert (?) (P., Soc, 89, 432), — AgCuHuO#. Nadeln 
(aus heiBem Wasser) (M.). — Calciumsalz. Nadeln. Mehr Idslich in kaltem als in heiBem 
Wasser (P., Soc, 81, 416). — Ba(C}xHu03)2 (bei 160®), Nadeln. Ziemlioh Idslioh in kaltem 
Wasser (P., Soc. 81, 416). 
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Athyl&thersaure jH ,403 = • O • C 4 H 4 • CH : CiCRs) * CO,H. B, Durch Erhitzen von 

Salicylaldehydathyl&ther, Propions&ureanhydxid und Natriumpropionat {^kkkjs^%Soc. 80, 
438) im geschloBsenen Rohr aid 150^ neben geringen Mengen o-Propenyl-phenetol (Bd. VI, 
S. 665) (Klages, B. 87, 3988). — Tafeln oder flaohe P^men (aus Alkohol). F: 133® (P.), 
130 — 131® (Kl.). Leicht lOalioh in Alkohol(P.). — Gibt einen schwach nach Cumarin riechenden 
Oliffen Methyleeter (Kl.). — AgC^^HigOs. WeiBer liohteumfindlioher Niedersofaiag. Schwer 
Idalich in heiBem Wasser (ELl.). Bariumsalz. Nadeln. MaBig lOslich in kaltem Wasser (P.). 

Methyleater der Methylathersaure Cn«Hi40s = (TH 3 * 0 *(^H 4 -CH:C(CIL)*C 0 a*CH 5 . 
B. Durch Behandlung der Methylather-a-methybo-cumarsaure (S. 310) mit PCJlj und Ein- 
tragen des entstandenen ChloridB in Methylalkohol (Perkin, Soc, 88, 435). — Dickee, stark 
lichtbrechendea 01. Kp: 286®. Dg: 1,1279; DJ: 1,1136. 

HO ‘C H 'C’H 

b) Derivate der a^Methyl^cumarinsdure CjoHioOj = • ^ 

HOjC’C’OHj 

Methyiatheraaure CuHi,0, = CHs O CeH 4 CH:C(CH 3 ) CO,H. B. Durch Kochen 
von 3-Methvl-oumarin (0 = 1) (Syst. No. 2464) mit Natronlauge, Erhitzen der entstandenen 
LOaung nach Zuaatz von Alkohol mit Methyljodid und Verseifung des entstandenen Methyl- 
eaters (s. u.) mit siedendem alkoh. Kali (Perkin, 80c. 89, 429). — K^stalle (aua Alkohol). 
Monoklin prismatisoh (Fletcher, 80c, 89, 449; vgl. Qroih^ Ch. Kr. 4, 632). F: 118® (P.). 
Leicht Idslich in Alkohol, m&Big leicht in heiBem Petrol&ther (P.). — Gibt bei der Reduk- 
tion mit Natriumamal^m /?-[2-Methoi^-phenyl]-iflobutter8Aure (P.). Bildet bei der Einw. 
von Bromd&mnfen a.^-Dibrom-/?-[x.x-dibrom-2-methoxy-phenyl]-isobutters&ure (P.). Liefert 
beim Behandeln mit konz. Schwefels&ure oder mit PCfj 3-Methyl-cumarin (P.). Zersetzt 
sich beim Kochen mit verd. Salzsaure (P.). — Das Bariumsalz ist nach dem Trocknen 
amorph und in Wasser auBerst leicht lOslich (P.). 

Methyleater dor Methylatheraaure C,3H,403 = CH3*O CeH4 CH:C(CH3)-CO«-CH3. 
B. 8. o. bei der Methyl&thers&ure (Perkin, 80c, 89, 429). — Stark lichtbreohende fiiissig- 
keit. 274—275®. DJ}: 1,1112; DJ: 1,1061. Wandelt sich beim Destillieren nicht um 

in den Ester der Methyl&ther-a- methyl- cumarsaure. 


6. a-/3- Oxy -phenyl] • a •propylen-'^^ car bonnauref P-fB-€kcy-phenyl]- 
meihactylsdure^ a^lS^Chcy-benzalJ^prapiansdure^ 3^€>xy^a^methyl-ximtsdur€f 
a-ilfelAyl-m-ettmaradffreCn^io 03 = HO C 4 H 4 CH:C(CH 3 ) CO*H. B. Durch5— b-stdg. 
Kochen von 1 Tl. trocknem propionsaurem Natrium mit 1 Tl. 3-Oxy-benzaldehyd und 10 Tin. 
Essigs&ureanhydrid und Behandlung des Reaktionsprodu kies mit heiBerKalilauge(G. Werner, 
B. 28, 2000). — T&felchen (aus Wasser). F: 130®. — Liefert mit Natriumamalgam und 
Wasser bei 100® [3- Oxy- phenyl J-isobuttersaure. — Zn(C|oH» 03 ) 2 . 


Methylatheraaure = CH 3 • O • C 4 H 4 • CH : (^CH,) • CO,H. B. Neben m-Propenyl- 

anisol durch Erhitzen von 3-Methozy-benzaldehyd mit Natriumpropionat und Propions4ure- 
anhydrid am RiiokfluBkiihler (Moureu, BL [3] 16, 1022, 1025; A. ch. [7] 16, 137). — Nadeln. 
F; 92—93,5®. Etwas lOslich in siedendem Wasser. 


Athyl&theraaure Ci 3 H |403 = C 3 H 5 * 0 *C 4 H 4 -CH:C(CH 3 )-C 03 H. B. Durch Erhitzen 
von 3-Athozy-benzaldehya mit propionsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid am RtlckflnB- 
ktihler (G. Werner, B. 98, 2001) oder Propions&ureanhydrid im gescMossenen Rohr auf 
150®, neben etwas m-Propenyl-phenetol (Klages, B. 87, 3989). — Naaein (aus verd. Alkohol). 
F: 80® (G. W.), 98® (K.). Schwer lOslioh in Wasser (K.). 


Methyleater der Athyl&thera&ure CjjHieOa = CjH^ • 0 • CeH 4 • CH : C{CH^) • CO, • CHj. 
01. KP 14 : 175-176® (Klages, B. 87, 3989). 


7. a- [4- Oxy -phenyl] - a -propylen carbonsdure , P-[4- Oxy-phenyl]- 

n^eihiwrylsduref a^f4^0xy^benxai]^propionsdure^ 4^0xy*a-methyl-zimtBdure^ 
a-Methyl-p-cumarsdure CjoHio^s = HO*C 4 H 4 *CH:C(CH 3 )-COjH. 

Methyl&thera&ure , a-Aniaal-propionaaure CnHnO, = CHj • O • C 4 H 4 • CH : QCH*) • 
CO 3 H. B. Durch Erhitzen von Anisaldehyd mit Natriumpropionat und Propionsaureanhydrid 
im geaohloasenen Rohr auf 170—175® (Perkin, 80c. 81, 411 ; J. 1877, 792). Man kondensiert 
Animdehyd mit a-Brom-propions&ure-&thyle 8 ter in Benzol bei Gegenwart von Zink, erhitzt 
den gebildeten /?-Ogy-^- [ 4 -meihoxy-phenyl]-i 8 obutter 8 &ure &thy leeter CH 3 - 0 *C 4 H 4 *CH( 0 H)- 
OH(uH 3 )*CQ«*( 53 H 5 ( 0 . 432) mit der doppdten Menge Kaliumdiaulfat auf 150® und verseift 
den durch JBTiO-Aba^tung entstandenen Athyleeter (s. u.) (Wallach, Evans, A. 867, 76). 
— Beohtwinkelige Tafdn (aus Alkohol). F: 164® (P.), 157® (W., E.). Zeigt im Gemisch 
mit Animtftum und anderen organisohen S&uren liquokiystalline Eigenschaften (Voblander, 
Gahebn, B. 40, 1067). — ZerfiUt bei langsamer Destillation unter gewOhnlichem Drucke 
ra etwa 50®/^ (W., E.) in COt und Anethd (P.). 

Athyleeter der Methyl 4 thera&ure, a*Aniaal-propions&ure-^athyleater C«H,. 0 ,= 
CH, O^Jff,-CH;C(CH,)-W,-C,H,. B. a. o. bei der Methylfttherefture. - Kp„; 170-180* 
(Wau^ch, Evaks. a. 807. 70). 
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8. fi-[4-Oxy~2-methyl-phenyl]-<tcryl- 
sdure, dyOacy-^-methyl-zimtsdure, 2-Me- 
thyl-p~cumaradure^) CjoHjgOj, s. neben- 
stehende Formel. 


CH, 


HO 


c 


CH:CHCOaH 


Methyl&there&ure - GHj • 0 • CeH3(CH3) ■ CH : CH • CO^H. B, Man kondenaiert 

4-Methoxy-2-methyl-ben2aidenyd (Bd. VIII, S. 96) mit Essigester und Natrium und verseift 
den entstandenen Ester imt methylalkoholischer Kalilauge (Perkin, Wkizmann, Soc. 89, 
1652). — Krystalle (aus Ei^sig). F: 185®. Sehr wenig l^slich in kaltem Wasser, Idslich in 
heiilem Wasser, leicht Idslich in Eisessig. 


9. P^f2^0ocy^4^methyl-phenylJ^acryl8duref 2-OQcy-4^methyU CH, 
zimtsdurCf 4^]l4ethyl'^o-cuniar8dure^) CjoHipO,, s. nebenstehende ^ L 
Formel. B, Durch mebrstundiges Kocben von 7-Methyl-cumarin (0 == 1) f | 

(Syst. No. 2464) mit alkob. Natrium&tbylatldsung und Verseifen des ent- J OH 
standenen Atbylesters mit kalter 10®/3iger Natronlauge (Fries, Klostbr- H 

MANN, B, 89, 874; A. 862, 12). — NadSn (aus Alkobol) Zersetzt sicb bei * * 

195®; sebr leicbt l6abcb in Atber und Eisessig, scbwerer in Alkobol, Benzol, Benzin und 
Chloroform; die alkaliscben L6sungen fluorescieren griin (F., K., B. 89, 874). 

Athylester Ci^Hj^O, = H0 CaH,(CH3) CH:CH C0a C,H,. B. s. o. bei der Saure 
(F., K., B. 89, 874; A. 862, 12). ~ Tafeln (aus Metbylalkobol). F: 105®; leicbt lOslicb in 
Eisessig und Atber, ziemlicb leicbt in Alkobol und Benzol, scbwer in Benzin (F., K., A, 862, 12). 

j^-^f^T-Oocymethyl-phenylJ-acr^flsdure^ 4-OQcymethyl-zimt8dure CjoHjgO, = 
H0*CH,*C^4*CH:CH*C02H. B. Durcb Diazotierung von salzsaurer 4-Aminometbyl- 
zimts&ure (Syst. No. 1906) mit Natriumnitrit in verd. Scbwefels&ure und Erbitzen des Pro- 
duktes im Wasserbade (Einhorn, Gottler, B. 42, 4845). — Undeutlicbe Krystalle (aus 
Wasser), Nadeln (aus Aceton). F: 200 — 201®. Sebr leicbt lOslicb in Metbylalkobol, leicbt 
in Alkobol, Aceton, scbwer in Benzol, Chloroform und kaltem Wasser, unloslicb in Ligroin. 


OH 


1 1 . 2-€>ocy'‘4-isapra2}enyl-benzol-carbon8dure^(l)^ 2^0Qry-4»iso^ CO,H 
propenyl^benzoesduref 4--Isapropenyl--8alicylsdure^) CjoHiaO,, s. 
nebenstehende Formel. B. Beim Erw&rmen von 4-[a-Oxy-iBopropyl]-8alicyl- I 1 
s&ure mit verd. Salzsaure; man krystallisiert das Produkt erst aus 60®/oigem 
Alkobol und dann aus CS, um (Heymann, Koenigs, B. 19, 3313). — Nadeln (aus r 
CS,). F: 145—146®. Sublimiertbei 150® untergeringerZersetzung. Mit Wasser- * * * 

dampf fliichtig. Scbwer lOslicb in kaltem Wasser, leicht in Alkobol, Atber und in siedendem 
CSj. Die w&Br, Losung wird durcb Eisenchlorid intensiv rotviolett gefarbt. — Wird in soda- 
alkaliscber Ldsung von Natriumamalgam in 2.0xy.cumin8aure (CH3),CH CeH3(OH)*CO,H 
( S. 271 ) umgewandelt. — Cu(Ci JEIaO,), -f 2H,0. Griine Krystalle. Fast unlOslich in Wasser. 
— AgCioH^O,. Fein krystallinischer Niederscblag. Sehr wenig loslicb in Wasser. 

Polymere 4.Isopropenyl-salicylsaure [CioHioO,]^. B. Bei VrBtdg- Kocben einer 
waBr. LOsung von 4.[a-Oxy-isopropyl].8alicylsaure mit dem gleichen Volumen raucbender 
Salzsaure (Heymann, Koenigs, B. 19, 3314). - Krystalle (aus Eisessig). Schmilzt bei 230® 
unter Abgabe von CO,. Nicht fliichtig mit Wasserdanmf. UnlOslicb in kaltem und beiBem 
Wasser und m CS„ ziemlicb leicht losbcb in beiBem Eisessig, in Alkobol und Atber. Die 
alkob. Ldsung wird durcb Eisenchlorid intensiv blauviolett gefarbt. — Wird von Natrium- 
amalgam nicEt verkndert. - Salze: H., K., B. 20, 2391. [Cu(CioH,03),-f- D^H.Olx. 

bchmutziggelber, flockiger Niederscblag, der bald krystalliniscb und griin wird. Unldslich 
in Wasser. — [AgCioH,0,]x. UnlOslicher Niederscblag. 


CH 

12. l-Oxy-hydrinden-carbonsdure-il) GjoHioOj = C,H,<^ >C?H, 

\C(OH)CO,H 

CHCl 

a.2.8-aMohlor-l-oxy-hydrindeii-oarbon8&ure-(l) C,,H,0,C1, = C,H 4 <f >CCL 

*^C!(OH)*CO H* 

B. Beim Aufldsen von 3.3.4-Trioblor-1.2-dioxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4) (Bd ^^I 

S. 700) in kalter verd. Natronlauge oder in erw&rmter So^ldsung (Zingkb FrAt thw B qa’ 

2894).-Fliissig. - Wird von CrO, zu 2.2.3.TrichIor.hydrindon 7?) (ff^ S 


*) BecifferuDg der p-Cumaraftare in diesem Handbuch ». 8. 297. 
*) Beziffeniog der o-Cumaranre in diesem Handbach s. 8. 288. 
•) Besiffening der Salicylsilure in diesem Handbuch a. 8, 43. 
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Methylester CuH.OjClj = HO C,H,Cl, CO, CH3. B. Beim Einleiten von HCl in 
die methylalkoholiache Ldsung der S&ure (Z., F., B. 20, 2894). — Kiystalle. F; ISO". 

2.2.8-Triohlor>l-ao«toxy>liydrinden>oarbonBSVire>(l)-methyle8ter CiaHiiO.CI, = 
CH3 ‘CO *0 *0911501, •CO**CHj. B. Beim Erhitzen dee 2.2.3-Trichlor-l-oxy-hy(lrinden- 
carbonB&ure-(l)-methyle6ters mit Acetylchlorid auf 100® (Z., F., B, 20, 2894). — Nadeln. 
F: 114-116®. 


2.2.8.8-Tetxaolilor-l-oxy-hydrind6ii*oarbon8aure-(l) -methylester 0iiH5O,0l4 = 

05H4<^ >dci, . B, ManlaQtda8Monomethylacetalde8 3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-dioxo- 

\(5(OH)00,CH, 

naphthalm-tetrahydrid8>(l. 2.3.4) (Bd. VII, S. 701) mit 10®/oiger Sodaldeung stehen (Zincke, 
Arnst, a. 267, 3o3, 337). Beim Einleiten von Ohlor in die essigsaure Ldsung des 1.2-Dichlor* 

.qOH)0O,0H, 


(S. 325) (Z., Enoblhardt, 


3-oxy-inden-carbon8&ure-(3)-methyle8ter8 >001 

\ooi 

A. 288, 360). ■— Krystalle (aus Ather + Benzin). F: 130—131® (Z., A.; Z., E., A, 284, 
350). Lieicht Idslich in Methylalkobol und Athylalkohol (Z., A.). 


2.2.8.8- Tetraohlor-l-oxy-hydrinden-oarbon8aiire-(l)-athyle8ter Oj,Hio030l4 = 
H O * O9H4CI4 • 00, • OjH,. B. Man laOt das Monoathylacetal des 3.3.4.4-Tetrachior‘1.2-dioxo> 
naphthalin-tetrahydrids-(l. 2.3.4) (Bd. VII, S. 701) mit 10®/oiger Sodalosung stehen (Z., 
Arnst, a. 287, 333). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163®. Leicht Idslich in Ather, schwer in 
Benzin. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure entsteht 2.2-I)ichlor-l-oxy-3-oxo-hydrinden- 
carbons&ure-(l) (Svst. No. 1411). Salpetersaure erzeugt den Athylester dieser S&ure. Beim 
Behandeln mit Natronlauge entsteht 2-Trichlorvinyl- phenylglyoxylsaure (Syst. No. 1296). 

2 . 2 . 8 . 8 - Tetraohlor-l-aoetoxy-hydrtnden-oarbonBaure-(l)-athyleBterOi 4 Hi, 040)4 = 
0 H,*00 •0*09114014 *00,* O,!!,. B. Beim Erhitzen des 2.2.3.3-Tetrachlor-l-oxy-hydrmden- 
carbon8&ure-( l)-&thylesters mit Acetylchlorid auf 100® (Z., A., A, 267, 334). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 119-120®. 

2.2.8.8- Tetraohlor-l-oxy-hydrinden-oarbonBaure-(l)-amid OioH,0,NCl4 = HO * 
09H40l4 00*NH-. B. Man s&ttigt eine Ldsung von 3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-dioxo-naphthalin- 
tetrahydrid-(l. 2.3.4) in 15 — 20 Tin. Benzol bei 0® mit NH, (Z., A., A, 267, 327, 338). — 
Nadeln (aus Alkohol + Benzol). Sohmilzt unter Schaumen bei 189®. Leicht Idslich in A&ohol 
und Ather, schwer in Benzol. — Salpetersaure oxydiert zu 2.2-Dichlor-1.3.dioxo-hydrinden 
(Bd. VII, S. 696). Beim Erhitzen mit Wasser auf 120® entstehen 1.2-Dichlor-3-oxo-inden 
(Bd. VII, S. 384) und 2.2-Dichlor-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbon8aure-(l)-amid. 


13. S-Oaetf-hydrinden-carbotMdure-fl} (?) C,oH,„0, = ( ?). 

B, Aus 2-Ohlor-3-oxo-inden-carbons&ure-(l) (Syst. No. 1297) durch Einw. von Natrium- 
amalgam unter Einleiten von 00, (Z., Enqslhardt, A, 288, 352). — Amorphe Flocken. 
— AgCioH903. Amorph. 

Aoetat 0,,H|,04 = OH, • 00 • O * 09Hg • 00,H (?). B. Aus 3-Oxy-hydrinden-carbons&ure-(l) 
(?) und Acetylchlorid (Z., £.). — Nicht rein erhalten. Sohmilzt zwischen 100® und 120®. 


3. Oxy-carbonslluren 

1. 6^^henyl^oixybuiylen^~carb<mBdure vtm ungewiMer JKanstiiutian 
0|,H|,0, = C4H5 *CbH^OH)*COlH. B. Das zugehdrige Lacton C,iHinO, (F: 60®; Syst. No. 
2464) entsteht durch V,-stdg. Kochen von 1 Mm.-Gew. 4-Phenyl-x.x-dibrom-n-viderian8&ure 
(Bd. IX, S. 557) mit 2 MoL-Gew. Soda in der 20-fachen Menge Wasser und Ans&uem der 
Ldsung mit Salz^ure; as gibt beim Erw&rmen mit Kalk- oder Bmytwasser die entsprechenden 
Seize der Oxys4ure (S^nmo, Perrik, A, 288, 331). — Beim Erw&rmen der Seize mit verd. 
SalzB&ure soheidet sich das Lacton ab. — AgC„HiiO*. K&siger Niederschlag. — Oa(GuHuO,), 
(bei 100®). Warzen. Etwas Idslich in Wasser. — ^(OnHuO,), (bei 100®). Glasdg. Leicht 
Idfllich in Wasser, Idslich in Alkohol. 

2. d- Oxy-^^henyl^^butyien^^earban»dure , Oxy^p^dthyb-a-^phenyb- 

acryUdure C|,H„0, = OH,-CH, qOH):C(C.H 5 )*CO,H. 

XthylltherB&nre CijHi.O, = CH,*CH,*C(0*CJHx):C(C-H5)*COjjH. B. Entsteht in 
diei isomeren Formen aus der /3-Ghlor-)3>&thyl-a-phenyl-aorvl8&ure (Bd. IX, S. 622) durch 
Erhitzen mit alkoh. KaJilauge im geschlossenen Rohr auf 140 — 160® oder durch 4-stdg. 
Kochen mit 3Vi Mol.-Gew. Natrium&thylat in absol. Alkohol und Abdestillieren der Haupt- 
menge des Ldsungsmittels aus einem 120—130® heifien Olbade (Dimroth, Fsuohtxr, B. 
86, 2248). 
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8aure I. Krystal lisiert aua Petrolather in halbkugeligen KrystaUdrusen, die leicht 
in diinne Bl&ttchen zerfallen. F: 92® (trage COg-Entwicklung). — Kupfersalz. Langsam 
amorph erstarrendeB 01. F: 132—133®; zersetzt aioh bei 140—143®. Sehr leicht Idslioh 
in AlKohob Ather, Benzol und Ligroin. 

8 an re II. Krystallisiert auB den Mutterlaugen der Saure I langsam aus. Seohsaeitige 
Tafeln (aus Ather Ligroin), F: 92—93® (lahgsame C02-Entwicldung). — Chi(C^Hi50a)t 
-f-HaO. Griine Tafeln (aus kaltem Alkohol + ©twas Wasser). Wird leicht waaserfrei. Solumlzt 
bei 144—145®, zersetzt sich bei ca. 160®. Leicht l5sliGh in Benzol, Chloroform, Ather und 
Ligroin. 

8&ure III. Findet sich in den letzten Mutterlaugen der Sauren I und II. Pederartige, 
aufrecht emporwachsende Nadeln (aus verdunstendem Petrolather). F: 108®; zersetzt sich 
bei ca. 126®. — Kupfersalz. Smaragdgrune, kurz prismatische Klrystalle (aus Benzol 
4 - Ligroin). Schmilzt bei 135®, zersetzt sich bei etwa 143®. 

In sodaalkalischer Ldsung werden alle drei S&uren durch Kaliumpennanganat, unter- 
halb 0®, in einer Ausbeute von etwa 80®/© zu Propionsaure und Benzoylameisens&ure oxydiert. 

3. p-Oxy^a^henyl-p^butylen-a^^carbonsduref p-Oxy*a^phenyl»p^dthyliden» 
pf opionsdure CnHiaOj = CH3 CH:C(OH) CH(CeH5) COaH. 

JLthyl&theps&ure CiaHj-Oa = CH3 • CH : C(0 • C.Ha) • CH(CaHa) • CO,H. B. Beim Erhitzen 
von ^-Chlor-a-phenyl-^-butylen-a-earbonsaure-athylester (Bd. IX, 8. 622) mit 10®/oiffem 
alkoh. Kali (Dibiboth, Feuchtbr, B, 80, 2246). — Sechseckige Tafeln mit 1H|0 (aus Ather- 
Ligroin). F: 86—87® (COj-Entwicklung). FeCL farbt die alkoh. LOsung nach einigen Minuten 
intensiv violett bis braunrot. — Wird von KMn04 zu Acetaldehyd und Phenylmalonsaure 
oxydiert. — €^1(0,311,503)2. Hellblaue Nadelsterne (aus Chloroform durch LiCToin). F: 
116—116®. Sehr leicht Idslich in Ather, Benzol und Chloroform, unldslich in Ligroin. 


4. P-Methyl-y--[2-oxy-phenyl]~P^prapyi^n-‘a^carbon9dure p^Methyl-- 
y^f2--oxy--phenyU-^vinyie8sigMdure (?}f p-^Salicylal^buttersdure (?) C«H„0,= 
HO C5H4‘CH:C(OH3)*CH2*COaH (?). B. Entsteht neben Cumarin-[a-propionfl&ure]-(3) 
/CH:CCH(CBU)CO,H 

^iiH 4<^^ (Syst. No. 2619) durch Erhitzen &quimolekularer Mengen von 

Salicylaldehyd, brenzweinsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid auf 120® (Fittio, Brown, 
A, 256, 8, 286, 290). — Bl&tter (aus Benzol durch Ligroin). F: 73®. Wird mit Wasser in 
BerOhrung dlig, ohne sich zu l5sen. Sehr leicht loslich in CHCl. und Benzol, ziemlich leicht 
in CSf, unlOslic^ in Ligroin. — Wird von Natriumamalgam nicht ver&ndert. — AgCjjHnOa. 
Flockiger NiederschlM. — (CaC]iH,j03)2 (bei 120®). Amorph. Sehr leicht lOshch in Wasser 
und Alkohol. — Ba(CjiHi,03)2+ 4H2(5. Nadeln. Nicht sehr leicht lOslich in Wasser, un- 
lOalich in Alkohol. 


5 . a^>[ 2 ^’Oxy -phenyl] •a^butylen^p^carbonsduren^ a- 8 alicylal-buUersduren^ 
2 -€>xy-a-dthyl-zimt»duren^ a-Athyl-o-cumaradure und a-Athyl-cumarin- 
sdure CnHiaOs = HO CeH4 CH:C(C2H5) CO2H. 


r ^ HO C.H4 C H 

a) a-Athyi-o-cumarsdure CjiHjiOa = n ^ rux tj* ^^ch Eindampfen 

vyjXl j * 0 * OOjH 

von 3-Athyl-cumarin (0 = 1) (Syst. No. 2464) mit Kalilauge und Schmelzen dee Produktes 
(Perkin, Soc. 21, 476; A, 160, 84). — Flache Prismen (aus w&Br. Alkohol). Schmilzt 
unter teilweiser Zersetzung bei 174®. Schwer lOslich in Wasser und Chloroform (Trennung 
von 3-AthyLoumarin); AuBerst lOslich in Alkohol und Ather. Gibt mit Eisenchlorid keine 
F&rbung. — AgCuHjiOs. BlaBgelber Niederschlag, der bald fast weiB und krystallinisch wird. 

Methyllitherehure Ci2H,403 = CH, • O • C4H4 • CH : C(C2H5) • CO3H. B, Durch Erhitzen von 
Salicylaldehydmethylftther mit Natriumbutyrat und Butters&ureanhydrid im geschlossenen 
Rohr auf 166® (Perkin, 80 c. 81, 416). — Nadeln (aus Alkohol). F: 105®; leicht Idslich in 
Alkohol, weniger in Petrol&ther (P., 80 c. 81, 416). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam a- [2-Methozy- benzyl]- butters&ore (P., 80 c, 89, 438). Gibt bei der Einw. von 
Brom a./?-Dibrom-a-[x.x-dibrom-2-methoxy-phenyl]-butan-)9-oarbons&ure (P., 80 c, 89, 437). 
— Silbersalz. Amoiph, Idslich in heiBem Wasser (P., 80 c, 437). — Bariumsalz. 

In Wasser weniger IMich als das Salz der stereoisomeren Sdure. 


Methylester der Methyldthere&ure Ci3Hi403 = CH3*O C4H4-CH:C(C2H5)-CO,*CH3. 
B. Durch C^berfiihrung der Methyl&thers&ure (s. o.) in das entirorechende Chlorid und Be- 
handlung des letzteren mit Methylalkohol (P., 80 c. 89, 438). — Dickes 01. Kp: 292®. DS: 
lAlOOiDS: 1,1008. 


b) Derivate der a-Aihyl-cumarinedure CnH^gO© 


H0C4H4-C|H 

HO2CCC2H5’ 
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Methyl&thars&ure CisHi403 = CH3 * O * C4H4 * CH : C(C^4) * COsH. B, Duroh Behandeln 
das auB 3-Athyl-oumarin mit Nationlauge entstohenden Pr^nktes mit Metbyljodid und 
Koohen des entstandenen MethyleBters (b. u.) mit alkoh. Kali (P., Boc, 89, ^5, 436). — 
Darobsichtiffe Krystalle (aus .AJkobol). Monoklin prismatiscb (Flktchxb, 80c, 89, 451; 
vd. Qrolh, Vh. Kr, 4, 642). F: 88^. ^Big IdsHob in kocbendem Petrolatber, sebr leicbt in 
Alkobol. — Wird von Natriumamalgam zu a-[2-Metboxy-benzyl]-buttersauTe reduziert. 
Gibt bei der £inw. von Brom a.)ff-Dibrom-a-[x.x-(bbrom-2-methoxy-pbenyl]-butan-)3-carbon- 
Bfture. Liefert mit konz. Scbwefels&nre oder mit PCI5 3-Atbyl-cumarin. — Silbersalz. 
Niederschlag, der beim Steben kiystalliniscb wird. LdsHch in heiBem Wasser. — Barium - 
Balz. Sebr lOslicb in Wasser. 

Methylaster dar Mathylatharaaiira Ci3Hi408 = CH3 • O • C4H4 • CH ; QCjHg) • CO3 • CH3. 
B. B. o. bei der Metbyl&tbers&ure. — Diokes Ol. Kp: 282®; D3: 1,1(H4; DJ: 1,0882 (P., 80c. 
89, 435). — Liefert mit konz. Sobwefels&ure 3-Athyl-cumarin (P.). 

6. a^[4-Oxy •-phenyl] ^-hutylen^^^^arbimsdure , a- [4:^Oxy-bemal] ^butter • 
nduref 4^0acy^a^dthyl-zimtsdur€^ a^Athyb-p^-cu'inarsdure C^iHi303==H0*C4H4* 
CH:C(C3H3)C03H. 

Mathyl&tharaaura, a - Anisal-butterBaure C13H14O3 CH3 • O • C4H4 • CH : QCjHg) • 

CO3H. B. Durcb Erbitzen von Anisaldehyd mit Natriumbutyrat und Buttersaureanbydiid 
im geBcblosaenen Robr auf 180® (Pebkik, 80c, 81, 413). — Nadeln (aus Alkobol). F: 123—124® 
(P.), 129,6—131® (Moubeu, Chauvet, C. r. 124, 405; M., A. ch. [7] 16, 142). Zeigt in 
Mimbung mit Aniss&ure |iquokrystalline Eigenschaften (Vorlandeb, Gahrek, B, 40, 
1068). — Gebt beim Kocben unter CO.- Abspaltung in den Methylatber dee p-Butenylpbenols 
CH, 0 C4H4 CH:CH CH3 CH3 (Bd. VI, S. 675) iiber (P.). 

7. JPhenyl^oxybutylencarbonsdure (?) vom Schmelzp. 124— 125®C,i 
H0*C4H3(C4H3)*C02H (?). B, Man Idet das durcb Einw. von nascenter Blan^uie auf 
Benzoylaceton erbaltene robe a.a'-Dioxy-a-metbyl-a'-pbenyl-glutars&ure-dinitril C4H3- 
C(0H)(CN)*CH3‘C(0H)(CN)*CH3 in Salzsaure (D: 1,19), s&tti^ unter Kiiblung mit Chlor- 
wasserstoff, l&Bt einige Tage steben und kocbt dann (Carlson, B. STT, 1571). — Kiyatalb 
kOmer (aus Wasser). F: 124—125®. — Nimmt direkt 2 At.-Gew. Brom auf. — AgCuHn03. 
Niedersoblag. 

8. IBhenyl-aocybutylencarbensdure (?} vmn Schnielzp* 101— 102® C^HjiOj™ 
H0’C4H5(C4H3)*C03H (?). B. Durcb Kocben dee aus Benzoylaceton mit nascenter Blau- 
84are erbaltenen rmien a.a'-Dioxy-a-metbyI-a^>pbenyl-glutars&ure>dinitrilB mit etwas mehr 
alB 2 Mol.*Gew. alkoh. Kali (C., B. 27, 1572). — Nadeln (aus Wasser). F: 101 — 102®. Leicbt 
lOsliob in Benzol, Alkobol, Ather, CHOI3 und Petrol&tber. - Nimmt direkt 2 At.-Gew. Brom auf. 


9. fi-H^€kKy*3-niethyl-phenyl]-a-propylen^^carbon^- OH3 
zdurefP-lB^OxyS'^methyhpfkenylJ-eroUmzdure^ B^Oopy^ 
S.B-dimethyUzimtedure^ B.B^IHmethyb^o-^cumarsdure^) I 1 

B. nebenstehende Formel. B. Bei 4-stdg. Kocben von ^ C(CH 3 ):CH *C0,H 
4.o-ljlmetbyl-oumaiin (0:CO —1:2) (Syst. No. 2464) mit 40®/3iger qh 
K alilauge (Fries, Klostxbmann, A. 862, 24). — Blattcben (aus 

Methyl^obol duroh Waseer). Ziemlich schwer Idslicb in Waaser, Benzol und Benzin, sonst 
leicbt Idslicb (F., K.). Zersetzt siob bei ca. 138® unter (Xlf-Abspaltu^ und Bildung von 4-Oxy- 
1 -metbyl-3-isopropenyl- benzol (Bd. VI, S. 677) (Fb., K.; Fa., FicaLEwiBTH, B. 41, 372). 


10. ^-^2-0^-4-melAy I - phenyl]-^ - propylen - a - carbon - 


CH3 

I 


ca 


OH 


QCHjliCHCOjH 


zdoTCf --phenyl] --eroUmsdure^ 2^0xy- 

4^ - dimethyl - zinUsdure , 4.p - IHmethyl -o- cttmarzdure ^ ) 

CiiHisOi, 8. nebenstehende Formel. B. Durcb 5-Btdg. Kocben von 4.7-Di- 
methyl-onmarin (0:C0 — 1:2) (Syst. No. 2464) mit 33®/oiger Natron- 
bnge (Fbibb, Klosteriiann, B. 89, 874). — Nadeln (aus Wasser). F; 142® 

(Zers.); sebr leicbt Idslicb in Alkobol und Atber, ziemlich schwer in Wasser, schwer in Benzol 
und Benzin (Fa., K., B. 89, 875). Durcb Erbitzen iiber den Zersetzungspunkt entstebt 
3-Oxy-l-metbyl-4-i8opropenyl-benz^ nebcoi dimerem 3-Oxv-l-metbyl-4-isopropenyl- benzol 
(Bd, VI, 8 . 578) (Fb., ncKXWiBTH, B. 41, 371). Bei der Kadukiion in siedendem Wasser 
mit Natriumamalgam wird j?-[2-Ozy-4-methyl-pbenyl]-butterrture gebildet (Fb., Fi., A, 
809 , 44). Ldslich in konz. oohwefelsiare mit gmber Farbe; diese Ldsung bildet allmkhlicb 
4.7-I)imethyl-oumarin (Fb., K., A. 882, 13). Auob bei l&ngerer Einw. von kalter konz. 
Salzs&ure (ra., K., B. 89, 875) oder beim Steben in sodaalkaliscber Ldsung (Fb., K., A. 862, 
18) erfolgt Bildung von 4.7-DimetbyI-cumarin. 


^) Btslffemng der o-CumarslQre in diesem Handbnob a S. 288. 
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1 1 . Oxy-2.5-tlitnethyl-plienifl]-acrylitdure, 4- Oxy- 

2.5- dimethyl-ximtfidure, 2.6~lHmethyl~p-cumar»dure ^ ) 
C|iH|,Os, s. nebenstehende Formel. B. Durch Erhitzen von 4-Oxy- 

2.5- dimethyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 114) mitNatriumacetat und HO - 
EBsigsaureanhydrid im geschloesenen Rohr auf 130® (Gattkrmann, 

A. 867, 326). — Farblose Nadeln (aus Wasser). F: 171®. 


CH, 


c 


J 

CHj 


CH:CHCO.H 


1- [a - Oxy - benzyl] - cyclopropan - carbonsdure -(1) v 


12 . 

“*?>C(CO,H)CH(OH)C,H,. 


B. 


CnH,,03 

Aus l-Ben2oyl-cyclopropan-carbon8aure-(l) in alkal. 


Ldsung mit Natriumamalgam (Marshall, Perkin, Soc. 60, 884). — Tafeln (aus Wasser). 
F: 94—96®. Leicht loslich in Alkohol, At 
Kaliumpermanganat nicht. 


Ather und Benzol. 
AgCuHijOa. Niederschlag. 


Entfarbt in verd. Sodalosung 


4. Oxy-carbons&uren C 12 HJ 4 O 3 . 

1 . y>-i>xy^B^phefiyl-6-‘amylen^P^carbon8dure9 P^Ox:y^^~styt^l^isohutier^ 
Hdure CijH^Oa = CeH5 CH:CH CH(0H) CH(CH3) C02H. B. Durch Einw. von Zimt- 
aldehyd in Gegenwart eines Kupferzinkpaares auf a-Brom-propionsaureester im Kohlen- 
saurestrom, Zersetzung des Produktes mit schwefelsaurehaltigem Wasser und Verseifung des 
entstandenen Esters mit 5®/oigem Barytwasser (Baidakowski, }K. 87, 898, 899; C. 1906 
I, 349). — Sirup. — Liefert bei der Destination oder beim Kochen mit 10®/oiger Schwefel- 
s^ure a-Cinnamal-propionsaure (Bd. IX, S. 645) und a-Phenyl-a.y-pentadien CuH^.CHrCH* 
CHiCH CHa (Bd. V, S. 521). - Ba(Ci,H,303)3 + 2V2H3O. Blattchen. 

2 . y^^OQcy^p^dthyl»y--phenyl^p--pr€^ylen^a^carbon8dure , y- Oxy^^^dth yl-- 

y^phenyl^vinylesSigsdure^ ^-[a-Oxy’^benzalJ-n^valeriansdure — 

C(0H):C(C,H5)*CHj‘C 0,H ist desmotrop mit /^-Benzoyl-n-valeriansaure CeH5 CO CH(C2H5)* 
CH2 CO3H, Syst. No. 1293 . 

Aoetat = C3H3 • qO • CO • CH3) : QC^H^) • CH* • CO^H. B. Durch Erwarmen von 

^-Benzoyl- n-valeriansaure mit uberschiissigem Acetylchlorid (Eijkman, 6\ 1904 1, 1258). 
— Amorph. DJ*’®: 1,0843. nj’®: 1,51107. Verwandelt sich allmahlich wieder in ^-Benzoyl- 
n- vale dansaure. 


3 . Oxy-'4~i8opropyl^pb enylj-acrylsduref 2-^ Oxy^4:^is6^ 

propyl’-zimtsdure f 4:-^Isapropyl-'0--cuniar»dure *) „0„ 8. 

nebenstehende Forme]. B. Durch Versetzen einer Losung von p-[2-Amino- 
4-isopropyl-phenyl]-acryl8aure in sehr verd. Kalilauge mit Kaliumnitrit, 
Ansauern mit verd. Schwefelsaure und Erhitzen (Widman, B. 19, 268). — 
Schiefe Tafeln (aus alkoholhaltigem Wasser). F: 176®. AuBerst leicht 
loslich in Alkohol. 


CHiCHCOjH 



CH(CH3)2 


4. Oxy‘-4^i8oprapyl^phenyl]--iMcrylsdure^ B- Oxy^4^i80^ 

propylr-zimtsdure , 4^l8opropyl-^mr'Curnar8dure *) c„5i,,o., 8. 
nebenstehende Formel. B. Durch Versetzen einer Ldsung von p>[3>Amino- 
4-i80OTopyl-phenyl]-aciylsaure in sehr verd. Natronlauge mit Kaliumnitrit 
und Erhitzen der mit Schwefelsaure angesauerten Fliissigkeit (W., B. 19, 
417). — Platte Nadeln oder Blatter (aus Alkohol). F: 206— 206®. Fast 
unlOslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol. 


CTIiCHCOaH 



6, a- Oxy ^p-'[4--i8opropyl--phenyl] -aery Isdure « a- OiJ^-4^isapTopyl^zimt^ 

8dy,re^ puminalglykoladure CiiHj^Os == (CH3)2CH *03114 •CHrqOHl'CO^H ist des- 
4 -l 80 ]^opy^henylbrenztraub€ns&ure, Cuminylglyozyls&ure (CH3)jCH • C0H4 • CH* • 

a-Fhenylsulfon-A-'isopropyl-zimts&ure-iiitril CjgH^OjNS — (CH3)3CH*C4H4*CH: 
qSOj *04113) -ON. B. Aus Phenylsulfon-essigs&ure-nitril (Bd. VI, 8. 316) und Ouminol in 
waBr.-alkoh. Suspension bei Gegenwart von 1 Tropfen Natronlauge (Tbobosb, Bbbbcbb, 
Ar, 847, 614). — Hellgelbe Naaeln. F: 78®. 

*) Bezifferuog der p-Cumarsaure in dieaem Handbnoh a. 8. 297. 

*) Bezifferung der o-Cumarsaure in dieaem Handbuch a. 8. 288. 

®) Bezifferung der m-Cumaraaure in dieaem Handbuch a. 8. 294, 
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a-[Naphthyl-(2)-Bulfon]-4"isopropyl-zimtBaure-nitril C 22 Hia 02 N 8 (CH 3 ) 2 CH • 
CeH 4 *CH:C(S 02 *OioH 7 )-CN. B, Aus /i-Naphthylsulfoii'essigsaiire-nitril (Bd. VI, S. 662) und 
Cuminol in waBr.-alkoh. Suspension bei Gegenwart von 1 Tropfen Natronlauge (T., B., 
Ar, 247, 615). — Prismen. F: 146" 


5. Oxy*carbons&uren 

1 . p- f4-Oxy~’2^methyl^/S^i8opropyl - phenyl] ^acryl’- 

sdure ^ 4 - Oxy - 2-niethyl - ^-isopropyl - zimtsdure^ 2~ 
Methyl-H-isopropyl-p-ciimarHdtire^) s. lu benst. 

Formel. B. Das Acetat entsteht bei5 — G-stdg. Sieden eiues (Jeineiiges 
von 2 Tin. p-Thymotinaldehyd H 0 *C 6 H 2 (('H 3 )[(’H(<E 3 ). 2 ] ('H 0 
(Bd. VI II, S. 124), 1 Tl. Natriumacetat und 3 T1 II. Kssignaiire- 
anhydrid; man verseift das Acetat durch Kochen luit Natroiilaiigi* (Korek, B. 10, 2104). 

Krystalle (aiis wiiQr. Alkohol). F: 280". Schwcr Jo.sIi(4i in WasstT. 

Methylathersaure - (GH 3 ) 20 H C«H.,(GH 3)(0 •(^H 3 ) (E:C^ B. Au.s 

dem Methylather des p-Thymotinaldehyds mit NatriuTuacetat und Essigsaureanhydrid 
(K., B. 16, 2105). - (Jelbliche Nadeln. F: 141". Schwcr loslich in Wasscr, Icicht in Alkohol, 
Ather und Benzol. 

2. 4~[6^Methyl-y-p€ntenyl]^8alicylsdtire-) GjjHieOs — (CHgigCiCHCHgCHa- 
r 4 H 3 (()H ) • GO 2 H Oder 4^M€thyl^B-[y-methyl--p-hiitenyl]-‘8alicyl8dure 2 ) Ci 3 Hig 03 = 
(CHaloCrCH •CH 2 *CgH 2 (GH 3 )(()H) COgH. B. Durch Kochen von 50 g Citrylideninalonsaure- 
dimetnylester (Bd. II, S. 800) mit 1(K) g NaOH in 3(K) g Alkohol (Meerwkin, *1. 368, 80). 

- Nadeln (mit 8 (>"/Qigein Alkohol). F: 166—167®. Sublimiert bei vorfeichtigem Erhitzen. 
Ist mit iiberhitztem VVasserdampf (150") fliichtig. Sehr leieht loslich in Ather, Alkohol, Chloro- 
form, ziemlich schwcr in Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, sehr wenig in Wasser. -- 
Gibt in Chloroformlosung mit Brom ein Dibrornid (4-[y.6-Dibrom*(5-methyl-n-amyl]-salicyl- 
saure oder 4-Methyl-3-[/i.y-(Ubrom isoamyl]-salicyl 8 aure) (S. 287). 


, ,rH:CHC02H 
HO L, J 

CH(CH3)2 


3. 4--I*henyl~cyclohexanol~( 1 )^carbon8dure^(l) , 

u /'I 0 


1^0xy^4~phenyl^hexa-- 

Am 


hydrobenzoe8dure Erhitzen 

von 1,6 g 4-Phenyl- hexahydrobenzoesaure vom Schmelzpunkt 202" (Bd. iX, S. 631) mit 
150 cem 4"/„iger Prrmanganatlosung (Rassow, A. 282, 148). — Amorph. Schmiizt gegen 
145". Leieht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Essigester, schwerer in Benzol und Wasser, 
fast gar nicht in l^etrolather. — Wandelt sich beim Ko(jhen mit Wasser in 4-Phenyl-cyclo- 
hexen-(l )-carbon.sjlurc-(l ) (Bd. IX, S. 646) um. 


6. Oxy^carbonsauren C,,H,„ 03 . 

1 . a^[7^0xy--^.8-'dimethyl-1.2.3.4^tetrahy€lro-~ 
naphthy 1-^(2)] •propion8dnr€n , santonige Satire 
und deHmoiroposantonige Sdure C 15 H 20 O 3 , s. neben- 
stehenda Formel. Infolge der Anwesenheit von zwei ^CH'CH-COjH 

ungleichartig asymmetrischen Kohlenstoffatomen sind 

theoretisch zwei diastereoisomere Reihen mdglich, jede ^ * 

eine rechtsdrehende, eine linksdrehende und eine inaktive Form umfassend (vgl. Andreocci, 
B, A, L, [5] 81, 83); die 8 &uren der einen Reihe werden als santonige Sauren, die der anderen 
als desmotroposantonige Sauren bezeichnet. Bekannt sind von der Reihe der santonigen Sauren 
alle drei, unter a, b und o aufgefiihrten Formen; von der Reihe der desmotroposantonigen 
Sauren ist nur die unter d) aufgefuhrte linksdiehende Form bekannt. 

a) Mechtsdrehende santonige Sdure^ d^santonige Sdure^ gewohniich schlechthin 
santonige Sdure genannt („iavode 8 motropoBantonige S&ure“) CjgHjoOj^HO* 
CioH8{CH3)2-CH(CH8) CO|H. B , Bei l&ngerem Kochen von Santonin ( Syst. No. 2479) mit 
rotem Phosphor und Jodwasserstoffsaure (Kp: 127") am RuokfluBkuhler (Cannizzaro, Cabne- 
LUTTI, AttideUa R. Accad, dei Lincei, TransurUi [3] 8 , 241; B. 12, 1674; G. 12, 393). Beim 
Erhitzen von Santonin mit Schwefels&ure (D: 1 , 6 ) oder siruposer Pho^horsaure (D: 1,725) 
auf 100® (Bargbllini, Silvestri, O. 30 II, 347, 349). Bei kngerem Erw&rmen von 1 Tl, 


r"'T 


,rH 




*) BesifferuDg der p-CamarBiiure in diesem Handbuch s. 8. 297. 
Besifferung der SalieylsXure in diesem Handbuch s. 8 43. 
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L&vodesmotroposantonin (F: 194®) (Syat. No. 2511) mit libersohuflaigem Zinkstaub und 
40 Thi. Easig&ure auf dem Waaserb^e (Akdbbooci, Bbbtolo» R,A.L. [5] 7 il» 322; (7. 
28 Ilf 535; S. 81, 3132). Bei 12-t&gigem Stehen von 100 g Ohromosantoiiin (Syat. No. 2479), 
gelOat in 400 ccm konz. Salzs&ure, mit 200 com ZinnchlortirlOaung (he^eatellt duroh LOaen 
von 250 g Zinn in Salza&ure, Auffiillen der LOsnng auf 500 ocm und S&ttigen mit Chlorwaaaer- 
Btoff) im Dunkeln bei 10® (MOKTEMABTna, O, 82 1, 348). Durch Zerlegung der dl>aantonigen 
Saure (S. 321) mitHilfe von Cinohonin (And., Alessandbbllo, E.A, L . [6] 8 1, 503; O. 291, 
480). — Darst. Man vermischt eine LO^ng von 1 kg Santonin in 5 1 Salz^ure (D: 1,18) mit 
2,5 1 einer bei gevirdhnlicher Temj^ratur mit Chlorwaaaeratoff ges&ttigten SnCl^-LOaung 
(entbaltend 1,25 Kg Zinn), fiigt noch 500 g Zinn hinzu, IkBt 10 Tage an einem kuhlen, 
dunklen Ort atehen und l^atolliaiert die gef&Ute santonige Skure aus Alkohol um (And., 
O. 261, 485, 522; vgl. hierzu Francksooni, B. 80, 2668; Wedekind, B. 80, 3463). — 
Nadeln (aua Alkobol oder Ather). Die Kiyatalle zeigen Tribolumineacenz (And., O. 29 I, 
517). F: 178—179® (Can., Car., Atti delta JR. Accad, dei Linceif Tmnaunti [3] 8, 241; 

B . 12, 1574; 0 , 12, 393), 179—180® (Bar., Sil.; And., O, 251, 486). Zeraetzt aich teilweiae 
beim Deatillierea unter gewdhnlichem Druok; destiUiert aber unzersetzt unter 5 mm Drudc 
zwischen 200® und 260® (Can., Car., O. 12, 393). Wenig lOalich in kaltem Waaaer, aehr 
leioht in abaci. Alkohol und Ather; lOalich in Soda und alkal. Erden (Can., Car., O. 12, 393). 
[uK; +74,65® (in Alkohol; c = 4,138) (Can., O. 18, 387 Anm.); [o]g: +74,9® (5,0235®/oige 
Loimng in abaol. Alkohol) (And., O, 261, 486); [a]?: +74,73® (in Alkohol; c = 6,1787), 
+ 74,61® (in Eaaigsaure; c = 1,5445) (Can., Gar., O, 12, 400); [a]": + 75,1® (in abaol. Alkohol; 
c = 4,236) (And., Bert., G. 28 II, 536). F&rbt aich nach dem Erhitzen mit verd. Schwefel- 
a&ure durch einige Tropfen FeCla-Ldsung violett (Bert., 0. 29 II, 102). Verbindet aich 
mit der gleichen Menge 1-aantoni^r S&ure zu racemiacher aantoniger S&ure (And., O. 28 II, 
489). Coer die Bildung einea Halbracemata mit deamotropoaantoniger S&ure vgl. Levi- 
Mai^vano, Manning, B. A. L. [5] 1711, 492; 1811, 148. — Oeht beim Erhitzen unterhalb 
300® in ein harzartigea Anhydriuerungaprodukt iiber; bei 300—360® entstehen Propiona&ure, 
ar. Dihydro- 1.4-dimethyl-naphthob(2) (Bd. VI, S. 590), Dihydrodimethylnaphtholpropionat, 
kleinere Men^n 1.4-Dimethyl-naphthol-(2) und 1.4-Dlmethyl-naphthalin (Can., Car., B. 12, 
1574; Gan., O, 18, 385). Beim ochmelzen der S&ure mit Kali unter LuftabachluB werden 

1.4- I)imethyl-naphthol-(2) (Bd. VI, S. 668) und Propiona&ure erhalten (And., O. 261, 544). 
Wandelt aich beim Erhitzen mit 3 Tin. Bariumhydroxyd bei ca. 300® in (U-aantonige 8&ure um 
(Can., Gar., 6^. 12, 400); beim Erhitzen mit 3 Tin. Bariumhydroxyd oberhalb 360® wird 

1.4- Dimethyl-naphthol-(2) gebildet (Gan., Car., AUi della R. Accad. dei Lincei, Transunli [3 
8, 241, 242; B, 12, 1575; 18, 1516; O. 12, 406). Liefert bei der Deatillation iiber Zinkataub 

1.4- Dimethyl-naphthol-(2), 1.4-Dimethyl-naphthalin, Propylen und aehr vrenig Xylol (Kp: 
135—138®) (Gan., Gar., O, 12, 406, 413; B. 18, 1517). Wird von PGl. und PBr, nicht 
angegriffen; mit PCI5 entsteht eine chlorhaltige Verbindung, die mit Waaaer d-aantonige 
S&ure nicht zuriickbildet (Gan., Gar., O. 12, 396). Beim Kochen einer eaaigaauren LOaung der 
S&ure mit w&6r. EiaenchloridlOaung entateht d-diaantonige S&ure (Syat. No. 1169) (And., 
O. 26 1, 507). Reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in alkal. LOaung unter Bildung von 
Benzolazoaantoniga&ure (Syat. No, 2143) (Wedekind, O. Soomidt, B. 80, 1388; We., 

C. 19061, 1025). — Phyaiologiache Wirkung auf Kaltbluter und S&ugetiere: Lo Monacx), 
R. A, L. [5] 61, 410. — NaCi5Hi903. Nadelohen (aua Alkohol + Ather) (Gan., Car., 
0, 12, 394). — Ba(Ci5Hi908)2 (bei 130®). Wenig lOalich in Alkohol (Gan., Gar., G. 12, 394). 

Methyl&ther-d-santonigaaure (IJi.HmOs = CJHj • O • • CH(CH3) • GO jH. JB. 

Zu einer L^ung von Natrium in Methylalkohol fiigt man d-aantonige raure oder ihren Athyl- 
eater und daraid Methyljodid, l&Ot 12 Stdn. atehen und erw&rmt da^ kurze Zeit unter Druck 
am RiickfluBkiihler; man veraeift in beiden F&Uen die entatandenen Eater mit w&Br.-alkoh. 
Natronlauge (Andrboooi, G. 261, 496). — Warzen (aua Ather + Ligroin). F; 116—117®. 
Sehr leicht li^oh in Alkohol und Ather, unlOalich in Waaaer; lOalioh in Alkalicarbonaten 
in der K&lte. [aK: + 72,2® (4,6196®/oige LOaung in abaol. Alkohol). — Jodwaaaeratoffa&ure 
apaltet beim Kochen unter Bildung von Methyljodid und d-aantoniger S&ure. 

Athyl&ther-d-santonigs&ure Ci7H840s = CjHj’O -01,^3(0118), •CH(GH8)-GOtH. B, 
Durch Reduktion dea L&vodeamotropo!ukntonin-&thyl&therB (Syat. No. 2511) mit Zinkataub 
und Eaaiga&ure (Andrbooci, Bertolo, G. 28 U, 537 ; B. 81, 3132). Der entapreohende Athyl- 
eater entateht duroh Behandeln dea Natrium- [d-aantonig8&ure]-&thylester8 ndt Athyljodid; 
man veraeift mit alkoh. Kalilauge (Gannizzabo, Cabnelutti, AUi diUa R. Acead. d^ Lincei, 
TransufUi [3] 8, 241; B. 12, 1574; 6?. 12, 398). — Nadeln (aua verd. Alkohol oder aua Ather 
+ Ligroin). F: 120®; aehr leicht Idslich in Ather und Alkohol, wenig in Idgroin; ralo; + 73,1® 
(4®/oige Lbauim in Alkohol) (And., G. 261, 499, 600); [a]?: +77,87^ Chloroform oder 
Benzol; c = 3,6947), +74,78 (in Alkohol; c 3,6707) ((3an., Car., 0. 12, 400). - Beim 
Kochen mit Jodwaaaeratoffa&ure entatehen Athyljodid und d-aantonige S&ure (And., O. 26 1, 
500). — Ba(Ci7 1X2303)2. In Alkohol leiohter Iddich ala in Waaaer (Can., Car., 0, 12, 399). 
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[d-Santoni^r^ure] -methylester C,«H „03 = HO • CioH 8 (CH 3 )g • 0H(CH3) • CO. • CH^. B, 
Durch 8&ttigen einer methylalkoholischen Ldsung der d-santonigen 8&iire mit Cniorwasser- 
gtoff (CAioazzAjEiO, Cabkxlutti, O. 12, 396). ~ Krystalle (aus Ather -f- Ligroin). F: 86® 
(Aivdbsoooi, O . 26 1, 493). Sehr leicht Idslich in Ather (Can., Cab.), [ajg: + 84,9® (4,6408®/oige 
LOsung in abaol. Alkohol) (And.). 

[d-Santonlgeaurel-iithylestar Ci,Hg403 = HO Ci,^8(CH*)rCH(CHj) COg CgH5. B. 
Beim Einleiien von Chlorwasaerstoff in eine alkoh. Loming der d-santonigen S&ure (Canniz- 
ZABO, Cabnxlutti, O. 12, 396). Kiystalle (aus Ather). Monoklin sphenoidisch (Bbijonatslli, 
G. 25 1, 614; Z. Kr. 27, 82; vd. Oroih, Ch. Kr. 6, 471). Die Kiystalle zeigen b^m Zerbrechen 
gdbgriine Phosphorescenz (Bbu., Z. Kr. 27, 89; vgl. And., G, 261, 494; G. 201, 617). 
F: 117® (Can., (3ab., B. 12, 1674), 116-117®; l6slich m Alkohol und Ather; [aJS: +77,9® (in 
Benzol oder CHCls; c == 3,6947); [a]?: +67,27® (in Essigs&ure; c = 1,7189); [a]?: +72,76® 
(in Alkohol; c = 6,876) (Can., Cab., O, 12, 400); [a]S: +71® (l,3640®/oige LOsung in absol. 
Alkohol) (Andbbckxu, G, 261, 494). — Beim Erhitzen auf 3^—370® destillieren Alkohol, 
Propions&ure und Propions&ure&thylester uber, zuriiokbleiben ar. Dihydro- 1.4-dimethyl- 
naphthol-(2) (Bd. VI, S. 690) und amorphe Produkte (Rizzo, G, 26 11, 292). Beim Behandeln 
mit Brom in CCI4 entsteht der [x-Brom-d-8antonig8aure]-&thyleBter vom Schmelzpunkt 86® 
(s. u.) (And., O, 261, 601). 

i.thyliithep.[d.aantonlga&ure].&thylester Ci.H„03= CgHg • 0 • aoH 8 (CH,),- CH(CH3) • 
COg'CgH.. B. Beim Erwarmen von d-santoniger 8&uie oder ilmm Athylester mit Athyl- 
iodid und Natriumathylat in alkoh. Ldsung unter Druck (Andbsocci, G. 251, 499). Aus 
Natrium- [d-8antonig^ure]-&thyle8ter mit CgHgl in Alkohol (Cannizzabo, Cabnklutti, 
G, 12, 398). Beim Behandeln von Athyl&ther-d-aantonigsaure mit Alkohol und Chlorwasser- 
stoff (Can., Cab., G. 12, 399). — Nadeln. F: 31—32® (Can., Cab.; And.). Leicht lOslich in 
Alkohol, sehr leicht in Ather (Can., Cab.). [a]5: +70,5® (4®/oige Losung in absol. Alkohol) 
(And.). 

Benaoyl- [d-santonigsaureJ-Ethylester Cg4Hg804 = C-Hj • CO * O • • CH(CH 3 ) • 

COg'CgHg. B, Beim Erw&rmen von [d-Santonigsaure]-&thyleBter mit Benzoylchlorid (Canniz- 
zabo, Cabnelutti, G, 12, 397). — Nadeln (aus Ather). F: 76® (Andbeocci, G, 25 I, 496). 
Sehr leicht lOslich in Ather (Can., Car.), [a]?: +59,9® (4®/0ige LOsung in absol. Alkohol) 
(And.). 


x-Brom-d-aantonigsaure C^HigOgBr = HO CigHi^Br COgH. Existiert in zwei, 
wahrsoheinlioh diaatereoisomeren Formen. 


a) a*Form CggHigOgBr = H0 Ci4HjyBr*C0j|H. B, Der Athylester (s. u.) entsteht beim 
Vermisohen der Ldsun^en von 60 g [d-8antonigBkure]-&thyleeter in 600 00m CClg und 29 g 
Brom in 100 com CCI4 in der Kalte, man verseift mit waBr. Kalilauge (Andrsocoi. G. 26 I, 
601). Die 8&ure entsteht neben der d-Form (s. u.) beim Kochen des Athylesters (s. u.) mit 
alkoh. Natronlauge, man trennt durch LOsen in Ather, worin die ^-Form schwerer lOslich ist 
(And., 6?. 261 , 603). — T&felchen (aus Ather + Ligroin) mit Vi Mol. Ather. F: 110®; schmilzt 
nach dem Erstarren erst wieder bei 116 — 116® (And., O, 261 , 603), 116® (And,, R, A, L. 
{6] 4 1 , 76). Sehr leicht lOsHch in Alkohol und Ather (And., R, A. L. [5] 4 1 , 76; Q. 25 1 , 
603). [(i]o: + 69,7® (4®/0ige Ldsung in absol. Alkohol) (And., G. 26 1 , 604). — Beim Erhitzen 
mit KaB auf 270® entsteht eine 170® schmelzende Verbindung, bei 360® tritt Zerfall ein 
in 1.4-Dimeihyl-naphthol-(2), Bromwasserstoffsaure und Propions&ure (And., R, A. L. [6] 4 1, 
73,74; G. 261, 547, 648). Bildet mit Alkohol und HCl den Athylester vom Schmelzpunkt 
86® zuniok (And., O, 26 1, 503). 


Athylester Cj^HgjOjBr = HO CigHijBr CO.-CgHg. B. s. o. bei der S&ure. — Tafeln 
(aus Ather + Ligroin oder Essigester). RhombuKdi buphenoidueh (Bbuonatxlli, G. 26 1, 
619; Z. Kr. 27, 86; vgl. Groih, Oh. Kr. 6, 473). F: 86® (Andbboqoi, £. A. L. [6] 41, 76; 
G. 26 1, 602). Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather, Essigester, weniger in Li|^in (And., 
G. 261, 502). [a]S: +68,2® (4®/oige L6su^ in absol. Alkohol) (And., G. 261, 602). - Der 
Ester liefert beim Verseifen mit w4Br. Kalilauge in der K6lte die a-Form, beim Koohen mft 
alkoh. Natronlauge dagegen entstehen die a- und ^-Form der x-Brom-d-santonigs&ure (And., 
R.A.L. [6] 41, 76; G. 261, 602, 603). 

P) P-Vorm CiaHjjOgBr — HO-Cj4HjgBr-CO^. B. Beim Kochen dee At^lesters 
der a-Fonn (s. o.) imt mkoh. Natronlauge, neben der a-Form (And., G. 26 I, 508). — Warzen. 
P: 169—160®. Schwer l6slioh in Alkohol und Ather. +61,9® (2®/oige L6sai^ in absol. 
Alkohol). — Liefert beim Esterifizieren nicht den Athylester der a-Form, sondem eine viscose, 
nioht l^stallisierWe Substanz. 


b) IdnkBdrehmtde 9 anUniige SOure^ UMan^mige Sdure („i8odesmotropo- 
santonige S4ure“) =* h 6*(>«JEI0{CH|),*CH(CH3)*CO,H. B. Beim Behandeln von 

Isodesmotroposantonin (F: 189®) (Syst. No. 2611) mit Zinkstaub und Essigs&ure (Andbeocci, 
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(i. 2311, 488). J3urch Zerlegung dcr dl-santonigen 8aure (8.321) mit Hilfe von Cinchonin . 
(And., Adessandrsllo, M, A, L, [5] 8 I* 503; G, 29 I, 480). — Warzen (aus Alkohol). Ist 
schwach triboluminescent (And., G, 201, 517). F; 176 — 177® (And., G, 2811, 488). Fast 
unlOslioh in Wasser, losiich in Alkohol, Ather und Eisessig (And., G, 28 II, 488). [a]5 
== — 74,30® (in Alkohol; c = 4,9068) (And., G. 2811, 488). Farbt sich naoh dem Erhitzen 
mit verd. Schwefels&ure durch einige Tropfen FeClj-Lbsung violett (Bertolo, G. 2911, 
102). Verbindet sich mit der gleichen Menge d-santoniger Saure zu racemischer santoniger 
Saure (And., G, 28 II, 489). Uber die Bildung eines Halbracemats mit desmotroposantoniger 
Saure vgl. Levi-Malvano, Manning, B. A. L. [5] 17 II, 493; 18 II, 147. — Beim Sohmelzen 
mit Kali unter LuftabschluB werden 1.4- Dimethyl -naphthol-( 2) (Bd. VI, S. 668) und Propion- 
jaure gebildet (And., G, 26 I, 544). Durch Kochen mit EisenchloridlOsung entsteht 
l-disantonige Saure (Syst. No. 1169) (And., G. 26 I, 521). Physiologische Wirkung auf Kalt- 
und Warmbluter: Lo Monaco, jR. A. L. [5] 61, 411. 

Methylather - 1 - santonlgB&ure CieHjjOg = CHs • O • CioH8(CH3), • CH(CH3) • CO^H. B, 
Durch Behandlung von 1- santoniger S&ure elder ihrem Athylester mit Natriumraethylat und 
CH3I analog der Methyl&ther-d-santonigsaure (Andreocci, R. A, L. [5] 41, 73; G, 261, 
516). Beim Behandeln des Isodesmotroposantonin-methyl&thers (Syst. No. 2511) mit Zink- 
staub und Essigsaure (And.). — Warzen (aus Ather -f Ligroin). F: 116—117®; sehr leicht 
losiich in Alkohol und Ather, weniger in Ligroin, unlOslioh in Wasser; lOslioh in Alkali- 
carbonaten. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure wird Methyljodid und 1-santonige 
Saure erhalten, 

Athylather-l-santonigsaure C„H3403 = C3H5 *0*010^8(0113)3*011(0118) * 00 , 11 . B. 
Durch Reduktion des Isodesmotroposantonin-athylathers (Syst. No. 2511) mit Zinkstaub 
und Essigs&ure (And., i?. A. L, [5] 41, 72; G. 261, 517). Durch Verseifen des Athyl&ther- 
[l-santoni^urej-athylesters mit Kalilauge (And., G. 26 I, 517). — Nadeln (aus Ather + 
Li^oin). F; 120—121®. Sehr leicht Idslich in Alkohol und Ather, etwas schwerer in Ligroin, 
Idiuich in Alkalicarbonaten. [ajo : — 73,3® (4®/d2e LOsung in absol. Alkohol). — Mit Jodwasser- 
stoff s&ure bilden sich beim Kochen AthyljMid und l-santonige S&ure. 

[I-8antonig8aure]-m6tliyle8ter OjoH^p, = HO *OioH8(CH,), *011(01111) *00,* OH,. B. 
Beim S&ttigen der l-santonigen S&ure mit Chlorwasserstoff in methylalkoholischer LOsung 
(Andreocci, O, 261, 513). — Prismen (aus Ather + Ligroin). F: 86®. Sehr leicht lOslich 
in Alkohol und Ather, schwerer in Ligroin. 

|l-Santonig8aure] -athylester 0„H,4O3 = HO • (;J„iH8(0H3), * 0H(0H3) * 00, * 0,H,. B, 
Aus 1-santoniger S&ure, Alkohol und Ohlorwasserstoff (Andreocci, G. 26 I, 513). — Prismen. 
Monoklin ^henoidisch (Bruonatblli, G. 261, 514; Z, Kr. 27, 82; vgl. Qroth^ Ch, Kr, 6, 
473). Die Kryetalle phosphorescieren beim Zerbrechen mit gelbgninem Lioht (Bru., Z. Kr, 
27, 89; vgl. And., G, 261, 513; 291, 517). F: 116-117®; lOsBch in Alkohol und Ather; 
[a]B: —70,6® (1,354 ®/oige Ldsung in absol. Alkohol) (And., G. 261, 513, 514). — Beim 
Behandeln mit Brom in OO?, entsteht der [x-Brom-l-santonigs&urel &thylester vom Schmelz- 
punkt 86® (And., G, 26 I, 519). 

Athyl&ther-[l.Bantoiiig:8aure].4thyle8ter 0„H„0, = 0,H, • O • C,oH,(CH,), • 0H(0H,) • 
00,*C,H,. B, Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Natrium&thylat und einem XTbersohu^ von 
Athyljodid auf 1 Mol.-Gew. l-santonige S&ure oder [l-Santonig8&ure]-&thyleeter in absol. 
Alkohol (Andreocci, G, 26 1, 516). Aus Athyl&ther-l-santonigs&ure mit AJKohol und Chlor- 
wasserstoff (And.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 31—32®. Sehr leicht lOslioh in Alkohol und 
Ather. [a]p: —70,3® (4®/j,ige LOsung in absol. Alkohol). 

Bensoyl-[l-santonig8&ure] -Ethylester O^H^O, = 0,H, • 00 • 0 • CipH,(0H,), • CH(CH, ) • 
00,*0,H,. B, Aus [l-Santoniff8fture]-&thvlester und Benzoylchlorid (Andreocci, G. 861 . 
516). — Nadeln. F: 75*. Sehr leicht lOalich in Ather. [a]?: —59,8* (4*/gige Tvwning in abaol. 
Alkohol). 


x-Brom>l-Bantoxiiff8&ure C,,Hi.O,Br = H0-C,.H„Br-G0,H (enantiostereoiaomer mit 
der a-Form der x-Brom-d-santonms&ure). B. Der Athylester entsteht aus dem [1-Santonig- 
s&ure]-&thyleeter, suspendiert in Chloroform, und Brom in derK&lte; man verselft mit w&Qr. 
Kalilauge (Andbsooci, O. 86 1, 519, 520). — Kiystalle (aus Ather + Ligroin) mit V. Mol. 
Ather. F: 110* (And., R.A.L. [5] 41, 76), 110-111* (And., O. 861, 620)i nach dem Er- 
starren: 116—110* (And., G. 861, 620), 116® (And., R.A.L. [6] 41, 76). [alS: — 69,4* 
(2,656*/9ige Ldsung in abml. Alkohol) (And., G. 86 1, 621). 


Athylester C„Hj,0,Br = HO- C, 4 Hj«Br €0,0,11,. B. s. oben bei der S&ure.— 
Tafdn (aus Ather -j- Ligroin odor aus Essigester). Rhombisoh bisphenoidisch (Bruona- 
TKLU, G. 86 1, 619; Z. Kr. 87, 86; vgl. Grotk, Ch. Kr. 6, 473). F; 86*. [a]g: —68,6* (4*/,JKe 
Ldsung in absol. Alkohol) (And., G. 86 1, 619, 620). 
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c) Inaktive aanionige Sdure^ dl-sanionige Sdure^ rwenu santonige Sdure 
(^isosantonige Saure“) ™ HO*Cj0Hg(CH3),*CH(CHj)*CO,H. B. Man erhitzt 

d-santonige S&ure mit 3 Tin. Bariumhydroxyd bei ca. 300®, lost die Schmelze in Wasser, 
f&llt das iiberschussige Bariumhydroxyd durch CO, und schligt im Filtrate vom BaCOa 
dl-santonige S^lure durch Salzsaure nieder (Cannizzaro, Carnelutti, G, 12 , 400). Durch 
Eindamjpfen einer alkoh. LOsung gleicher Mengen von d- und l-santonigor Saure (Andreocci, 
O, 28 II, 489). Neben d-santoniger S&ure bei anhaltendem Kochen von Santonin (Syst. No. 
2479) mit einem OberschuB von Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und rotem Phosphor (Can., 
Car., G, 12 , 401). Durch Reduktion von racem. Desmotroposantonin (F: 198®) ( Syst. No. 
2511) mit Zink 4- Essigsaure (And., Bertolo, G. 2811 , 539; B, 81 , 3133). — Tafeln. F: 
153-155® (Can., Car., G. 12 , 401), 153® (And., G. 28 II, 540). Destilliert unter 4 mm Druck 
unzersetzt zwisohen 150® und 160®, zersetzt sich aber teilweise beim Sieden unter gewOhn- 
lichem Druck (Can., Car., G. 12 , 401). Ldslicb in Alkohol und Ather, sehr wenig loslich in 
kaltem Wasser (Can., Car., G. 12 , 401). Farbt sich nach dem Erhitzen mit verd. Schwefels&ure 
durch einige Tropfen FeClg-Ldsung violett (Bertolo, G. 29 II, 102). LaBt sich mit Hilfe von 
Cinchonin in d- und 1-santonige Saure zerlegen (And., Alessandrello, R, A. L. [5] 8 1, 503; 
G, 29 I, 480). — Beim Schmelzen mit Kali unter LuftabschluB werden 1.4-Dimethyl-naph- 
thol>(2) (Bd. VI, S. 668) und Propionsaure gebildet (And., G, 26 I, 544). Liefert beim Lr- 
hitzen mit Bariumhydroxyd oberhalb 360® 1.4-Dimethyl-naphthol-(2) (Can., Car., Atti della 
R. Accad, dei Lincei^ Trandunti [3] 8 , 241; B, 12 , 1575; G. 12 , 406). Beim Destillieren iiber 
Zinkstaub entsteht 1.4-Dimethyl-naphthalin (And., G. 12 , 410). Beim Kochen mit Eisen* 
chloridlOsung entsteht disantonige Saure (Syst. No. 1169) (And., G. 26 I, 628). Physiologische 
Wirkung auT Kalt- und Warmbliiter: Lo Monaco, R, A. L. [5] 6 1, 411. 

Methylather-dl-Bantonigraaure = CHg • O • * CHCCHg) • CO,H. B. 

Durch Zusammenschmelzen gleicher Teile der beiden optisch aktiven Methylathersantonig- 
sauren (Andreocci, R. A. L. [5] 41, 75; G. 261 , 526). — Prismen (aus Ather). F: 135® 
bis 135,6®. — Beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) werden Methyljodid und 
dl-santonige Saure erhalten. 

Athylather-dl-8antonigr8aure Ci,H3i40, = CjHj • O • C,oHg(CH3)3 • CH(CH3) • CO,H. B, 
Durch Zusammenschmelzen gleicher Teile der beiden optisch i^tiven Athylathersantonig- 
s&uren (Andreocci, G, 261, 627). Beim Kochen des Athyl&ther-dl-santonigsaure-athylesters 
mit alkoh. Kali (Cannizzaro, CARNELirrn, G, 12, 404). — Nadeln (aus Ather + Ligroin). 
F: 144-— 145® (And., R, A. L, [5] 41, 76; G, 261, 527). Sehr leioht I6slich in Alkohol und 
Ather (Can., Car.), etwas schwerer in Ligroin (And., G, 26 1, 527). — Wird durch kochende 
Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) unter Bildung von Athyljodid und dl-santoniger Saure 
gespalten (And., G, 26 I, 527). 

dl-SantonigBaure-xnethyleBter CigHjjO, = HO • CioHg(CH3)3 • CH(CH3) • COj • CH.. B. 
Durch Zusammenschmelzen gleicher Mengen der Methylester der d- und 1-santonigen S&ure 
(And., G, 261 , 523). — Krystalle (aus Ather + Ligroin). F: 110,5 — 111®. 

dl- 8 antonig 8 aure-&thyleBter Ci^HjgOg = HOCioH8(CH,)3'CH(CH.)*COj*C3H«. B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Losui^ der dl>santonigen Saure in Alkohol 
(Cannizzaro, Carnelutti, G, 12 , 401). Durch Zusammenschmelzen gleicher Mengen 
der beiden optisch aktiven Santonigsaureathylester (And., G. 26 1, 524). — Prismen oder 
T&felchen (aus Essigester oder Alkohol). Triklin pinakoidal (Bruqnatelli, G. 26 I, 524 ; 
Z. Kr, 27 , 84; vgl. Sroi/i, Ch, Kr, 5 , 472). F: 125® (Can., Car.; And.). Ldslich in Alkohol, 
Ather und Essigester (And.). 

Athyl&tlier-dl-Bantoiiig:Baure-athyleBter CjgHjgOa = CgHg • O • • CH(CHj) • 

CO^'CiiHg. B. Beim Kochen der Kaliumverbinaung des dl-Swtonigs&ureathylesters mit 
Athyljodid (Cannizzaro, CABNELum, G. 12 , 404). Beim Erw&rmen der dl-santonigen S&ure 
oder ihree AthylesterB mit 2 Mol.<Gew. Natriumathylat und einem tlberschuB von Athyljodid 
am ROokfluBkiihler bis zu neutraler oder schwach saurer Reaktion (And., G, 26 1, 526). 
Beim Zusammensohmelzen gleicher Mengen der beiden optisch aktiven Athyl&thersantonig- 
B&ure&thylester (And.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 64® (Can., Cab.). 

BeiUK>yl-dl*Bantonigr«&ure*&thyle8ter — CgHg • CO • O • • CH(CH3) • 

C0t*CtH3. B. Durch Erw&rmen des dl-Santonigs&ure&thylesters mit einem tlberschuB 
von Benzoylchlorid auf dem Wasserbade (Cannizzaro, Carnelutti, G. 12, 403). Beim Zu- 
iiam gleicher Mengen der beiden optisch aktiven Benzoylsantonigs&ure&thyl- 

oBter (And., G. 251 ; 526). - Nadeln. F: 89® (And.), 90-91® (Can., Cab.). Wenig lOslioh in 
kaltem Alkohol, ae^ leicht in Ather (Can., Car.). 

z-Brom*dl«BantoxiigB&ure C^lj^HitOsBr = HO- Ci4Hi7Br*COsH (Racem verbindung der 
beiden enantioBtereoiaomeren a-Formen der x-Brom-santonig^ure, S. 319 und S. 320). B. 
Durch ZuBammenschmelzen gleicher Mengen der beiden optisch aktiven, bei 115—116® 
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schmelzcnden x-Broin-Bantonigsaurcn (S. 319 und 320) (Andrkocci, G, 25 I, 628). Beim 
Verseifen den Athyleeters (s. u.) mit kochender waBr. Kalilauge (And.). — Krystalle (aus 
Ather) ohne Kjystallather. F; 193—196®. Viel weniger loslich in Alkohol undAther als die 
aktiven Komponenten. 

Athylester C^jHasOaBr = HO Ci4Hi7Br*CO, CgH5. B. Durch ZusammenBchmelzen 
der beiden optisch aktiven bei 86® schmolzenden Athylester (S. 319 und 320) (And., Q. 26 I, 
627; R, A. L, [6] 41, 76). — Warzen. F: 104—106®. LOslich in Alkohol und Ather; lOalich 
in w&Br. Alkalilauge. 


d) JOesmotrapoaantonige Sdure = HO • • CH(CH 3 ) • COjH 

(linksdrehende Form). B. Bei mehrstundigem Erhitzen von 1 Tl. JDesmotroposantonin 
(F: 260®) (Syst. No. 2511) mit 40 Tin. 72®/0iger Essigsaure und iiberschussigem Zinkstaub 
auf dem Wasserbade (Andreocci, G. 2811, 477; B. 20, 1376; Wedekind, S. 81, 1677). — 
Krystalle (aus Alkohol, Ather, Essigsaure). Monoklin sphenoidisch (Bruonatblli, Z. Kr, 
27, 87; vgl. Qroth, Ch. Kr, 6, 478). Die Krystalle phosphorescieren beim Zerbrechen 
mit gelbgriinem Licht (Bru.). F: 175® (And., O, 2811, 477; B, 26, 1375). LOslioh in 
Alkohol, Ather, Essigsaure, fast unloslich in Wasser; [a]!?: —63® 19' (in Alkohol; c = 
6,0035) (And., O, 28 II, 477, 478). Farbt sich nach dera Erhitzen mit verd. Schwefel- 
saure durch einige Tropfen FeC^lg-Ldsung violett (Bertolo, G, 29 II, 102). Ober die 
Bildung eines Halbracemats mit der d- und mit der 1-santonigen Saure vgl. Levi-Malvano, 
Manning, R, A. L. [5] 1711, 492, 493; 1811, 147, 148. — Durch Erhitzen auf 296—305® 
entsteht ein Gemisch von Anhydrisierungsprodukten, aus dessen in Ather lOslichem 
Anted bei langerem Stehen mit kalter w&Br. Sodalbsung 1-santonige Saure (S. 319) er- 
halten wird (And., G. 261, 541, 542, 543). Beim Schmelzen mit Kali entstehen 1.4-Di- 


methyl -naphthol-( 2) (Bd. VI, S. 668) und Propionsaure (And., G. 2811, 481; B, 26, 1375; 
G, 26 I, 544; We., B. 81, 1677). LaBt sich mit Chromsaure in Eisessig zu der chinolartigen 
Verbindung der nebenstehen- 

den Formel oxydieren (Barqellini, R, ^ 

A. L [6] 10 II, 262; G. 87 II. 417). Beim • CH(CH,) • CO,H 

Emtragen von Eisenchlond in eine 

kochende essigsaure Ldsung der S&ure wird didesmotroposantonige Saure (Syst. No. 1169) 
gebildet (And., G, 26 1, 638). Verbindet sich in alkal. Lbsung mit Benzoldiazoniumohlorid 
zu Benzolazodesmotroposantonigsaure (Syst. No. 2143) (We., O. Schmidt, C. r. 186, 43; B, 
86, 1390, 1393). Physiologische Wirkung auf Kalt- und Warmbliiter: X#o Monaco, R, A, 
L, [6] 61, 411. 


MethylatherdesmotropoBantonigsaure CieHajOg = CH,* 0 -CioH 3 (CH 3 ) 3 * 0 ^ 1 ( 0113 ) • 
CO3H. B, Der entrarechende Methylester (S. 323) entsteht aus Deemotropo^ntonigsaure- 
methylester (s. u.), Natriummethylat und CH3I; man verseift mit methylalkunolisoher Natron- 
lauge (Andreocci, Q. 28 II, 480). Beim Behandeln von Desmotroposantonin^methyl&ther 
(Syst. No. 2611) mit Zinkstaub und Essigs&ure (And., O, 281, 632). — Warzen (aus Ligroin). 
F: 107—108® (And., O. 26 1, 632). Sehr leioht lOalioh in Alkohol und Ather (And., G, 28 II, 
480). [a]S: — 49,3® (4,2748®/oige Ldsung in absol. Alkohol) ; — 48,6® (4,3428®/oige LOsung 

in absol. Alkohol) (And., O. 251, 6^3). — Wird von Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) unter 
Bildung von Methyljodid und desmotroposantoniger S&ure geepalten (And., Q, 25 1, 633). 


Athylatherdesmotroposantonigsaure CjyH 
CO3H. B, Aus DeBmotroposantonin-&thyl&ther 
essig (Andreocci, G, 26 I, 634; R, A, L, [6] 41, 76). Durch Einw. von Natrium&thylat 
und Athyljodid auf desmotroposantonige S&ure oder ihren Methylester und Verseifen dee 
entstandenen Esters mit alkoh. Kalilauge (Ai^d.). — Prismen (aus Alkohol, Ather, Essigeeter). 
Triklin (Bbuonatelu, Q. 25 1, 636; Z. Kf. 27, 88; vgl. Orpth^ Ch. Kr. 5 , 479). Die Krys^e 
phosphorescieren beim Zerbrechen mit smaragdgriinem Licht (Bbu., Z. Kr. 27, 89). F: 127®; 
loslicn in Alkohol Ather, Essigeeter, etwaa echwerer' in Li^oin, uzdOslioh in Wasser; [a]?: 
— 47,2® (4,16®/dge Ldsung in absol. Alkohol) (And.). — Jodwassersto^s&ure qpaltet unter 
Bildung von Athyljodid und desmotroposantoniger S&ure (And.). 

BexiEyl&therdeamotropoaantonigs&tpre C3H5*(!^3*0*C|oBL(CH|)|*CH 

(CH^l'COiH. B. Beuh Eintragen von Zinkstaub in eine heiBe Ldsung von 12 g Deemo- 
troposantonin-benzyl&ther (Syst. No. 2611) in 600 ocni 76®/oige Essigs&ure (Gastobo, O. 26 II, 
366). — Nadeln (aus Alkohol). P: 120— 121® (Andreocci, O. W 1, 6M), 121 — 123® (C.). Ldslich 
inAlkohol undAther (And.). [a]g: —39,3® (4, 0696®/oige Ldsung in absol. Alkohol) (And.; vgl. C.). 


,.03 - C,H. O CioH|(CH3)3 CH(CH,)* 
(Syst. No. 26ll) nut Zinkstaub + Eis- 


Desmotroposantonigsaure-methylester C^eHi^Oa = H 0 *C|^jH 3 (CH 3 )|*CH(CH 3 )'C 03 * 
CH3. B. Bei der Einw. von Chlorwasserstoff am eine Ldsung der desmotroposantonigen 
S&ure in Metl^lalkohol (Andbeocc^ G. 2811, 479). — Warzen (aus Ather). P: 96-^® 
(And., G, 28 £[, 479). Iidslich in Ather; leicht Idsiioh in w&fir. Alkalilauge in d^ K&lte 
(And., 0. 28 II, 479). [ajlf; — 41,8® (l,1688®/oige Ldsung in absol. Alkohol (And., 0. 261, 631). 
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MethylatherdesmotropoBantonigBaiire-methyleBter C!i 7 H 2403 ^ CEg • O • CioH8(C'H3)2 • 
CH(CH3)-C02*CH3. B, 8. bei der methyUktherdesmotroposantonigen Saure. — Fliissig. Kp^o: 
300—306®; unloslich in Alkalilauge (Andreocci, O. 2311, 480). 

x-Brom-deBmotropoBantonigsaure Ci5Hi903Br = HO • Ci4Hj7Br • CO«H. B, Durch 
Einw. von Brom in CCI4 auf Desmotroposantonigsaure-methylester unter KuMung und Ver- 
seifen dea entstandenen Esters mit konz. waBr. Kalilauge (Andreocci, O, 26 I, 637). — 
Nadeln (aus Ather) mit V2 Ather. F: 92®. Sehr leicht lOslich in Alkohol und Ather. [a]}?: 
— 60,4® (4,2636®/oige Losung in absol. Alkohol). 

2. a^[3^ Oxy ^5.8 •-dimethyl ^1.2.3»4:~tetrahydro^ qjj 

naphthyl-( 2 )J-propionsduren 9 Hyposantoninsdure * Cjj 
und Isohyposantaninsdure CigHgoO,, s. nebenstehende 

Formel. I^olge der Anwesenheit von drei ungleichartig I I (l:!H-CH CO H 

hsy mmetrischen Kohlenstoffatomen sind theoretisch vier , * 

diastereoisomere Reihen mOglich, jede eine rechtsdrehende, CH3 

eine linksdrehende und eine inaktive Form umfassend. Bekannt sind nur eine linksdrehende 
und eine rechtsdrehende Form, die Hyposantoninsaure und die Isohyposantoninsaure, die 
nicht enantiostereoisomer sind, sondem verschiedenen Reihen angehOren. — Zur Stellung 
der OH-Gruppe vgl. Francesconi, O. 2011, 182, 211, 212. 

a) Hyposantoninsdure = HO CioH8(CH3)j CH(CH3) C02H. Besitzt nach 

Grassi-Cristaldi (Q. 23 I, 67) trans-Konfiguration in bezug auf ^eOH- undCH(CH3) C02H- 
Gruppe. — B, Man gieBt eine heiBe alkoh. Ldsung von Hyposantonin (Syst. No. 2464) 
in kochendes Barytwasser, verdiinnt die klare Ldsung durch ein gleiches Vol. Wasser, sattigt 
mit COj und f&llt die filtrierte Ldsung durch sehr verdiinnte Salzsaure (Gucci, Grassi-Cri- 
staldi, Q, 22 I, 16). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Monoklin sphenoidisch (Bucca, O. 22 I, 
16; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 474). Ist triboluminescent (Gu., Gr.-C.). Sehr schwer Idslich in 
Chloroform und Benzol, sehr leicht in starkem Alkohol (Gu., Gr.-C.). [a]i>: — 4,62® (in Alko- 
hol; c = 4,0344) (Gu., Gr.-C.). — Geht beim Erhitzen fiir sich auf 1()0® oder niit Wasser 
Oder beim Stehen mit S&uren in Isohyposantonin (Syst. No. 2464) iiber (Gu., Gr.-C.). Essig- 
saureanhydrid erzeugt Hyposantonin (Gu., Gr.-C.). 

b) Isohyposantoninsdure C^H J0O3 — HO • CjoHgiCHj), • CH(CH3) • COjH. Besitzt nach 
Grassi-Cristaldi (G. 23 I, 67) cis-Komiguration in b^ug auf die OH- und CH(CH3)’C02H- 
Gruppe. — B, Durch Eintragen einer heiBen alkoh. Ldsung von Isohyposantonin (Syst. 
No. 2464) in kochendes Barytwasser, Sattigen mit CO3 und Ausf alien der Saure mit sehr verd. 
Salzsaure ((^lucci, Grassi-Cristaldi, G, 221, 20). — Sehr leicht Idslich in absol. Alkohol. 
[a]„: -f 71,66® (in Alkohol; c 4,2775). Sehr unb^tandig. Die Drehung nimmt bei langerem 
Stt^hen infolge tTberganges in Isohyposantonin ab. 


7. f .2.2 - Trimethyl-3 - [3’ - phenyl-Sthylol - (3^)] - cyciopentan- 
carbons&ure-(1), Phenyl-oxyhomocamphoisfture = 


CeHg . CH(OH) • CH^ . HC • C(CH3)«\ ^ „ 

* “ Txr. /C(CH3) C02H. B. Au8 3-[a-Brom-benzyl]- 

d-campher (Bd. VII, S. 399) durch Erhitzen mit Bromwasserstoff-Eiseesig auf 100® in geschlos- 


senem Gef&B oder mit alkoh. Kalilauge (Haller, Mingutn, C. r. 130, 1363), besser mit alkoh. 
Ammoniak (H., M., C. r. 138, 79). Aus 3-Benzal-d-campher (Bd. VII, S. 407) durch Erhitzen 
mit Bromwasserstoff-Eisessig auf ICK)® in geschlossenem GefaB (H., M., C, r. 130, 1363). Aus 
Benzoylcampholsaure (Synst. No. 1296) in waBr. Suspension mit Natriumamalgam (H., 
Weimann, C, r. 144, 301). — KrystaUalkoholhaltige Prismen (aus Alkohol), die an der Luft 
verwittem; F; 217® (bei 100® getrocknet) (H., M., &. r. 130, 1363); krystallisiert aus Methyl- 
alkohol in methylalkoholhaltigen Bl&ttchen, die den Methylalkohol voUstandig erst bei 1^® 
abgeben und dann bei 200—202® schmelzen (H., W.). [ajoi -f 08,6® (in Alkohol) (H., M., 
C, r. 180, 1363). — Liefert beim Erhitzen mit Methylalkohol + HCl in geschlossenem 
Rohr Benzalcamphols^uremethylester (Bd. IX, S. 646) (H., M., C, r. 180, 1364). Mit Benzoyl- 
chlorid entsteht 3-Benzal-oampher (H., M., C, r. 130, 1363). 


Metbylester agHMOs==C4Hc CH(OH) CH, C5H4(CHs)3 CO, CH3. B. Durch Kochen 
des Silbersalzes mit in Benzol (Haller, Minguin, C, r. 180, 1363). — Krystalle. [a]i,: 
+ 66,4® (in Toluol). 


[4-Brom -phenyl] -oxyhomocampholsaure CJi^H^jOgBr = C4H4Br*CH(OH)*CH,*C4H5 
(GHj^g COgH. B, Durch Einw. von mit HBr ges&tti^em Eisessig auf 3-[4-Brom-benzai]- 
d-campher (Bd. VII, S. 408) und Erhitzen des Reaktionsproduktes mit alkoh. Kalilauge 
oder mit einer HBr- Eisessig- Ldsung (Haller, Minguin, C, r. 133, 83; 130, 72). — F; 120® 
(unscharf ) (H., M., C. r. 130, 72). [ajo; + 67® 3' (in Toluol) (H., M., C. r. 133, 83; 130, 72). 

21 ^ 
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f) Oxy-carbonsauren CnH2n-i203* 

1. Oxy-carbons&uren CgHeOg. 

1. 2--Oxy^phenylpropiol8dure C#Hfl03= H0*C8H4 -C:C-C 02H. 
2-Methoxy-phenylpropiol8aure Ci0HgO8 = CHg-O *04114 •CiC’COgH. B, Beim 
Kochen von Methy lather- a oder /^-brom-cumarsaure (S. 293) mit verd. Kalilause (Pebkin, 
Soc. 39, 423). - Nadeln (aue CSg). F: 124—126® (Zers.). Leicht loslich in Alkohol und Ather, 
raaBig in Benzol, schwer in CSg. 

2 - Athoxy - phenylpropiolsaure OuHioOg CjHg * 0 • C4H4 • C i C • CO«H. B. Beim 
Kochen von At%l&ther-a.)?-dibrom-hydjo-o-cumar8aure (S. 243) mit alkoh. Kali (Fittio, 
Claus. A, 260, 7; Michael, Lamb. Am. 36, 666). — Nadelchen (aus Wasser). F : 116,6-- 116® 
(M., L.), 112—112,5® (F., C,). Leicht loalich in Alkohol und Ather, schwer in kal tern Wasser 
(F., C.). - Beim Erhitzen mit Wasser auf 140— 150® entstehen 2-Athoxy-phenylacetylen 
(Bd. VI, S. 587) und 2-Athoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 85) (F., C.). Beim Kochen mit verd. 
Salzsaure erhalt man 2-Athoxy-acetophenon neben geringen Mengen Athylather-/?-chlor-cumar- 
saure (S. 293) (F., C.). Gibt mit rauchender Bromwasserstoffsaure Athylather-;3-brom-cumar- 
saure (S. 293) neben einer bei 21 1 -—212,5® schmelzenden Verbindung (M., L.). — Ca{CjiH908 )i4- 
2H2O (V). Prismen. Schwer loslich in kaltem Wasser (F., 0.). -- Ba(C,iH208)2-+- 4H2O (?). 
GroBe Prismen (aus Alkohol) (F., C.). 

x-Brom-2-inethoxy-phenylpropiolBaure Cn,H703Br = CH3 • 0 • CgllgBr *0:0* COgH. B. 
Beim Erwarmen von a./?-l)ibrom-/l-[x-brom-2-methoxy-phenyl]-propion8aure mit 60®/oiger 
Kalilauge auf 100® (Pekkin, Soc. 30, 419). — Nadeln (aus Benzol). F: ca. 168® (Zers.). Mauig 
loslich in heiBem Benzol, sehr wenig in kaltem. 

x-Brom-2-athoxy-phenylpropiol8aure C^HgOgBr = CjHj • O • CgHaBr *0:0* COjH. B. 
Man gibt zu einer Losung von Athyl^thercumarsaure (S. 290) in Chloroform 4 At.-Gew. Brom 
in Chloroformlosung, dampft ein und kocht den Riickstand mit alkoh. Natron (Michael, 
Lamb, Am. 36, 577). — Nadeln (aus Toluol). F: 134—136®. Leicht lOslich in Toluol, Aceton, 
Alkohol, Chloroform, CS2 und CCI4, schwer in Ligroin imd Wasser. 

2. 4 -Oxy’-ph€nylpropiolsdure C3H4O3 == H0*C4H4*CiC*C08H. 

4-Methoxy-phenylpropiolBaiire CjoHgOs = CH«*0 C4H4 *C:C*C 02H. B. Lurch 

langeres Kochen des Athylesters der a.)^-I)ibrom-/^?-[4-methoxy-phenyl]-propionsaure (S. 247) 
mit alkoh. Kalilauge (Reychler, Bh [3] 17, 512). — Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung 
zwischen 132® und 139®,* schwer lOslich in Wasser, ziemlich leicht in alkoholhaltigem Wasser 
(K.). Zeigt im Geraisch mit Anissaure liquokrystalline Eigenschaften (Vorlandeb, Gahbsk, 
B. 40, 1968). 

3-Nitro-4-methoxy-phenylpropiol8aure CiqH^O^N := CH 3*0*C4H3(N02 )*C:C*C 0|H. 
B. Beim Versetzen einer Losung von a.^-Dibrom-j3-[3-nitro-4-methoxy-phenyl]-propionsaure 
(S. 247) in absol. Alkohol mit konz. alkoh. Kalilauge (Eihhorn, Grabfield, A . 0^48, 377). 
— Nadeln (aus alkoholhaltigem Wasser). F; 135®. 


2. Oxy-carbons&uren CjoUgOg* 

rrij- 

1. 2-Oxy-inden-carbonsdure~(]y) C^HgOj — 

OH 

2-Oxy-inden-oarbon8aure-(l)-nitril CigH^ON — C3H4 <;q^jJ^C * OH ist desmo- 

trop mit 2-Oxo-hydrinden*oarbon8aure-(l)*ziltril ^eH4C^r^(0N^®®' 1296. 

2-Methoxy-inden-carbon8aixre-(l)-nitril, 2-Methoxy-l-oyan-inden CnHgON = 
CyH3*0'C9H4*CN. B. Aus 1-Cyan hydrindon-(2) inMethylalkohol mit Dimethylsulfat undKOH 
(Moore, Thorpe, Soc. 03, 180). Aus l-Cyan-hydrmdon-(2) mit Methylalkohol und konz. 
Schwefelsaure (M., T.). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 88®. KP33: 196®. — Beim Koohen 
mit verd. Salzsaure wird l-Cyan-hydrindon-(2) zuriiokgebildet. 

2- Athoxy -inden-oarbon8aure*(l)-nitril , S-Athoxy-l-oyau-inden Ci|H||ON == 
C2H5 O C9H4 CN. B. Aus 2-Imino-l-cyan-hydrinden (Syst. No. 1296) oder aus l-Cyan- 
hydrindon-(2) mit Athylalkohol und konz. Schwefels&ure (M., Th., Soc. 98, 177, 181). 
Aus l-Cyan-hydrindon-(2), alkoh. Kalilauge und O3H3I auf dem Was8erbade(M., Th., Soc. 9^ 
182). — Nadeln (aus Alkohol). F: 84®. KP33: 212®. — Gibt beim Kochen mit verd. Salz* 
gkure l-Cyan-hydrindon-(2). 

*) Bezifferung des Indens in dietem Hsodbuch s. Bd. V, 8. 515* 
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2-Bens8oyloxy-iiiden-oarbonsaure-(l)-nitril, 2>Benzoyloxy-l-oyan-inden Ci7Hn02N 
— C^Hj-CO-O-CgHe-CN. B, Aus l-Cyan-hydrindon-(2) in KOH mit Benzoylchloria (M., 
Th., Soc. 08, 179). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123®. 

2. 3-Oxy-inden-carbonsaure-(3y) CjoHgOa = 

l.a-15iohlor-8-oxy-inden-carbon8avtre-(8) ‘) CjoHjOaCl, = 

B, Beim Losen von 1.1.3.4-Tetrachlor-2-oxo-naphthalm-dihydrid-(1.2) (Bd. VII, S. 386) 
in konz. waBr. Alkali (Zincke, Kegel, B. 21, 3382, 3549; Z., Enoelhardt, A, 288, 349). 
Aus 2.2.3.4.4-Pentachlor-l-oxo-naphthalintetrahydrid (Bd. VII, S. 370) mit konz. Kalilauge 
und wenig Alkohol (Z., B, 20, 2059; 21, 1030 Anm. 1, 1045). Bei der Einw. von konz. Kali- 
lauge und etwas Alkohol auf die beiden aus 2.3.4-Trichlor-l-o:ty-naphthalin durch Chlorieren 
entstehenden Tetrachlor-oxo-naphthalindihydride (Bd. VII, 8. 387) (Z., K., B. 21, 1042). 
Beim Auflosen von 1 Tl. 3.4-I)ichlor-naphthochinon-(L2) (Bd. VII, S. 721) in 5—6 Tin. 
10®/oiger Natronlauge unter Kiihlung (Z., B, 19,2500; Z., E., A. 288, 348). Bei der Einw. 
von Natronlauge auf die aus 2-[a.^-I)ichlor-^-nitro-athyl]-phenylglyoxyl8aure und Acetyl- 

CO * CO • 0 CO • CH ^ ^ 

chlorid erhaltliche Verbindung OH (Syst.No. 1291) (Z., A, 295, 6). 


Bei der Einw. von methylalkoh. Natron auf die aus 2-[a.j5-Dichlor-j5-nitro-athyl]-phenyl- 

glyoxylsaure- methylester und Acetylchlorid erhaltliche V erbindung CHg • CO • NO • (!)C1 • CHCl • 
CgH4 C0 C02 CH3 (?) (Syst. No. 1291) (Z., A. 296, 6). — Nadeln mit 1 H.O (aus verd. Salz- 

saure). F; 99—100®; leicht loslich in Alkohol, Ather und Essigsaure, scnwerer in Wasser 

(Z., E., A, 288, 349). — Zersetzt sich beim Erhitzen mit Wasser, kann aber mit verd. Salz- 
saure gekocht werden (Z., B, 19, 2501 ; Z., E., A. 288, 349). W^ird von Natronlauge und von 

Soda zersetzt (Z., E., A. 288, 350). Wird in waBr. oder essigsaurer LOsung von CrOg zu 

1.2-Dichlor-inden-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 384) oxydiert (Z., B. 20, 1269). Beim Erhitzen mit 
Eisessig und konz. Schwefelsaure auf 100—110® entsteht 2-Chlor-3-oxo-inden“Carbonsaure-(l) 
(Syst. No. 1297) (Z., E., A. 288, 350). Beim Einleiten von Chlor in eine eisessigsaure Losung 
/C(OH)-CO 

I I (Syst. No. 2511) gebildet (Z., E., A. 288, 358). 

—0 

Methylester CnHgOaClg - HO CgH^CL COa CHg. B. Aus 1.2.Dichlor.3.oxy.inden. 
carbonsaure<(3) mit Methylalkohol und HCl (Zincke, B. 19, 2501; Z., Enoelhardt, A. 288, 
350). — Sechmitige Tafeln (aus Alkohol, Ather oder Benzol). F: 137—138® (Z. ; Z., E.). Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather und Benzol (Z.). - Absorbiert in essigsaurer LOsung Chlor unter Bildung 
von2.2.3.3-Tetrachlor-l-oxy-hydrinden-carbon8aure-(l)-methyle8ter(S. 313)(Z.,E., A.288,360). 

Aoetat des Methylesters C13H10O4CI2 = CH3 C0 0 CgH4Cl2 C02-CH3. B. Aus 1.2-Di- 
chlor-3-oxy-inden-carbonsaure-(3)-methyleeter und Acetylchlorid (Zincke, B, 19, 2501; 
Z., Enoelhardt, A, 288, 350). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 75—76®. 


wird das Lacton 


C4H4/ >0C1 

\cci— 


3 . Oxy-carbonsfturen C11H10O3. 

1 . a-'OQcy-d'-phenyl^.y^butadien-a^carbonsdure^ a-Oxy^^benzal^croton^ 
Hdure^ a-^Oocy-B-^styryl^acrylsdure^ Cinnamalglykolsdure CjiHjoOa = C-Hc-CH: 
CHCH:C(OH)CO,H. 

a-Sulfhydryl-i^-Btyryl-acrylsaure, a-Mercapto-^-styryl-acrylsanre C^H^OgS = 
C4H2*CH:CH CH:C(SH)*C02H ist desmotrop mit Styrylthioacetylameisensaure CgHg-CH: 
CH CHg CS COjH, Syst. No. 1296. 

a-Bensylmercapto-iS-styryl-aorylsaure CigHjgOjS = CgHr *CH:CH•CH:C(S•CH2• 
C4H5)•C02H. B. Aus Styrylthioacetylameisens&ure (Syst. No. 1296) in Natronlauge und 
Benzvlchlorid (Zipskr, M, 28, 970). — Gelbe Nadeln (aus Ather). F; 164®. Ziemlich leicht 
lOslioh in Alkohol, Ather und Aceton, fast unldslioh in Wasser. — NaCigHjjOgS. Liohtgelber 
Niedersohlag. 

o-Fhenylaiilfon-iJ-styryl-aorylsaure-nitril C17H13O2N S = CgIL • CH : CH * CH : C( SOg • 
CgHgl’CN. B. Aus Phenylsulfonessigs&urenitril (Bd. Vl, S. 316) und Zimtaldehyd in w&Br.- 
a&on. LOsung durch eine Spur von Natronlauge (Troeger, Prochnow, /. pr. [2] 78, 128). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 146®. 

a-[4-Brom-phenyl8\ilfon]-/J-Btyryl-acryl8aure-nltril C^^HijOgNBrS = C-Hj-CH: 
CH-CHrQSOg-CgHgBrl CN. B. Aus [4-Brom-phenylsulfon]-e8sig8&ure-nitril (Bd. VI, 
S. 332), Zimtaldehyd und wenig Natronlauge in w&Br.-alkoh. liosung (T., P., J, pr. [2] 78, 
135). — Krystalle (aus Alkohol und Essigeeter). F: 176®. Schwer l^ich in Alkohol. 

*) BezifferuDg des Indens in diesem Handbucb s. Bd. V, S. 515. 
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a-[lTaphthyl-(2)-Bulfon]-/3-8tyryl-aorylBauro-nitril CnHisOjNS = C^Hs’CHtCH- 
CH:C(SO,-CioH,)'CN. B. Aus /J-Naphthykulfon-essigs&ure-nitril (Bd. VI, S. 662), Zimt- 
aldehyd und wenig Natronlauge in waBr.-alkoh. LSsung (T., P., J. jrr. [2] 78, 133). — Gelbe 
Nadeln (aus Benzol). F: 157®. Sehr leicht l^slich in Alkohol. 


2. [Inden-(l)-yl-(l Oder 3)]-glykol8&ure''^) CnHioO* = 


C.H« 


\C: 


„derC.H.<^)OH 


.CH^CH(0H)C02H 

>CH 

'1CH{0H)C02H 

Athylester C13H14O3 = CgH, 011(011) COa CaHj. B. Aus [Inden.(l)-yl-(3)]-dyoxyl. 
saure-athylester (Syst. JNo. 1297) in Ather, mit Aluminiumamalgam unter zeitweili^m Wasser- 
zusatz (Thiele, Rudiger, A, 847, 279). — Gelbes dickes 01. Kpi,: 172®. 1 Tropfen der 
Losung des Esters in Eisesaig gibt mit viel konz. Schwefelsaure eine tiefrote F&rbung. — 
Liefert mit Alkali Benzofulven-co-carbonsAure (Bd. IX, S. 666). 


4 . Oxy-carbonsfiuren C12H12O3. 

1 . a- Oxy^B-phenylr^.6-pentadien^a-carho'nsdure^ a^Oayy^P’Cinnafnahpr^ion^ 
HdurCj Cinnamaltnilchadure CiaHjaOa = C3H5*Cn3[:CH*CH:CH*CH(OH)*COaH. B, 
Bei der Reduktion der Cinnamalbrenztraubensaure (Syst. No. 1297) in siedender alkoh. L6sung 
durch Natriumamalgam in Gegenwart von Eisessig (Eblenmeybr, J5. 87, 1320; vgl. auch 
Bougault, a. ch. [8J 14, 182). — Gelbliche N4delchen (aus Benzol). F: 146® (E.). — Spaltet 
beim Kochen mit Natronlauge Zimtald^yd ab (E.). Gibt beim Kochen mit verd. Salz- 
saure d-Benzal-lavulinsaure (Syst. No. 1296) (E.). Liefert bei derEinw. von Jod auf die Ldsung 
des Natriumsalzes das Lacton der /J-Jod-a.y-dioxy-^-phenyl-cJ-penten-a-carbons&ure (Syst. 
No. 2611) (B.). — Natriumsalz. In Wasser sehi wenig Idslioh. 


2. fl Oder 3 Methyl^inden-- (1) -yl^(S Oder l)]^-glykolsdure^) CiaHnOa = 
CH — CH(OH) COaH ^CH{CH3), 


C.H 


4\ 

\C(CH3)^ 


Oder C3H4 


Nch 

-CH(0H)C0,H 


Methylester Ci3Hj408 = CH8’C9He*CH(OH)’COa*CH3. B, Aus dem Methylester der 
[l-Methyl-inden-(l)-yl-(3)]-glyoxyl8aure (S^. No. 1297) in Ather mit Aluminiumamalgam 
unter zeitweiligem Wasserzusatz (Thiele, Rudiger, A, 847, 288). — Diokfliisaiges schwach- 
gelbes 01. Alkoh. Kali f&rbt die LOsung des Esters kirsohrot. LOst sich in konz. Schwefel- 
saure mit roter Farbe und griiner Fluorescenz. 




3. 4 Oder 3 - Oxy - 2,3 - 
henzo-norearen-(2)-car- . 

bona&ure-(t)*) C„Hi,0, = hO HC 

''CH, 




^**>CH CO,H hJ 


•CH 


^CH^ 

OH 


^jj>CH.CO.H 


6-Brom-4-oxy- Oder 4-Brom-6-oxy-2.8-benBO-noroaren-(2)-oarbonaliure-(7) 
CijHiiOaBr = HO • CyHjBr • COjH. B. Durch Eintr^en von 4.6-Dibrom-2.3-benzo-noroaren- 
(2)-carbon8&ure-(7) (Bd. IX, S. 646) in siedendes Wasser, neben 4.5-I>ioxT-2.3-boQzo-nor: 
caren-(2)-carbonsaure-(7) (S. 442) (Buchner, Hsdiger, B. 80, ^07). — Nadeln (aus Ather)i 
F: 170-173® (Zers.). 


5. PodocarpinsflureCi7H„03 = HO-C3H2(C^ij5)(CH3)-COaH. Zur Konstitution 
vgl. Easterfield, Bagley, Soc, 86, 1242. — F. Bildet den fast einzigen Bestandteil des 
Harzes in den St&mmen alter B&ume von Podooarpus oupressina var. imbrioata Blame 
(Java) (OuDEMANs, A. 170, 214). — Darst. Das Harz wird mit 93®/oigem Alkohol auimeaoffen 
und die Ldsung mit so viel Wasser versetzt, daD sie sich nicht triibt; me nach einigen otunaen 
ausgeschiedene S&ure wird wiederholt aus verd. Alkohol umbystallisiert; sohlieSlich reinifft 
man sie durch Oberfiihrung in das Natriumsalz (0., A. 170, 216). — T&felohen (aus sohw^^ 
alkoh. Ldsung). Rhombiscn (Vogelsang, A. 170, 217). F: 187—188®; unldslioh in Wasser, 
sehr weniff Id^ch in Benzol, CS^ und CHOls, s^ leicht in Alkohol, Ather und Bisessig; 
[a]'S> + lo6® (O., A. 170, 218). Drehungsvermdgen der Ldsungen in w&Br. Ammo^S, 


') Beziffening des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V, S. 616. 

’) Bezifferung des Norcarans in diesem Handbuch s. Bd. V, 8. 70. 
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Natronlauge und Kalilaiige: O., B, 4, 169. S&urezahl imd Verseifungszalil: Tschibch, 
Nixdebstadt, Ar, 289, 154. — Podocarpinflaure gibt bei lai^Eamem Erhitzen auf Tem- 
peraturen fiber 330® als Hauptprodokt Hydrocarpol (Bd. VT, S. 670), daneben werden er- 
Wten: CO, COo* Wasser, Methan, geringe Mengen Methanthrol (Bd. VT, S. 708) und andere 
Produkte (O., Ji. 170, 271). Lidfert beim Erwarmen mit Sal^tersaure (D: 1 , 2 ) ein Gemisch 
von Nitro* und Dinitropodooarpinsaure (O., A, 170, 224). Eei der Destillation mit Zink- 
Btaub entsteht Methanthren (Bd. V, 8 . 675) (O., A. 170, 243). Bei der trocknen Destil- 
lation dee Calciumsalzes werden Caipen (Bd. V, S. 123), p-Kresol, Hydrocarpol imd Meth- 
anthrol gebOdet (O., A. 170, 249). - Salze: O., A. 170, 219. NH 4 Ci,HaiO,+ C„H.aOa+ HjO. 
KOmig* Sehr schwer lOslich. Verliert bei 100® alles Ammoniak. — NaCiyHaiOa -f 7 HaO. 
Nadeln. Ldslich in 3 Tin. Wasser von 21®. - KCi,HaiOs+ 3HaO. — KCi,Hai 03 + 4H.O. - 
Cu(CnHaiO,)a+10HaO. - CuC„HaoOa+ xHaO. - AgC;7H^Oa+ 2VaHaO. - Ca(0|7Hp0s)a+ 

5H.O. - Ba(Ci,Hai03)a+3Ha0. - Ba(Ci,Hai03)a + 8H;0. - Ba(C„HaiOs)a+ 9HaO. -- 

Ba(Ci,Hai03)a+15Ha0. - BaCi,Hao03 + 8HaO. - Pb(Ci,HaiOa)a+ 2C„Haa03+ lOHaO. - 

Pb(C„H,i 03 )a + 4HaO. - PbC^AcOa + HaO. 

Aoetylpodooarpinsfture CiaHa 404 = CHg-CO-O’CjeHao’COaH. B. Durch Erw&rmen 
von Podocarpins&ure mit Acetylchlorid (Oudemans, A. 170, 238). — Nadeln (aus waBr. 
Alkohol). Erweicht bei 100®, ist aber erst bei 152® ganz geschmolzen. 

Podooarpinsaure-methylester CiaH 2403 = HO-CiaHao'COa CHa. B, Aus dem Silber- 
salz und GHjI (Oudemans, A. 170, 223). — K5rner (aus Alkohol). F: 174®. 

Podooarpinsaure-athylester CiaH^Os = HO • O 14 H 20 • COa • C 2 H 5 . B. Wie beim Methyl- 
ester. — Nadeln. F: 143—146®; leicnt Idslich in Alkohol und Chloroform (Oudemans, A. 
170, 223). 


Athylfttherbrompodooarpinsaure CjaH^OsBr = CaH 5 ‘O*C| 4 Hi 0 Br*COaH. B. Man 
mischt eine Ldsung von Podooarpinsaure in aUconolhaltigem Ather mit einer Ldsung von Brom 
in alkoholhaltigem Ather und l&Bt das L5sun^mittel freiwillig verdunsten (Oudemans, A. 170, 
236). — Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. Kiystallalkohol ; die alkoholhaltige Verbindung 
schmilzt oberhalb 80® zu einer dicken Flilssigkeit, die auf dem Wasserbade den Alkohol ab- 
gibt und feet wird. Die alkoholfreie Verbindung bildet ein Krystallpulver, das bei 158® schmilzt. 
LOslich in Alkohol und Chloroform. LOst sich in Atzalkalien und Aikalicarbonaten. 

NTitropodooarpinsaure ^aHaiOsN = H 0 *Ci 4 Hia(N 02 )*C 0 aH. B. Man digeriert Podo- 
carpins&ure langere Zeit mit einem Gemisch aus 1 Tl. Salpetersaure (D: 1,34) und 5—6 Tin. 
Wasser (Oudemans, A, 170, 225, 226). — Kry 8 talle(au 8 Alkohol). F: 205®. UnlOslich in Wasser 
und CSa, schwer lOslich in kaltem, besser in siedendem Alkohol, sehr schwer in CHCI3 und 
Benzol. — (NH 4 )aCi 7 Hi 905 N+ 4HaO. Granatrote Kiystalle. Vi^ird von Wasser unter Ab- 
soheidung freier S&ure zersetzt. — NaaC^aHxoO^N + 9 HaO. Zinnoberrote Blattchen. Leicht 
loslich in Wasser und Alkohol. — KaCjjHiaO + 5V|^HaO. Rote Nadeln mit griinem Metall- 
reflex. Leicht lOslich in Wasser und Alkohol. — CaCixHjaOjN -f 4HaO. Orangerote Nadeln. 
Kaum Idslich in Wasser und Alkohol. — Ba(Ci 7 H 2 o 05 N)|+ 4 HaO. Gelbe N^eln. Schwer 
lOslich in Wasser und kaltem Alkohol. — BaG^HiaOsN-)- 3HaO. Kaffeebraune kugelige 
Aggregate. — BaCx 7 Hi 906 N+ 7HaO. Rote Nadem. Schwer lodich in Wasser. 

Dinitropodooarpinshure Cj 7 H 3 ^, 07 N 3 = H0 C| 4 Hig(N 0 a)t*C 0 aH. B. Durch Kochen 
von Podocaipins&ure-sulfons&ure (Syst. No. 1588) mit verd. Salpetersaure (Oudemans, A. 
170, 225, 229). Entsteht neben Nitropodocarpinsaure beim Nitrieren von Podocarpins&ure 
mit Sal^ters&ure (D: 1,2) bei 70® (O.). — BlaUgelbe Kr 3 r 8 talle (aus verd. Alkohol). F: 203®. 
UnlOsli^ in Wasser, sehr schwer loslich in CHClj, CSj, Benzol, ziemlich Idslich in Alkohol. 
F&rbt sich am Sonnenlioht braun. — KaCijHijo 07 N 3 + dH^O. Dunkelcarminrot mit griinem 
MetallreHex. Sehr Idslich in Wasser. — Ag 3 ( 5 i 7 Hi 807 Na-l- 4HjO. Orangefarbene Mocken. 
~ BaCxaHxsOa N 3 + 4 HaO. Braunrote Blotter. Kaum Idslich in Wasser und Alkohol. 


6. Anacardsfllire C 2 jH 3 j 03 = HO * 0213130 - 00211 . V. In den Anacardiumfriichten 
(von Anaoardium occidentale L.) (Staedklsr, A, 08, 137; Ruhemann, Skinner, B. 20 , 
1861). Darst, Die von den Kemen befreiten, zerquetschten Niisse werden mit Ather aus- 
gezcwen, der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Wasser gewaschen; man Idst ihn dann 
m 15— 20 Tin. Alkohol und digeriert die Ldsung mit frischgefWtem Bleihydroxyd; dadurch 
wird nur Anaoards&nre gef&llt, wAhrend das beigemenj^ fliissige Cardol ( Syst. No. 4865) 
gjddst bleibt; das ausgefAllte Bleisalz wird durch H 3 SO 4 zersetzt (St.). — Krystallinisch. 
I* : 26®; leicht Idslich in Alkohol und Ather (St.). — AgCaallaxOa. WeiBer, ziemlich bestandiger 
Nie^Wag (R., S^). - MgO,,H^O.+ H^^ (R., Sk.). - CaC„H«,03+2Ha0 (R., Sk.). 
— BaC22H3303~|- H 2 O (R., Sk.). — PbUaaHsoOs (R., Sk.). 

Metbylester C.sHjuOa = HO CaiHjp COt CHa. B. Aus dem Silbersalz und CH3I 
(Ruhemann, Skinner, B. 20, 1863). — Bleibt bei - 10 ® fliissig. Nicht destillierbar. 
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g) Oxy^-carbonsatiren CnH 2 n-i 403 . 


1 . Oxy*carbons&uren CxiHg03. 

1. 2^0xy-naphthaUn^carb€m8dure-(l)9 2^0xy-naphthoe8dure-(J) CjiHgO^ = 
HO*Ci(^„*COgH. B, Durch Einw. von CO, auf Natrium-^-naphtholat bei 120—146® unter 
Druck (Schmitt, Burkard, B. 20, 2701; Schmitt, D. R. P. 31240; Frdl, 1, 236; Chem. 
Fabr. v. Heyden, D. R. P. 38062; FrdL 1, !^6; vgl. Schaeffer, A. 152, 292); (iber das bier- 
bei anzunehmende Zwischenprodukt vgl. Tumstra Bz., Eogink, B, 80, 14, sowie die bei 
Salicyls&ure (S. 45) iiber den analogen Gegenstand ang^iilirte Literatur. Durch l^iten von 
CO, in eine iiber Natrium siedende l^sung von /5-Naphthol in Toluol (Oddo, Mabieli, -R. A, L. 
[5] 10 n, 241). Durch Leiten von CO, iiber das beim Verschmelzen von d-naphthalinsulfon- 
saurem Alkali mit Atzalkali resultierende Gemenge von Alkali-)?-naphtholat und Alkalisulfit 
(Chem. Fabr. Schsrino, D. R. P. 138663; C. 19081, 372). Neben Dioxy- dinaphthyl (?) 
(Bd. VI, S. 1063) und /^-Naphthol, bei vorsichtigem Schmelzen von 1 Tl. 2-Oxy-naphthalde- 
hyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) mit 6 Tin. Atzkali; man iibersattigt die waBr. LOsung der Schmelze 
mit HCl und behandelt den Niederschlag mit Sodaldsung, wodurch nur 2-Oxv-naphthoe- 
8&ure-(l) in Ldsung geht (Kauffmann, B. 16, 806). — Nadeln (aus wafir. Alkohol). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 166—157®; bei langsamen Erhitzen beginnt schon bei 124— 128® 
regelm&Big CO- zu entweichen (Schmitt, B., B, 20, 2701). Sehr schwer lOslich in Wasser, 
sehr leicht in absol. Alkohol (K., B. 16, 806), leicht in Ather, Benzol, Chloroform und medrig 
siedendem Ligroin (T. Bz., Eo.). — 2-Oxy-naphthoe8aure-(l) zerfallt beim Schmelzen in CO, 
und /^-Naphthol (K., B. 16, 806). Beim Behandeln der Losung in absol. Alkohol mit Natrium 
entstehen o-Phenylen-essigsaure-^-propionsaure (Bd. IX, S. 883), /3-Naphthol, ac.Tetrahydro- 
d-naphthol (Bd. VI, S. 679) und wenig ar. Tetrahydro-/5‘naphthol (Bd. VI, S. 679) (Einhorn, 
Lumsden, a. 286, 270). Beim Vermischen von 2-Oxy-naphthoe8aure-(l) mit Tin. PCI^ 
entsteht Phosphorsaure - [ 1 - chlorformyl - naphthyl-(2)-e8ter] - dichlorid 01,0? • O • CjoH, • COCl 
(S. 329) (Rare, B. 22, 392). Erhitzt man 2-Oxy-naphthoe8aure-(l) mit 3 Mol.-Gew. PCI, im 
geschlossenen Rohr auf 180—190® und setzt das Produkt der Luftfeuchtigkeit aus, so erh&lt 
man 2-Chlor-naphthoes&ure-(l) (Bd. IX, S. 661) (R., B, 22, 394). 2-Oxy-naphthoe8&ure-(l) 
zerf&llt bei langerem Kochen mit Wasser quantitativ in CO, und ^-Naphthol (K., B, 16, 807). 
Auch beim ErMtzen mit DisulfitlOsung am RuckfluBkuhler entsteht ^-Naphthol (Bucherer, 
( 7 . 100211, 990). Die C0,-Ab8paltung tritt ebenfalls beim Umkrystallisieren der S&ure aus 
Alkohol oberhalb 40® ein (Schmitt, B., B. 20, 2701). Die alkoh. LOsung wird durch Eisen- 
chlorid blau (K., B. 16, 806), dunkelblau (T. Bz., Eo., B. 89, 15) gefarbt. LaBt sich durch 
Methylalkohol und HCl nur unvollstandig verestern (V, Meyer, B, 28, 189). Beim Stehen- 
lassen des Natriumsalzes der 2>Oxy-naphthoe8aure-(l) mit Methyljodid oder Athyljodid wird 
2-Oxynaphthoe8aure-(l)<methyle8ter bezw. -athylester gebildet (Schmitt, B., B. 20, 2702). 
Bei der Einw. von 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat auf die natronalkalische LOsung der 2-Oxy- 
naphthoe8&ure-(l) entsteht 2-Methoxy-naphthoe8aure-(l)-methyle8ter neben etwas 2-Methoxy- 
naphthoe8&ure-(l) (W]^ner, Seybold,J?. 37, 3661). 2-Oxy-na"phthoe- 


9 ): 
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-O' 




saure-(l) gibt bei der Destination mit Essigsaureanhydrid Dinaphtho- 

r on der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2473) (v. Kostanecki, 

26, 1641; vgl. Fosse, 188, 1062, 1053; A. cA [8] 2, 268). 

Reagiert mit Benzoldiazoniumchlorid in verd. alkal. Losung unter 
Abspaltung von CO, und Bildung von Benzolazo-^-naphthol (Syst. No. 2120) (Nietzki, 
Guiterman, B, 20, 1276). 

NH4C11H7O3. Gelbe Nadeln. Ziemlich schwer lOslich in kaltem Wasser (Schmitt, 
Burkard, B, 20, 2702). — AgCuH^O,. Amoroher Niederschlag (Kauffmann, B. 16, 807). 
— Ca(C,|H703), (Sch., B.). — (Sch., B.). 


2-Methoxy-naphthoe8aure-(l) Ci,Hiq03 = CH, • O • CjoH, • COjH. B. Durch Einleiten 
von CO, in die ather. Suspension der Magnesiumverbindung aus LBrom-naphthol-(2)-methyl- 
ather (Bodroux, C. r. 186, 617; Bl [3] 81, 32). Bei der Oxydation von 2-Methoxy- 
naphthaldehyd-(l) mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung (Rousset, BL [3] 17, 311). — 
Prismen (aus Alkohol). Schmilzt bei 176® (R.) unter Zersetzung (B.). Ldalich in Ather, 
Benzol, Chloroform, CS, und Aceton, unldslich in Ligroin (B.). — Spaltct beim Erhitzen 
bis zum Schmelzen CO, ab (B.). Wird durch konz. BromwasserstoHs&ure bei 100® rasch 
gespalten (B.). 

2-A^oxy-naphthoeBaure-a) Ci3Hi,Os = C,H5-O CioHe CO^. B, Durch Einleiten 
von CO, in die &ther. Suspension der Magnesiumverbindui^ aus l-Brom-naphthol-(2)-&thyl- 
&ther (Bodroux, C. r, 186, 618; BL [3] 81, 33). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 142®. 
Ldslich in Ather, Benzol, Chloroform, Aceton und CS„ unldslich in Ligroin. — Beginnt bei 
160®, sich zu zersetzen. Wird durch konz. Bromwasserstoffs&ure bei 100® rasch zeraetzt. 
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2 - Propyloxy - naphthoesaure - ( 1 ) C 14 H 14 O 3 CH 3 • CHj • CH, • O • • CO 2 H. B, 

Durch Einleiten von CO| in die atLer. Suspension der Magnesiumverbindung aus 1 -Brom- 
naphthol-(2)-propyl&ther (Bodroux, C, r. IM. 618; BL [3] 81, 33). — Nadeln (aus Methyl 
alkohol). F: 79®. LOslich in Ather, Benzol, Chloroform, CSj und Aceton, unldslich in Ligroin. 
— Beginnt bei 145®, sich zu zersetzen. Wird durch konz. Bromwasserstoffsaure bei 100® 
rasch zersetzt. 

Ph08phorBaure-mono-^-oarboxy-napht]iyl-(2)-eBter], Mono-[l-oarboxy-naph- 
thyl-(2)]-phoBphorB&ure CjjH^O-P (HOljOP-O-CioHe-COjH. B, Aus Phosphorsaure 
[l-chlorfonnyl-naphthyl-(2)-eeter]-dichlorid (s. u.) bei der Einw. von Wasser (Luftfeuchtig- 
keit) (Rare, B. 22, 392). — Nadelbiischel (aus Aceton -h Benzol). F: 166®. Sehr leicht Idslich 
in Wasser, Alkohol und Aceton, schwer in Benzol, fast unldslich in Ligroin. — Spaltet sich 
mit Wasser, namentlich beim Kochen, rasch in Phosphorsaure, j5-Naphthol und COg. — 

AgaCiiHeOeP . 

Fho8phorBaare-diathyleBter-[l-oarboxy>naphthyl*(2> e 8 ter], Diathyl-[l-oarboxy- 
naphthyl-(2)] -phoBphat C^jHi^OeP = (CjHj • OljOP • O • CjoHe • CO^H. B. Beim Verdunsten 
einer absol.-alkoh. L^ung von Pho 8 phor 8 &ure-[l-chlorformyl-naphthyl-( 2 )-ester]-dichlorid an 
der Luft (Rare, B, 22, 393). — Khomboedmche KrystaUe (aus Alkohol). F: 113®. — 
AgCiftHieOeP. Prismen. 

2-Oxy-naphthoe8aure-(l)-methyle8ter C, 2 Hio 03 — HO CioHe COj CHa. B. Beim 
Stehenlassen dee Natriumsalzes der 2 -Oxy-naphthoesaure-(l) mit Methyljodid bei gewohn- 
licher Temperatur (Schmitt, Burkard, B, 20, 2702). Durch Behandeln von 2 -Oxy-naphthoe- 
8 aure-(l) mit Thionylchlorid und Ldsen des entstandenen Chlorids in Methylalkohol (H. Meyer, 
M . 22, 790). — F: 76® (ScH., B.), 77® (H. M., M , 22, 790), 80® (Tijmstra Bz., Eogink, B. 39, 
16). Kryoskopisches Verhalten: Auwkrs, Ph.Ch. 18, 613. — Zerfallt bei mehrstiindigem 
Erhitzen mit waBr. Ammoniak auf 100® unter Bildung von carbamidsaurem Ammonium und 
^•Naphthol (H. M., M , 27, 40). Gibt mit Hydroxylamin in Natronlauge 2 -Oxy-naphth- 
hydroxamsaure-(l) (Jeanrenaud, B. 22. 1277). 

2-Methoxy-naphtoBBaure-(l)-mBthyle8t6r ^ CHj-O-CioH^-COj-CHa. B. 

Neben wenig 2-Methoxy'naphthoe8aure<(l) beim Schiitteln einer Ldsung von 10 g 2-Oxy- 
naphthoes&ure-(l) in 2 Mol.-Gew. NaOH enthaltender n-Natronlauge mit 4 Mol.-Gew. 
Dimethyl sulf at (Werner, Seyrold, B, 87, 3661). — Krystalle (aus Alkohol durch Wasser). 
F: 62®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser und Ligroin. 

2*0:»-naphthoM&iire-(l)-athyle8ter C 13 H 1 .O 3 HO Ci^g COj-CjHg. B, Bei 

l&ngerem Stehen dee Natriumsalzes der 2 -Oxy-naphthoe 8 &ure-(D mit Athyljodid bei gewohn- 
licher Temperatur (Schmitt, Burkard, B, 20 , 2702). — F: 65®. Ist gegen NH 3 indifferent 
(Haktzsch, B, 40, 3800). 

PhoBphorB&ure- [l-ohlorfonnyl-napbthyl-( 2 )-e 8 ter] -dichlorid , [l-Chlorformyl- 
naphthyl-(2)]-pho8phor8iiure-diolilorid CJ 1 H 3 O 3 CI 3 P = Cl, OP * O • • COCL B. Beim 

Vermischen von 1 11. 2-Oxy-naphthoesaure-(l) niit P/t Tin. PCI 5 (Rare, B. 22, 392). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 38®. ~ Wird von Wasser in Pho 8 phor 8 &ure-mono-[l-carboxy- 
naphthyl-( 2 )-ester] (s. o.) ubergefiihrt. 

2-Oxy-naphthhydroxain8aiire-(l) CuH^OgN = HO CioHg CO NH OH bezw. HO* 
C,oH 4 *C(OH) :N - OH. B. Bei der Einw. einer stark alkal. gemachten Ldsung von salzsaurem 
Hydroxylamin auf 2-Ozy>naphthoesaure-(l)-methylester (Jeanrenaud, B. 22, 1277). — 
Amorph. Sohmilzt unter Zersetzung bei 178®. Schwer Idslich in Wasser und Ather, leicht 
in Alkohol. Die w&Br. Ldsung wird durch FeCl, violett gefarbt. 

2»8ulfhydryl-naphthoe8aure-(l), 2-Meroapto-naphthoeBaure*(l) CnHgOiS == 
HS*CjoH 3 *CO|H. B. Aus LCyan<naphthalin-sulfinsaure-( 2 ) (Syst. No. 1513) durch saure 
Reduktionsmittel (Hdchster Farbw. D. R. P. 216269; C, 1800 II, 1951). — Die Ldsung 
in konz. Sohwefels&ure in hellbraun. 

HO 4^0xy^naphthoe8dure^(l) CjiHgOa = 

4-M6tlioxy-naphthoeBfiure-(l) Ci.Hi^Os = CHgOCjoHe-COjH. B. 4-Methoxy- 
naphthoe 8 &ure-(l)-amid (S. 330) entsteht aurch Einwirkung von AICI3 auf ein Gemisch von 
Methyl-a-naphthyl-&ther und Oarbamids&urechldrid in CS, (Gattermann, Hess, A. 244, 
61, 72; vgl. Ga., B. 82, 1117) oder durch gleichzeitiges Einleiten von Cyansaured&mpfen 
und Cblorwasserstoff in ein Gemisch von Methyi-a-naphthyl-&ther und AlCl, in CS, (Ga., 
Rossolymo, B. 28, 1193, 1199); man verseift dM Amid durch langeres Kochen mit alkoh. 
Kali (Ga.|^ H., a. 244, 73) oder durch Einw. von Natriumnitrit auf die aiedende Ldsung 
in verd. Sohwefels&ure (Ga., B. 82, 1118). Durch Oxydation von 4‘Methoxy-naphthaldehyd-(l) 
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(Bd. VIII, S. 147) mit KMn04 (Rousset, BL [3] 17, 308; Ga., A. 367, 365). Bei der Oxydation 
von Methyl-[4-methoxy-naphthyl-(l)]-keton (Bd. VIII, S. 148) mit KMn04 (Ga., Ehbhardt, 
Maisch, B, 28, 1208). Bei der Oxydation von Propyl- [4- mfethoxy-naphthyl-(l)]-keton 
(Bd. VIII, S. 152) mit KMn04 (Rou., BL [3] 17, 309). — Nadeln (aus Alkohol). F: 232® 
(Ga., H.), 230® (Rou.). 

4- Athoxy-naphthoe8aure-(l) CJ3H12O3 = • O • CjoHe • COaH. B. 4-Athoxy-naph- 

thoe8aure-(l)-amid (s. u.) entsteht durch Einw. von AICI3 auf ein Gemisch von Athyl-a-naph- 
thyl-ftther und Carbamidsaurechlorid in CSj (Gattebmann, Hess, A, 244, 61, 73; vgl. Ga., 
B, 82, 1117) Oder durch gleichzeitiges Einleiten von Cyansauredampfen und Chlorwaseerstoff 
in ein Gemisch von Athyl-a-naphthyl-ather und AICI3 in CS, (Ga., Rossolymo, B, 28, 1193, 
1199); man yerseift das Amid durch Kochen mit alkoh. Kali (Ga., H.) oder durch Einw. von 
Natriumnitrit auf die siedende Losung in verd. Schwefelsaure (Ga., J?. 82, 1118). ~ Nadeln 
(aus Alkohol). F: 214® (Ga., H.). — NaCi3Hn03 -f 3HjO. Bl&tter. Sehr schwer Idslich in 
kaltem Wasser (Ga., H.). — 0a(Ci3HnOa)2 -f 3HjO. Nadeln. Schwer Idslich in kaltem 
Wasser (Ga., H.), 

4-Methoxy-naphthoeBaur e-(l)-amid C12H11O2N = CH3 • O • CioHg • CO • NHj. B. s. bei 
4-Methoxy-naphthoe8aure-(l). — Nadeln (aus Alkohol). F: 234® (Gattebmann, Hess, A. 
244, 73). Fast unloslich in lieiBem Wasser. ziemlich schwer loslich in Alkohol (G A., H.). 
Physiologische Wirkung: Nebblthau, A. Pth. 38, 459. 

4-Athoxy*naphtho68aure-(l)-amid CigHiaOgN ~ CaHg-O-CjoHe-CO'NHj. B. s. 
bei 4-Athoxy-naphthoesaure-(l). — Nadeln (aus Alkohol). F: 244® (Gattebmann, Hess, 
A. 244, 73). 

3. 5^0xy^naphthalin^carbon8dure^(l)^ 5^0xy^naphthoe8dure^(l) CnHgOa = 
HO'CjoHg’COjH^). B. Entsteht durch Eintragen von Naphthoe8aure-(l)-sulfonsaure-(5) 
(Syst. No. 1585a) in geschmolzenes AtzkaU (Battebshall, A. 168, 121; Stumpf, A. 188, 4). 
Durch Versetzen der salzsauren Losung von 5-Amino naphthoesaure-(l) mit einer salzsauren 
Ldsung von diazotiertem p-Nitranilin und Aufkoohen der klar gewordenen Ldsung unter 
Zusatz von etwas Hamstoff (Friedlandeb, Heilpebn, Spielfogel, C. 1899 I, 289). — 
Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 234-237® (B.). Sublimierbar (B.). Ziemlich leicht Ids- 
lich in siedendem Wasser, wenig in kaltem, sehr leioht in Alkohol (B.), leicht in Ather und Eis- 
essig (F,, H., Sp.). Die waOr. Losung gibt mit Eisenchlorid einen schmutzigvioletten Nieder- 
schl^ (B.). — ZerfS^llt beim Destillieren mit Kalk in COg \ind a-Naphthol (St.). — Die Salze 
der Erden scheinen sich an der Luft zu oxydieren (B.). — Der Athylester schmilzt bei 73® 


0-Oxy-naphthalin-carbon8dure-(lJ, 6-Oxy-naphthoe8dure-(l) CnHgOa^ 
HO’Cj^pHg’COaH *). B. Entsteht beim Schmelzen von Naphthoe8aure-(l)-sulfons&ure-(6) 
(Syst. No. 1586a) (F: 182—185®) mit Atzkali (Stumpf, A. 188, 8). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 187®. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem, sehr leicht in Alkohol. 
Die waBr. Ldsung gibt mit Eisenchlorid einen schokoladefarbigen Niedersohlag. — Zerf&Ut 
beim Erhitzen mit Kalk in CO3 und /5-Naphthol. 

7-Oxy-naphthoe8dure-(l) 

HO L^e'COiH*), B. Entsteht beim Sohmelzen von Naphthoes&ure-(l)-8ulfon8&ure-(7) 
Atzkali (Stumpf, A. 188, 6). - Nadeln (aus Wasser), Drusen (aus 
Alkohol). Schmilzt nicht unzersetzt bei 245—247®. Leioht Idslich in siedendem Wasser, 
wenig m kaRem, leicht in Alkohol. Die waBr. Ldsung gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung, 
aber beim E^rmen entsteht ein rotbrauner Niedersohlag. — Zerfallt beim Destillieren 
mit Kalk in COg und )?-Naphthol. 


^) Nach dem Literatiir-SchluBtermin der 4. AuB. dieses Handboches [1. 1. 19101 seieen RoYLk 
SCHEDLEB {Soc. 128, 1642, 1647), daB die von Fbiedlander, Heilpebn, Spielfogel beschriebehe 
SSure vom Sohmelzpunkt 219® und die von Battebshall und von Stumpf beschriebene Sfturc 
yom Schmelzpunkt 234—237® identisch und ala 5-Oxy-naphthalin.carbons&nre-(l) (Sohmelzpnnkt 
derreinen Sfture 235—236®) zu formulieren sind. 

*) Naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieaes Handbuches [1. 1 . 1910] zeiffen Royle 
SCHEDLEB (^oc. 128, 1642, 1646), daB die von Stumpf erhaltene Sfture vom Schmelzpunkt 187® 
unreine 6-Oxy-naphthalin-oarbon8fture-(l) war, und dafi die Sfture in reinem Zustand bei 208—209® 
schmilzt. 

») Nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 19101 zeimn EoylF, 

SCBEDLEB (6iOC. 128, 1642, 1646), daB die von Stumpf erhaltene Sfture vom Schmelzpunkt 246 247 ® 

unreine 7-Oxy-nap^tha1in-carbon8fture-(l) war, und daB die Sfture in reinem Zustand bei 253 ^264® 

Bcbuiiixts 
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6. S-Oxy-naphthalin<iarbon8dure~(l)f 8^0Qcy^naphthoe8dure-(l) O — CO 
CiiHg03 = HO-CioHg-COgH. B. Das Lacton (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 

2466) wild erhalten, wenn man eine Ldsung der 8-Amino-naphthoe8&ure-(l) in verd. I 1 I 
Alkalilauge mit Kaliumnitrit versetzt, unter Eiskuhlung verd. Schwefelsaure bin- 
zufugt und die erbaltene LOsung auf dem Waaserbade erwarmt; zur Gewinnung der Saure 
kocht man das Lacton mit verd. Alkalilauge und sauert die Losung mit Salzsaure an (Ek- 
STBAND, J, pr, [2] 88, 278). — Nadeln (aus Ather). F: 169®. Leicht loslich in warmem 
Wasser, Alkohol und Ather. — Ca(CnH703)2+3V2H20. Nadeln. Leicht loslich in Wassei*. 
Gibt mit Eisenohlorid einen violetten Niederschlag. 

x-Chlor-S-oxy-naphthoesaure-G) C11H7O8CI = HO-CioHgCl COgH. B. Das Lacton 
(Syst. No. 2466) entsteht beim Einleiten von Chlor in die mit etwas Jod versetJ:te Losung 
des Lactons der 8-Oxy-naphthoe8aure-(l) in CSg,* man erhitzt es mit verd. Natronlauge und 
sliuert mit Salzsaure an (Ekstrakd, J. pr. [2] 88, 280). — Gelbe Nadeln. Schmilzt unter 
Aufblahen bei 190—191®. — CaCuHfiOaCl. Graugriiner Niederschlag. 

X'Nitro>8-oxy-naphthoe8aure-(l) CuH^OgN^ HO CioH5(N02) C02H. B. Das Lacton 
(Sjrst. No. 2466) entsteht bei geiindem Erwarmen des Lactons der 8-Oxy-naphthoe8aure-( 1 ) 
mit Salpetersaure (D: 1,42) und etwas roter rauchender Salpetersaure aid dem Wasserbade; 
man lOst es in Natronlauge und sauert mit Salzsaure an (Ekstrand, J. pr, [2] 88, 281). — 
Rhombische Tafeln. — Geht beim Erhitzen in das Lacton liber. — CaCuH505N+ SVgHjO. 
Gelbrote Nadeln. 

8-Sulfhydryl-naphthoe8aure-(l)» 8-Meroapto-naphthoe8aure-(l) C„H,0,S = 
HS’CioHe'COjH. B. Aus LCyan-naphthalin-su]fins&ure-(8) (Syst. No. 1513) durch saure 
Reduktionsmittel (Hdchster Farbw., D. R. P. 216269; C, 1909 11, 1951). — Die Losung in 
konz. Schwefelsaure ist dunkelbraun. 

S-[8-Carboxy-naphthyl-(l)]-thioglykol8aiire, [8-Naphthyl-(l)-thioglykol8aiire]- 
peri-oarbonsaure, [8-Sulfliydryl-naphthoe8aure-(l)]-S-eB8ig8aure Ci2H|o04S = HO,C* 
CHj-S'Ci^^g-COgH. B. Man diazotiert 8-Amino-naphthalin-carbon8aiire-(l), behandelt 
mit Kaliumxanthogenat und Soda und erhitzt darauf mit Chloressigsaure und Natronlauge 
(Hdchster Farbw.; D. R. P. 198050; C, 19081, 1815). — Blattchen (aus Wasser). Sintert 
bei 170® und schmilzt bei 175—176®. — Bei der Alkalisohmelze entsteht eine Carbonsaure, 
die beim Kochen mit Wasser COg abspaltet und in eine mit Wasserdampf schwer fliichtige 
Verbindung iibergeht, die mit Oxydationsmitteln einen blauen Farbstoff liefert. 

7. 1 ^ 0 QC!y^nuphthalin-carhonsdure^( 2 ) 9 1^0xy-naphthae8dure^(2^ Ci3^H80o= 
HO-Cj^Hg-COjH. B, Man leitet CO* iiber ein Gemisch von o>Naphthol und Natrium bei 
Wasserbadtemperatur (Ellsb, A, 162 , 277; Schaxffer, A, 152 , ^1). Man behandelt die 
trocknen AlkaUsalze des a-Naphthols mit Kohlendioxyd und erhitzt das entstandene naph- 
thylkohlensaure Salz im AutokJaven auf 120—140® (Schmitt, Bubkard, B. 20 , 2699; Schm., 
D. R. P. 31 240; Frdl, 1, 235; Chem. Fabr. v. Hbydbn, D. R. P. 38052; Fr^, 1, 236). Beim 
Leiten von COf in eine (ibw Natrium siedende LOsui^ von a-Naphthol in Toluol (Oddo, 
Mamxli, R. a. L. [5] 10 II, 241). Beim Leiten von CO. uber das beim Verschmelzen von 
a-najdithalinsulfonsaurem Alkali mit Atzalkali resultierende Gemenge von Alkali-a-naphtholat 
und Alkalisulfit (Chem. Fabr. Schebino, D. R. P. 138563; C, 19081 , 372). — Nadeln (aus 
Alkohol Oder Ather). F: 185—186® (Schae.), 186—188® (Elleb), 191 — 192® (R. Anschutz, 
Weber, Runkel, A, 846 , 361). Kaum Idslich in kaltem Wasser, sehr wenig in heiBem, leicht 
in Alkohol, Ather und Benzol (Eller; Schae.). Die w&Br. Ldsung wird von FeClg blau 
mit einem Stioh ins Griine gef&rbt (Schm., Bub., B, 20 , 2699). — Wild auch bei langem 
Kochen mit Wasser nur in geringem Betrage in COf und a-Naphthol gesralten (Schm., 
Bub., B. 20 , 2699). Bei der Einw. von etwas mehr als 1 Mol. -Grew. PCL auf 1-Oxy-naphthoe- 
8&ure-(2) entsteht l-Oxy-naphthoe8&ure-(2)-chlorid (S. 332) (R. An., We., Ru.). Mit 2Mol.- 
Gew. P<X erh&lt man Phosphor8&ure-[2-ohlorformyl-naphthyl-(l)-e8ter]-tetraohlorid (vgl. 
S. 333) (WOLFFENSTEIN, B, 20 , 1966; 21 , 1186; L. Anschutz, Privatmitteilung). l-Oxy- 
naphthoe8&ure-(2) gibt mit salpetriger ^ure unter Abspaltung von CO3 Naphthocninon-(1.2)- 
oxim-(2) (Bd. VII, S. 715) (I^tzki, Guiterman, 20 , 1275; Reverdin, de La Harpe, 
B. 26 , 1280). Mit Salpeters&ure entsteht 2.4-Dinitro-naphthol-(l) (Nietzki, Gutterman, 
B, 20, 1275). l-Oxy-naphthoes&ure-(2) liefert bei der Destination 
mit Essig^ureanhydrid das Dinaphthopyron der nebenstehenden 
Formel (Syst. No. 2473) (v. Kostanecki, B, 25 , 1641). Beim Er- 
hitzen mit DisulfitlOeum; am RdckfluBkiihler entsteht a-Naphthol 
(Buchersb, C. 1902 IL ®90). l-Oxy-naphthoeB&ure-(2) gibt mit 
Methylalkohol und konz. Schwefels&ure den l-Oxy-naphthoe8&ure-(2)-methyle6ter, mit Athyl- 
alkohol und konz. Schwefels&ure den entsprechenden Athylester (Schm., Bub., B, 20, 27(>0). 
Das Silbersalz der l-Oxy-naphthoe6&ure-(2) gibt mit Athyljodid im geschlossenen Rohr auf 
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dem Wasserbade l-Oxy-naphthoesaure-(2)-athylester (Lassar-Cohn, Lowenstbin, J5. 41, 
3365). l-Oxy-naphthoe8aure-(2) kondensiert sich mit 4.4'-Bis-dimethylamino-benzhydrol in 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure zu einer Leukoverbindung, die sich zu einem chromierte 
Wolle blau anfarbenden Diphenylnaphthylmethan-Farbstoff (Chromblau, vgl. Schultz^ Tab, 
No. 567) oxydieren laBt (Bayer & Co. B. R. P. 58483; Frdl, 8, 122). 1-Oxy-naphthoe- 
sllure-(2) gibt in alkal. Losung mit 1 Mol.-Gew. Bonzoldiazoniumchlorid 4-Benzolazo-l-oxy- 
naphthoe8aure>(2) (Syst. No. 2143) (Nie., Gui.; Grandmougik, B. 80, 3610), mit 2 Mol.- 
Gew. Benzoldiazoniurnchlorid 2.4-Bis-benzolazo-naphthol-(l) (Syst. No. 2119) (Grand., B. 89, 
3609). Mit 1 Mol.-Gew. a-Naphthalindiazoniumchlorid erhalt man 4-a-Naphthalinazo-l-oxy- 
naphthoe8aure-(2) (Syst. No. 2143) (Bischoff, B, 28, 1910). — Verwendung von 1-Oxy- 
naphtboe8&ure-(2) zur Darstellung von Azof arbstof fen: Nietzki, D. R. P. 44170, 46203; 
Ffm. 2, 323, 324; Hochster Farbw., B. R. P. 48357; FrdL 2, 325. 

Salze: Schmitt, Burkard, B. 20, 2699. NH4O1JH7O3. Nadeln (aus Wasser oder verd. 
Alkohol). Leicht loslich in heiflem Wasser. — NaCiiH703. Blilttchen (aus 90®/oigem Alkohol). 
— Na(\iH708+ 3H,0. GroBe perlmutterglanzende Blattchen (aus Wasser). — Ca(CnH708)2. 
Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). Schwer loslich. — Ba(CuH703)2. Nadeln (aus 
Wasser oder verd. Alkohol). Schwer loslich. 

l-Hethoxy-naphthoe8aiire-(2) C12HJ0O8 = CHa O CioHe COaH. B, Man behandelt 
l-0:ty-naphthoesaure-(2)-raethylester mit CH3I und Kalilauge in MethylaJkohol, destilliert 
das Reaktionsprodukt im Vakuum und verseift den bei 223—225® unter 60 mm iibergehen- 
den Methoxjrnaphthoesauremethylester mit waBr. Kalilauge (Hubner, M, 15, 735). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 127®. — Bei der Bestillation des Kalisalzt^s im Wasserstoff- 
strome entstehen a-Naphthol und Methyl-a naphthyl-ather. — AgCj2H203. Nadeln (aus 
Wasser). — Ca(Ci2H203)2. Nadeln. Schwer loslich in Wasser. 

1 - Acetoxy - naphthoesaure - (2) C13H1QO4 — CHa-COO - 010116*00211. F: 158® 
(Schmitt, Burkard, B. 20, 2700). 

Pho8phor8aure-mono-[2-oarboxy-naphthyl-(l)-eBter] , Mono-[2-carboxy-naph- 
thyl-(l)]-pho8phor8aure OnHoOgP = 0iO)fOJf ‘O‘CiQRii CO^H. B. Bei mehrtagigem 
Erhitzen von Pho8phor8aure-[2-chlorformyl-naphthyl-(l) esterj-tetrachlorid (vgl. S. 333) an 
der Luft auf 90® oder bei mehrwoohigem Stehen derselben Verbindung iiber Wasser 
(WoLFFBNSTEiN, B, 21, 1186). — Nadeln (aus Aceton + Benzol). Sehr leicht loslich in 
Aoeton, bedeutend schwerer in Benzol. Ist in trocknem Zustande bestandig, zersetzt sich 
aber in waBriger Losung schon nach einer Stunde in l-Oxy-naphthoesaure-(2) und Phosphor- 
saure. — AgaCuH^OeP. Niederschlag. — Pb3(CixH60eP)2. Niederschlag. 

l-Oxy-naphthoe8a\ire-(2)-metbyle8ter CijHioOg — HO-CioHa COa CH,. B. Aus 
l-Oxy-naphthoe8aure-(2), Methylalkohol und Schwefelsaure (Schmitt, Burkard, B. 20, 
2700). — Tafeln. F; 78® (ScH,, B.). Kryoskopisches Verhalten in Naphthalin: Auwers, 
Ph,Ch. 18, 612. — Gibt mit Hydroxylamin in verd. Natronlauge l-Oxy-naphthhydroxam- 
8aure-(2) (Jeakrenaud, B, 82, 1276). 

l-Oxy-naplithoe8aure-(2)-athyle8ter O13H12O3 = HO-CioHe-COa-CaHg. B, Aus 
l-Oxy-naphthoesaure-(2), Alkohol und Schwefels&ure (Schmitt, Burkard, B. 20, 2700). 
Aus dem Silbersalz der l-Oxy-naphthoe8aure-(2) und Athyljo^d im geschlossenen Rohr 
im Wasserbade (Lassar-Oohn, Lowenstein, B, 41, 3365). — Krystalle (aus Alkohol). F: 46® 
(La.-C., Lo.), 49® (ScHM., B.). — Ist gegen NHa vollig indifferent (Hantzsch, B, 40, 3800). 

l-Benzoyloxy-naphthoe8iiure-(2)-athyle8ter C2 qH ,604 — • CO • O • CjoH^ • CO* • CjHg. 

B. Aus l-OxyCnaphthoe8&ure-(2)-athyleBter mit Benzoylchlorid und Natronlauge (Lassar- 
Oohn, LOwenstein, B. 41, 3365). — F : 51®. 

l-Oxy-naphthoe8aure-(a)-phenyle8ter C^HijOa := HO-CioHe-COa-CeH^. B, Aus 
l-Oxy-naphthoesaure-(2) und Phenol duroh Phosphoroxychlorid oder andere wasserentziehende 
Mittel bei etwa 120® (Schbutt, Burkard, B, 20, 2700; Nencki, Chem. Fabr. v. HeydDn, 
B. R. P. 43713; Frdl. 2, 136). - F: 96® (N., Oh. F. v. H.). 

l-Oxy-naplithoe8aure-(2)-[naphthyl-(2)]-e8ter C2JH14O8 = HO-CjoH^-COj-CioHa. 
B, Aus l-Oxy-naphthoesaure-(2) und /?-Naphthol durch POOI3 oder andere wasserentziehende 
Mittel (Nencki, Chem. Fabr. v. Heyden, B. R. P. 43713; Frdl. 2, 136). — F: 138®. 

l-Oxy.naphthoeBaiire.(2)-ohlorid CHH7O2CI = HO CioH« COCl. B. Bei der Einw. 
von etwas mehr als 1 Mol.-Gew. PCI5 auf l-Oxy-naphthoe8aure-(2) in etwas Chloroform ent- 
haltendem Petrol&the^ (R. Anschutz, B. 80, 222; R. A., Weber, Runkbl, A. 846, 361). 
Aus l-Oxy-naphthoesaure-(2) und SOCI-bei h5chstens50® (H. Meyer, M. 22, 790). — Gelbe 
Nadeln (aus Petrolather). F: 85—86® (R. A., W., R.) — Liefert mit Natriummalonester in 
Ather Naphthotetronsaure-carbons&ure&thylester der nebenstehenden Formel 
^ „ xCO-CH-COt-CaHs 

(Syst. No. 2620) (R. A., A. 808, 43). Analoge Verbindungen erh&lt 
man mit Natriumcyanessigester und mit Natriumacetessigester (R. A., A. 868, 45, 46). 
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Fhosphorsaure - diathylester - [2 - chlorformyl - naphthyl - (1) - ester] - diohlorid, 
Diathyl-[2-chlorformyl-naphthyl-(l)]-phoBphorBaure-dichlorid Ci5Hi<j04Cl3P ~ (CgHg* 
0)2012? -O-CioHe-COCl. Als solches diirfte die in Bd. VI, S. 667 alsPhosphorsaure-diathyl- 
[2-trichlonnethyl-naphthyl-(l)]-e8ter Ci5Hi304Cl3P — (CgHs • 0)20P • O • • CCI3 angefuhrte 

Verbindung auizufassen sein. Vgl. den folgenden Artikel. 

Fhosphorsaure- [2-chlorformyl-naphthyl-(l)-eBter] -tetrachlorid, [2-Chlorformyl- 
naphthyl - (1)] - phosphorsaure - tetrachlorid CnH^OgClgP = CI4P • O • • COOL Als 

solches ist nach L. An’schtttz (Privatmitteilung v. 25. 9. 1926) die entsprechend der bisherigen 
Formulierung in Bd. VI, S. 667 als Phosphorsaure- [2-trichlormethyl-naphthyl-(l)- ester] 
dichlorid CiiHeOjClgP = ClgOP * O • C10H4 • CCI3 angefuhrte Verbindung aufzufassen. 

l-Oxy-naphthoeBaure-(2)-amid CnH^OaN HO CioHe CO NHj. B. Aus 1-Oxy- 
naphthoe8aure-(2)-chlorid in Ather und Ammoniak (H. Meyer, jif. 22, 790; R. Anschutz, 
Runkel, a, 340, 362). — Gelbe, komige Krystalle aus Amylalkohol, F: 202® (R. A., R.); 
farblose Nadeln aus Methylalkohol, F: 190® (H. M.). 

l-Oxy-naphthhydroxam8aure-(2) C11H9O3N -= HO • CioH^ • CO * NH * OH bezw. HO- 
Ci3He*C(OH):N*OH. R. Beim Stehen von l-Oxy-naphthoe8aure-(2)-methylester mit einer 
stark alkal. Losung von salzsaurem Hydroxylamin ( Jeanrenaud, B, 22, 1276). ™ Farblose 
Krystalle, die nach kurzer Zeit gelbbraun werden. Fangt bei 160® an, sich zu zersetzen, und 
schmilzt bei 174®. Aufierst schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Die waBrige 
Losung wird durch FeClg violett gefarbt. 

4-Brom-l-oxy-naphthoe8aure-(2) C^H^OaBr == HO • CioHjBr • COgH. Zur Konstitution 
vgl. Wkcl, R. 44 [1911], 3060. — F: 238® (Schmitt, Burkard, R. 20, 270(V). 

4-Nitro-l-oxy-naphthoeBaure-(2) C11H7O5N = HOCioH5(N02)C02H. R. Beira 
Nitrieren von l-Oxy-naphthoe8aure-(2) (Schmitt, Burkard, R. 20, 2700; Konio, R. 23, 807). 

Beim Eintragen der berechneten Menge Salpetersaure (D: 1,48), verdlinnt q qjj 

mit dem 4 fachen Vol. Eisessig, in ein Gemisch aus 1 Tl. 1-Oxy-naphthoe- 1 1 ^ 

8aure-(2)-8ulfon8kure-(4) und 5 Tin. Eisessig (Konio, R. 23, 806). Durch f CO-O 

Verseifung der Verbindung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2745) 

mit verd. Natronlauge (Borsche, Berkhout, A, 330, 103). — Gielbe 

Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 212® (Bo., Be.). — Beim Erhitzen mit 

Wasser auf 150® (K.) oder beim Gliihen mit Kalk (Schmitt, Burkard, R. 20, 2700) 

entsteht 4-Nitro-naphthol-(l). 

x-Nitro-l-oxy-naphthoe8aure-(2)-methyle8ter Cj-HgOsN = H 0 *CiqH 6 (N 02 )-C 02 ‘ 
CH3. R. Aus l-Oxy-naphthoesaure-(2)-methvlester beim Nitrieren in Eisessiglosung (Ein- 
HORN, Pfyl, a. 311, 63). — Gelbliche N^elchen (aus Eisessig). F: 161®. 

l-[/9.d-Dichlor-vinyImercapto]-naphthoesaure-(2) C^HnOaCljS CCljiCH- S-Ci^H^- 
CO2H. Gelbliche Krystalle. F: 174 -175®; leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwerer in 
Ligroin, schr wenig in Wasser (Bad. Anilin- und Sodafabrik, 1). R. F. 210644; C, 1009 II, 79). 


l-Oxy-dithionaphthoe8aure-(2) C^jH^OSj HO CioHe CSgH. 


Beim Erhitzen 


von 20 g a-Naphthol mit 30 g K2CS3 auf 130® (PRibram, Glucksmann, M. 16, 607). Bei 
lO-stiindigem Erhitzen von 50 g a-Naphthol mit 55 g xanthogensaurem Kali und wenig absol. 
Alkohol auf 100® (P., G.). Bei 12-stundigem Erhitzen von a-Naphtholkalium mit CS2 auf 
100® (P. G.). ~ Dunkelgelbea Pulver. Schmilzt bei 110® unter Zersetzung. Fast unloshch 
in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol. Farbt sehr verdunnte ammoniakalische NickeUOsung 
intensiv griin. Liefert beim Erhitzen mit Kalilauge auf 130® l-Oxy-naphthoe8aure-(2). 

Bi8-[l-oxy-thionaphthoyl-(2)]-(ii8ulhd C22H14O2S4 ™ HO CioHg CS-S-S CS-CjoHe- 
OH. R. Bei 12-8tdg. Erwarmen von 40 g a-Naphthol mit KjS-Losung (bereitet aus 144 g 
6,25®/oiger Kalilauge, welche mit 144 g der gleichen, zuvor mit HjS gesattigten Kalilauge 
gemischt ist) und 40 -50 g CSg auf dem Wasserbade (Schall, J, pr, [2] 54, 418). — Rotes 
Pulver. F: 242—245® (Zers.). Unloslich in NaHCOg. ‘ Beim Schmelzen mit KOH entsteht 
l-Oxy-naphthoesaure-(2). Bei kurzem Kochen mit KHS-LOsung entsteht wenig 1-Oxy- 
dithionaphthoe8aure-(2) (s. o.). 


8. R- 

CiiHs03 = 


>xy - naphthalin - carbonsdure - (2)^ 3 - Oacy - naphthoesdure ^(2) 
HO -OioH^ COgH. Zur Konstitution vgl. Mohlau, R. 28, 3100. — R. Beim Dber- 


leiten von CO2 iiber /^-Naphtholnatrium bei 280—290® (Schmitt, Burkard, R. 20, 2702). 
Durch Einw. von CO* auf /S-Naphtholsalze bei 200—250® unter Druck (Chem. Fabrik v.Heyden. 
D. R. P. 50341; FraL 2, 133). Zur Reinigung der technischen Saure lost man 145 g in einer 
LOsung aus 82 g oalcinierter Soda und 16(K) g Wasser, filtriert, fiigt 75 g 37,2®/oige Salzsaure 
hinzu, kocht die nochmals filtrierte LOsung mit Tierkohle und s&uert mit Salzsaure an 
(Strohbach, R. 34, 4143). — Gelbe Blattchen (aus Wasser). F; 216® (Schm., Bur.). Fast un- 
Idslich in kaltem, schwer loslich in heiOem Wasser, ziemlich leicht in Benzol und Chloroform, 
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leioht in Alkohol und Ather; die waBr. Losung wird durch FeCla blau gefarbt (Schm., Bub.). 
— Bei der Oxydation mit KMn04 in a]kal. LOsung entsteht erst Fhthalons&ure (Syst. No. 
1336) (ScHOPFF, B, 20, 1123), dann Phthals&ure (J. Schmid, B. 20, 1114). Beim Kochen mit 
Natrium und Amylalkohol entsteht o-Phenylen-essigs&ure-^-propions&ure (Bd. IX, S. 883) 
(Einhobn, Lumsdkn, a. 280, 268). 3-Oxy-naphthoeeaure-(2) gibt mit 1 Mol.-Gew. PCI5 
PhoBphor8aure-[3-chlorformyl-naphthyl-(2)-e8ter1-dichlorid (S. 336), das beim Stehen iiber 
Kalilauge Phosphorsaure-mono-[3-carboi^-naphthyl-(2)-ester] (S. 335) liefert (Ho&abus, 
B, 20, 667). Mit 3 Mol.-Gew. PCI5 bei 200—210® entsteht 3-Chlor-naphthoe8fture-(2)-chlorid 
(Bd. IX, S. 662) (Stbohbach, B, 34, 4159; vgl. Hos.). Beim Behandeln von 3-Oxy-naphthoe- 
sllure-(2) mit 2—4 Tin. konz. oder schwaoh rauohender Schwefels&ure bei 60® oder oberhalb 
60® erhalt man 3-Oxy-nMhthoe8aure-(2)-sulfonsaure-(6) und 3-Oxy-naphthoesaure-(2)-8ulfon- 
8aure-(7) (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 69357; FrdL 3, 506; Schmid, B, 20, 1115; Hibsch, 


B. 20, 1177; Buchbbeb, C. 190311, 42). Beim Erhitzen von 3-Osy-naphthoe8aure-(2) mit 
DisulfitlOsung im Wasserbade entsteht /5-Naphthol (Buch., C. 1902 II, 990). Beim Erhitzen 
des neutralen Natriumsalzes der 3-Oxy-naphthoe8aure-(2) mit 6 Tin. 35®/oigem Ammoniak 
auf 260—280® entsteht 3-Amino-naphthoesaure-(2) neben j?-Naphthol und p-Naphthylamin 
(Moh., B. 20, 3067 ; 28, 3096). 3-Oxy-naphthoe8&ure-(2) reagiert mit neutralem Ammonium- 
sulfit und Ammoniak sehr leicht unter Bildung von ^-Naphthylamin (Buck., J. pr, [2] 71, 
445). Beim Erhitzen von 3-Oxy-naphthoe8aure-(2) mit Chloroform und Natronlauge entsteht 
2-Oxy-naphthaldehyd-(l)-carbonsaure-(3) (Syst. No. 1416) (Gbiov & Co., D. R. P. 98466; 
Frdl. 6, 142). Bei der Destination von 3-Oxy-naphthoe8aure-(2) mit Essigsaureanhydrid 
erhalt man das Dinaphthopyron der nebenstehenden Formel q 

(Syst. No. 2473) (v. KosTANECBn:, B, 26, 1642). Bei der Kon- 
densation mit Pyrogallol und ZnClg entsteht [2.3.4-Trioxy- L --- 

M -[3-oxy.naphthyl-(2)]-keton (Bd. VIII, S. 529) (Noeltino, 

EB, B, 30, 2594). 3-Oxy-naphthoe8&ure-(2) liefert beim Kochen mit ubersohiissigem 
Anilin 3-Oxy-naphthoe8aure-(2)-anmd (Syst. No. 1647), 3-An:lino-naphthoe8aure-(2) und 
3-Anilino-naphthoesaure-(2)-anilid (Syst. No. 1907) (Schopff, B, 26, 2741). Schmilzt man 
berechnete Mengen 3-Oxy-naphthoe8aure-(2) und Anilin zusammen und behandelt die etwas 
abgekuhlte Sohmelze mit PCI3, so erhalt man als einziges Produkt 3-Oxy-naphthoe8&ure-(2)- 
anuid (Schopff, B, 26, 2744). 3-Oxy-naphthoesaure-(2) gibt beim Erwarmen mit Anilin 
in Gegenwart von NatriumdisulfitlOsung auf dem Wasserbade Phenyl-)5-naphthylamin 
(Buchebeb, Stohmann, C, 19041, 1013; Buch., J, pr. [2] 71, 446); analoge Produkte ent- 
stehen mit anderen aroma tischen Aminen in Gegenwart von Disulfit (Buch., Sbyde, J. pr, 
[2] 76, 252, 268). Durch Erhitzen von 3-Oxy-naphthoe8aiire-(2) mit /5-Naphthylamin 
auf 260 — 280® entsteht neben 3-Oxy-naphthoesaure-(2)-)?-naphthylamid (Syst. No. 1729) und 



O-Dinaphthylamin (Syst. No. 1725) das Dibenzoacridon der Formel I (Syst. No. 3193) 
(Stbohbach, B. 34, 4150). Dasselbe Dibenzoacridon entsteht neben /5.j5-I)inaphthylamin 
beim Erhitzen aquimolekularer Mengen 3-Ozy-naphthoe8&ure-(2) und 3-Amino-naphthoe- 
8&ure-(2) mit 35®/oigem Ammoniak und ZnCL im gesohlossenen Rohr auf 260—280® (Moh., 
B, 28, 3098; vgl. Stbo., B. 34, 4148). B^m Emtzen von 3-Ozy-naphthoes&ure-(2) mit 
Phenylhydrazin unter RiickfluB entsteht Benzocarbazolcarbonsaure (Formel II) (Syst. No. 
3266) (Schopff, B, 29, 268). 3-Oxy-naphthoe8aure-(2), in Natronlauge gelOst, gibt beim 
Kochen mit Phenylhydrazin und Natriumdisulfit 2-Amino-l-[o-amino-phenyl]-naphthalin, 



die Verbindui^ von 3.4-Benzocarbazol (Formel III) mit Natriumdisulfit (Syst. No. 3090) 
und eine 3.4-Benzocarbazol-sulfonB&ure-(x) (Syst. No. 3378) (Buchbbeb, Sbyde, J, pr, [2] 
77, 408; vgl. Buch., Schmidt, J. pr. [2] 79, 414; Fbibdlandbb, B. 64 [1921], 622). In ana- 
loger Weise entsteht mit p-Tolylhydrazin und Natriumdisulfit die Verbindung des Methyl- 
benzocarbazols der Formel IV mit Natriumdisulfit (Syst. No. 3090) (Buch., Sby., J. pr. [2] 
77, 413; vffl. Buch., Sohm., J. pr, [2] 79, 414; I^bdlandbb, B, ^ [1921], 622). Mit 
/^-Naphthymydrazin und Natriumdisidfitldsuim entsteht die Verbindung des Dibenzooarbazols 
der Formel V mit Natriumdisulfit (Syst. No. 3093), neben 2.2^-Diamino-dinaphthyl-(l.P) 
(Syst. No. 1793), mit a-Naphthylhydrazm und Natriumdisulfit die Verbindung Dibenzo- 
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carbazols der Formel VI luit Natriumdisulfit (SyBt. No. 3093) (Buck., M. Schmidt, J, pr. 
[2] 79, 412, 415; vgl. Friedlakdeb, 54 [1921], 622). 3>Oxy-naphthoe8&ure-(2) rea^ert 
in alkal. LOsung mit Benzoldiazoniumchlorid unter Bildung von 4-Benzo]azo-3-oxy-naphtnoe> 



8&ure>(2) (v. Kostai^cki, B, 20, 2898). Zur Verwendung ala Komponente von Azofarb- 
Btoffen vgl.: Akt.-Ges. f. Anilinf., D. R. P. 77286; FrdL 3, 1005; D. R. P. 145913, 145914, 
151205; C. 1003 II, 1154, 1300; 10041, 1430; H6chster Farbw., D.R. P.86 937; Frdf. 4, 
089; D. R. P. 163644, 205080; C. 1006 II, 1564; 1000 I, 481; Farbwerk Griesheim NOtzbl, 
IsTEL & Co., D. R.P. 111330; C. 1000 H, 303. 

3 - Athoxy - naphthoesaure - (2) = C.Hj-O-CioHe-COjH. B. Man verseift 

3-Athoxy-naphthoe8aare-(2)-&thyleBter mit alkoh. Kali (Wilke, Dissert. Rostock [1895], 

5. 11). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124® (Zers.). ^Leicht Idslich, auBer in Wasser und I^oin. 

3-Aoetoxy-naphtboeBaure-(2) C13H10O4 = OHa CO O CioHc COjH. B, Bei Vi-stdg. 
Kochen von 3-Oxy-naphthoes&ure-(2) mit Essigsaureanhydrid (Gradenwitz, B. 27, 2624), 
- Nadeln. F: 176-177®. 

Phoaphors&ure - mono - [3 - oarboxy - naphthyl - (2) - ester] , Mono - [3 - oarboxy - 
naphthyl-(2)]-phoBphor8fture CiiH^OgP = (H0)30P*0*CiQHe*C02H. B. Durch Stehen- 
las^n des Pho8phor8aure-[3-chlorformyl-naphthyl-(2)-ester]-dichloridB (S. 336) iiber Kali- 
lauge und Wasser (Hosaeus, B, 26, 667). — F; 174®. Leicht Idslich in heiOem Wasser, in 
Alkohol und Aceton, schwer in Ather, unldslich in Petrolather. 

3-Oxy-naphthoeBaure-(2)-methyleBter (i-HioO, = B. Aus 

3>Oxy-naphthoes&ure-(2) init Methylalkohol und IlCl (Stbohbach, B, ^ 4153). Aus 3-Oxy- 
naphthoe8&ure-(2)-chlorid j(S. 336) und Methylalkohol (H. Meyer, Af. 22, 791). — Schwach 
gdbe Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F': 73—74® (Auwers, Ph, Ch. 18, 613 Anm. 1), 
72® (H. M.), 71—72®; Kpi^: 205—207® (Stb.). Fltiohtig mit Wasserdampf; leicht lOslioh in 
organisohen Mitteln (Str.). KryoakopischeB Yerhalten in Naphthalin: An. 

3-Methoxy-naphthoeB&ure-(2)-methyleBter CjaHjiO, = CH, • O • C^oH, • CO, • CH,. 
B. Man schtittelt eine Ldsung von 3-Oxy-naphthoesaure-(2) in 2 Mol.-Gew. KOH mit 4 Mol.- 
Gew. Dimethylsulfat (Werner, Seybold, B. 37, 3661). — Nadeln (aus Ligroin). F: 49®. 

3-Aoetoxy-naphthoeB&ure-(2)-methyle8ter C^iHuO, = CH, • CO • O • CiqH, • CO^CH,. 
B, Aus 3-Oxy-naphthoee&ure-(2)-methyle8ter mit Essigs&ureanhydrid (Gradenwitz, B. 27, 
2624). - Nadeln, F: 101®. 

3-Oxy-paphthoeBaure-(2)-&thyleBter Ci,Hi,0, = JEO; • CO, • CjH,. B. Durch 
Einleiten von HCl fn eine absol.-alkoh. Ldsung aer 3 Oxy-haphthoes&ure-(2) (Rosenberg, 
B. 26, 3635). — N&delchen (aus Eisessig). F: 85®; Kp: 290—291®; fast lixddslioh in siedendem 
Wasser, schwer Idslioh in kaltem verd. Alkohol, leicht in heiBem absol. Alkohol, helBem Eis- 
essig, Aceton, Chloroform und Benzol (R.). 

3- Athoxy-naphthoe8aure-(2)-athyleBter Cx,H),0, = C,H5 * O * * CO, * C,H,. B. 

Man lost 3-Oxy-naphthoes&ure-(2)-&thyle8ter in absol. Alkohol, setzt die berechnete Menge 
Natrium&thylat und C,HJ hinzu und l&Bt 5—6 Stdn. stehen (Wilke, Dissert. Rostock 
[1895], S. 8). — Tafeln. Rhombisch bipyramidal (Fock, Z. Kr, 20, 285; vgl. Gro^, Ch, Kr, 

6 , 415). F: 60®; Kp,,,: 300—303®; Kp^: 152®; leicht Idslich, auBer in Yfaaaet (W.). 

8-Aoetoxy-'naphthoeBaure-(2)-athyle8ter CicHi^O, = CH,’(X)’0 *C,qH,*CO,*C,H5. 

B. Durch Kochen von 3-Oxy-naphthoes&ure-(2)-&thyIe8ter mit der 3 — 4-faohen Mei^ EoEdg- 
B&ureanhydrid ( Wilke, Dissert. Rostock [1895], S. 6). — Prismen oder dicke Tafeln. Monoklm 
prismatisoh (Fock, Z. Kr. 20, 285; vgl. OroA, Ch. Kr. 6, 415). F: 82—83®; leicht Idslich 
in fast alien organisohen Ldsungsmit^ln, weniger in Ligroin, unldslich in Wasser (W.). 

8-BexiBoyloxy-naphthoe8&ure-(2)-&thyle8ter C,oHj,0^ = C,H,-00 0-CioH,*CO,* 

C, H5. B. Aus 3-Oxy-naphthoeB&ure-(2)-athylester, Benzoylohlorid und NaOH (Lassar- 
CoHN, LdWENSTEiN, B. 41, 3365). — F; 98®. Kp: 342 —345®. 

{[8 - Oarboxy - naphthyl - (2)] - oxyesBigsaure} - di&thylester, [3 - Oxy - naphthoe - 
8&ure-(2)-&thyle8ter] -O -esBig^aureathy lester CjrHigO, == C,H, • 0,C • CH, • O • CjqH, • 
CO,*C,H,. B. Aus der Natriumverbindung des 3>Oxy-naphthoeBaure-(2)-&thyleeterB und 
Chloressigester (Hdohster Farbw., D. R. P. 105200; Frdl. 6, 668; C. 10001, 495). — Nadel- 
ohen. F: 70®. Unldslich in Wasser, leicht Idslich in Ather, Benzol und heiBem Alkohol. 

8*OxT-naphthoeB&ure»(2)-phenyleBter C|7Hi,03 = HO • CioH, • CO, • CgHj. B. Aus 
3-Oxy-naphthoes&ure-(2), Phenol und Phosphoroxychlorid bei 130® (Stbohbach, B. 34, 4143). 
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— Blatter (aus Alkohol -|- Wasser). Erweicht bei 126® und schmilzt bei 128—129®. Kj^^: 
267—261®. Unloalich in Wasser, schwer Idslich in Petrol&ther, sehr leicht in Alkohol, Atker, 
Aoeton, Eisessig, Chloroform, Benzol. — Wird durch waBr. Alkalien nur unvollst&ndig 
verseift. 

8- Aoetoxy-naphthoe8aure-(2)-phenyle8ter Ci^Hi404 = CH3 • CO • O • Ci<^4 • CO3 • C4H5. 
B. Aus 3-Oxy-naphthoesaure-(2)-phenyle8ter mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
(Stbohbach, h , 34, 4144). — Kjystalle (aus Essigester). F: 186,6®. Fast unlOslioh in Wasser 
und Ligroin, sonst sehr leicht loslich. Lost sich in konz. SchwefelsAure mit gelber Farbe. 

— Bestandig gegen verd. waBr. Alkalien; wird durch alkoh. Kalilauge sofort verseift. 

8-Oxy-naphthoe8aure-(2)-p-tolyle8ter C18H14O3 == HO • CjoH* • CO3 • C4H4 • CH3. B, 
Aus 3-Oxy-naphthoe8aure-(2), p-Kresol und POCI3 bei 130® (Strohbach, B. 84, 4146). — 
Hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 90—90,6®. Schwer Idslich in Wasser, sonst sehr leicht 
Idslich. Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit hellgelber Farbe; die Ldsung wird beim Er- 
warmen dunkler und zeigt gelbgriine Fluorescenz. — Wird durch atzende Alkalien verseift. 

Bi8-[3-oxy-naphthoyl-(2)] -resorcin CjoH^Oe [HO CioH4 CO O]jC4H4. J5. Aus 
3-Oxy-naphthoesaure-(2), Resorcin und POCI3 oei 11,0® (Baumeister, B, 26, 81). — Nadeln. 
F; 232-233®. 


8-Oxy-naphthoeBkure-(2)-chlorid CnH^OjCl — HO CioHe'COCl. B. Aus 3-Oxy- 
naphthoe8llure-(2) durch SOCI3 (H. Meyer, M , 22, 791). — Citronengelbe Nadeln. F: 91—92® 
(Privatmitteilung von H. Meyer). 

8-Aoetoxy-naphthoe8aure-(2)-ohlorid CijHj^OaCl = CH3 • CO • O • C10H4 * COCl. B. Aus 
3-Acetoxy-naphthoesaure-(2) mit dberschussigem PCI5 in Ligroin beim Erw&rmen (R. An- 
schutz, A , 867, 253). — WeiBe Kiystalle (aus Ligroin). F: 89®. — Liefert mit Natrium- 


malonester den Naphthotetronsaure-carbonsaureathylester Cj^H, 


COCHCO3C3H3 

‘\0~C!0 




(Syst. 


No, 2620). Analoge Verbindungen erhalt man mit Natriumcyanessigester und Natrium- 
acetessigester. 

Fhosphorsaure- [3-ohlorformyl-naphthyl-(2)-e8ter] -diohlorid , [8-Chlorformyl- 
naphthyl-(2)]-pho8phor8aure-diohlorid CUH4O0CI3P — CljOP-O Ci^H^'COCl. R. Man 
erhitzt 1 Mol.-Gew. 3-Oxy-naphthoesaure-(2) mit 174-"! Vs Mol.-Gew. PCI4 unter AusschluB 
von Luftfeuchtigkeit auf 100® (Hosabus, R. 26, 667). — Nadeln (aus Petrolkther). F: 63®, 
Leicht Idslich in Benzol, Chloroform. — Sehr zersetzlich. Geht leicht in Phosphorsaure- 
mono- [3-carboxy-naphthyl-(2)-ester] iiber. 

8-Oxy-naphthoeBaure-(2)-ainid C^iH^CjN = HO • Ci^H® • CO * NH,. R. Man erhitzt 
3-Oxy-naphthoesaure-(2)-athylester mit dem 6-fachen Vol. alkoh. Ammoniak 6 Stdn. im ge- 
schlossenen Rohr auf 170® (Rosenberg, R. 26, 3635). Aus 3-Oxy-naphthoe8aure-(2)-&thyle8ter 
mit Ammoniumsulfit und NH3 durch lO-stdg. Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 126® 
(Bucherer, Seyde, J , pr. [2] 75, 289). — Gelbe Blattchen (aus Alkohol). F; 186® (R.), 
188® (H. Meyer, M, 22, 791), 216—216® (B., S.). Leicht Idslich in Alkohol und Eisessig (R.). 
Leicht Idslich in Alkali mit gelber Farbe; Idslich in heiBer, unldslich in kalter Sodaldsung 
(B.. S.). 

8- Athoxy-naphthoe8aure-(2)-amid C13H13O3N = C3H3 • O • Cj^He • CO • NH j. R. Durch 
3— 4-8tdg. Erhitzen von 3-Athoxy-naphthoe8aure-(2)-athyle8ter mit alkoh. Ammoniak im 
Druckrohr auf 170® (Wilke, Dissert. Rostock [1896], S. 12, 13). Durch Behandeln des aus 
3-Athoxy-naphthoes&ure-(2) mit PCL gebildeten, nicht isolieHen 3-Athoxy-nwhthoes&ure-(2)- 
chlorids mit Ammoniumcarbonat (W.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 178®. leicht Idslich in 
Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol. 

8-Aoetoxy-naphthoe8aure-(2)-ainid C^aHnOaN = CH3COOCioH4*CONH3. R. 
Aus 3-Acetoxy-naphthoes&ure-(2)-chlorid in trocknem Ather beim Einleiten von NH3 (R. 
Anschutz, A , 867, 254). — Gelbgriine kdmig-krystallinische Masse (aus Alkohol). F: 192®, 

8.0xy-naphthoe8aure-(2).hydrazldCnHio03N3-HO CioH« CO NH NH.. R. Aus 
3-Oxy-naphthoesaure-(2)-&thyle8ter und Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade (Franzen, 
Eichler, j. pr. [2] 78, 164). — Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). F; 203— 2()4® (Zers.). 


8-Oxy-naphthoeB&ure.(2)-benBalhydra2dd C18H14O3N, = HOC10H4CONHN: 
CH-CeHg. R. Aus 3-Oxy-iiaphthoes&ure-(2)-hydrazicl und Benzaldehyd in Alkohol beim 
Kochen (Franzen, Eichler, J. pr. [2] 78, 164). — Gelbliche Krystalle. F: 224,6®. 


4-Chlor-8-oxy-naphthoe8aure-(2) C11H7O3CI = HO • (\0H3Cl • CO3H. R. Aus 4- Amino- 
3-oxy-naphthoes&ure-(2) durch Austausch der Aminognmpe gegen Chlor naoh der Sandhsyeb- 
schen Methode (Robertson, J . ' pr , [2] 48, 636). Beim Efinleiten von Chlor in 3-Oxy-naphthoe- 
8aure-(2), geldst in Eisessig (Gradenwitz, R. 27, 2622). — Gelbe Nadeln. F: 230® (R.), 
231-233® (Zers.) (G.). 
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4-Brom-3-oxy-naphthoeBaure-(2) = HO-CioHjBr-COaH. B, Beini 

Behande]n von 3-Oxy-naphthoe8aure-(2) in Eisessig mit Brom in Eisessig (Gradenwitz, 
B. 27, 2622). — GelbeNadeln (aus Alkohol und Eiseasig). F: 233—235® (Zers.). — Oxydation 
mit KMn04 in Sodaldsung liefert Phthalsaure. 

4-NitroBO-3-oxy-naphthoe8aure-(2) C11H7O4N = HO*C,oH5(NO)-CO,H ist des- 
motrop mit Naphthochinon-(1.2)-oxim-(l)-carbon8aure-(3) (0 :)CiqH 5(:N*0H)*C02H, Syst. 
No. 1320. 

4-Nitro-3-oxy-naphthoeBaure-(2) CiiH706 N ^ H0 CiqH 5(N02) C02H. B. Durch 
Einw. von Salpetersaure auf 3-Oxy-naphthoe8aure (2) (Robertson, J. pr. [2] 48, 534). — 
Goldgelbe Prismen. Schmilzt bei 233—238® unter Zersetzung. Sehr wenig loslioh in Wasser, 
schwer in Eisessig, leicht in Alkohol und Methylalkohol. — NH4Ci,He05N. Gelbe Nadeln. 
Sehr wenig Idslicn in Wasser. — NaCnHeOsN. Goldglanzende Prismen (aus Wasser oder 
verd. Alkonol). — KC11H4O5N. Citronengelbe Nadeln. Sehr wenig loslich in Wasser, leichter 
, in alkalihaltigem Wasser. 

MethylBBter C12H4O4N - HO CioH5(NOj) C02 CH3. B. Aus 1 Mol.-Gew. 3.0xy. 
n8phthoesaure-(2)-methyle8ter in Eisessig, mit 1 Mol.-Gew. Salpetersaure (D: 1,38) in wenig 
Eisessig (Gradenwitz, B. 27, 2623). — Gelbe Blattchen (aus Essigsaureai^ydrid). F: 189®. 

— Bei der Oxydation mit KMn04 in alkal. Losung entsteht Phthalsaure. 

AthyleBter Ci 3 Hii 05 N = HO*CioH 5(N02)*C02*C2H5. Griinliche Nadeln. F: 160®; schwer 
Idslich in Alkohol und Eisessig (Robertson, J. pr. [2] 48, 535). 

4.x-Diiiltro-8-oxy-naphthoeBaure-(2)CiiH607N2 = HO CjoH4(N02)2-C02H. B. Durch 
Einw. von Salpetersaure auf 3-Oxy-naphthoe8aure-(2) (Robertson, J. pr. [2] 48, 534, 536). 

— Hellgelbe Nadeln. Fangt bei 242® an, sich zu zersetzen, und schmilzt bei 252®. 

AthylBBter C13H10O7N2 = HO CioH4(NOJ2 C02 C2H5. WeiBe Nadeln. F: 198®; fast 
unloslich in Alkohol und Eisessig, loslich in Benzol (Robertson, J, pr. [2] 48, 536). 

9 . 4:^Oocy^naphthalin-carbon8dure-(2h 4:-Oxy*naphthoe8dure’-(2) CnH.Ot = 
HOCioH«CO,H. 

1.3-Diiiitro-4-oxy-naphtlioe8&ure-(2)*nitril, 2.4-Dinitro-3-cyan-naphthol*(l) 
C11H5O5N3 = HO*CiqH 4(NO|)2*CN. B, Aus l-Nitro-3-hydroxylamino-4-oxy-naphthoe8aure- 
(2)-nitril durch Brondauge (Borsche, Gahrtz, B. 30, 3364). — Hellgelbe Nadeln (aus Eis- 
eesig). F: 165—166®. 

10. 5 - Oxy - naphthalin - carbonsdure - (2) 9 5 - Oxy - naphthoesdure ^(2) 

= HO’CioHe’COiH^). B, Beim Schmelzen von Naphthoe8aure-(2)-sulfonsaure-(5) 
(Syst. No. 1585a) mit Kali (Battbrshall, A. 108, 125; Stumpf, A. 188, 11). — Nadeln 
(aus Alkohol oder aus Wasser). F: 210—211® (St.), 212—213® (Ba.). — Die w&Br. LOsung 
gibt mit Eisenchlorid einen schmutzigroten Niederschlag, der beim Kochen fast schwarz 
wild (St.). — Zerf&Ut beim Erhitzen mit Kalk in CO, und a-Naphthol (St.). 

1 1 . 7^0xu-napht1ialin’^arb€m8dure^(2)f 7^0xy^naphthoe8dur€^(2) 
HO'CioHe’COjH. B, Aus 7-Amino-naphthoesaure-(2) durch Austausch der Aminogruppe 
flegen Hydroxyl (Friedlandbr, Heilpern, Spielfooel, Mitt. Technol. Qtwerbe-Mus, Wien 
[2] 8, 323; C. 1899 I, 289). — Bl&ttchen. F: 262®. Ziemlich leicht loslich in Wasser, Alkohol 
und Ather. 

12. Derivate von Cktynaphihalincarbonsduren mit unbekannter Stellung der 
Carboxy Igruppe . 

2-Methoxy»naphthoeB&ure-(x)-amid CjjHnOjN = CH3 • O • CjoHe • CO • NH*. B. Bei der 
Einw. von AlCis auf ein Gemisch von Carbamid^urechJorid und Methyl-/?-naphthyl-&ther 
(Gattermann, a, 244, 75). Man leitet in ein erwarmtes Gemisch aus Methyl^- naphthyl- 
kther und AICI3 gleichzeitig CVansaured&mpfe und Chlorwasserstoff ein (G., Rossolymo, 
B, 23, 1199). — Undeutlicne KrystaUe (aus Alkohol). F: 186® (G.; G., R.). 

2-Athoxy-naphthoe8aure-(x)-amid C^HiaCgN = C2H5 0 CioH6*CO NH2. B. Bei 
der Einw. von AICI3 auf ein Gemisch von Oarbamidis&urecfalorid und Athyl-)?- naphthyl- &ther 
(Gattermann, A. 244, 75). Man leitet in ein erwarmtes Gemisch aus Athyl-d-naphthyl- 
kther und AICI3 gleichzeitig Cyans&uredampfe und Chlorwasserstoff ein (G., Rossolymo, 
B. 23, 1199). - Tafeln (aus Alkohol). F: 161® (G.; G., R.). 

Naoh dem Litermtur-SohlaBtermin der 4. Aufl. dieses HaDdbuohes [1. I. 1910] beweisen 
Butler, Roylb (^oe. 123, 1650, 1656) diese Konstitution. 

B£ILST£lN*g Handbuch. 4. Aufl. X. * 
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13. a-Oxft-indenylidenessigB&ure, Indenylidenglykolsdure CuH,0, = 
.C:C(OH)CO,H 

CeH.C "^CH ist desmotrop mit [Inden-(l)-yl-(3)]-glyoxyl8aure (..IndenoxalBiuro ‘) 

/CHCOCOjH 

C.H 4 < >CH , Syst. No. 1297. 

a - [4 - Nitro - benzoyloxy] - indenylidenesBigsaure - ftthylester, 

4 - Nitro > benzoat der Enolform des ..Indenoxalsaureathylesters** CgoHjjOfN = 
/C: C(0 • CO • C,H« ■ NO,) • CO, • C,H, 

C,H 4 <f >CH . B. Aus „Indenoxale8ter“ (Syst. No. 1297) und 

\CH 

4-Nitro-benzoylchlorid in AoetonlOsung bei Gegenwart von Pyridin (Thiele, B. 88, 3400). 
— Gelbe Krystallkbrner (aus Methylalkohol). F: 113 — 114®. 


2. Oxy-carbonsfturen C!i2Hio08* 

1. [2^0xy^naphthyl^(l)]^e8sig8dure CjjHjqOs = HO*CioH®*CH 2 *CO,H. B, Aus 
dem Chlomaphthofuran nebenstehender Formel (Syst. No. 2370) beim 
12-8tdg. Erhitzen mit uberschiissiger 10®/oiger alkoh. Kalilauge auf 180® 

(Stoermer, a, 818, 91). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 147®. L5s- 
lich in Alkohol und Ather, schwer Idslich in Chloroform. Geht beim 
Erhitzen in das Lacton iiber. — Cu(Ci 2 H 9 03 ) 2 . Rotbraunes Pulver. — 

Das Calcium- und Bariumsalz bilden weiBe Niederschlage. 

[x.x-Dichlor-2-oxy-naphthyl-(l)]-e8BigBaure C^HgOgCl* == HO • CioH 4 CJl 2 - CHj • COgH. 
B. Aus dem Trichlomaphthofuran vom Schmelzpunkt 144®* (Syst. No. 2370) beim Erhitzen 
mit alkoh. Kali (Stoermer, A , 818, 94). — Blattchen. F: 194®. 

[6 Oder 7-Brom-2-oxy-naphthyl-(l)]-eB8ig8&ure CjgHgOgBr = HO-CioH.Br-CHg- 
COgH. B. Aus Dibromnaphthofuran (Syst. No. 2370) beim Erhitzen mit alkcm. Kalilauge 
(Stoermer, A, 818, 92). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 166®. Leicht loslich in Alkohol 
und Ather. — Zersetzt sich beim Erhitzen unter Abspaltung von Wasser und Bromwasser- 
stoffsaure. Bei der Oxydation mit KMnOg in alkal. Ldsung entsteht 4-Brom-phthals&ure. 
Geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in alkoh. LOsung in [2-Oxy-naphthyl-(l)]-e8sig- 
saure iiber. — Kupfersalz. Rotbraun, amorph. -- Ba(Cj 2 Hg 03 Br) 2 . Mil^okrystallinisoh. 

2. a-Naphthylglyhol8dure CjgHioOs = CioH7’CH(OH)'C02H. B, Beim Behandeln 
von a-Naphthoylameisensaure (Syst. No. 1298) in verd. schwach alkal. LOsung mit Natrium- 
amalgam (Bosskeck, B , 16, 6^). Das Nitril entsteht, wenn man zu einem (^misch von 3 g 
a-Naphthaldehyd (Bd. VII, S. 400) und 12 g mit wenig Wasser angefeuchtetem Kalium- 
^anid unter Kiihlung 25 g konz. Salzs&ure tropfen l&Bt; man verseiR das Nitril mit konz. 
Salzsaure (Brandis, B , 22, 2152). Entsteht neben /^-Naphthylglykols&ure, wenn man auf das 
aus Naphthalin, Acetylchlorid und AlClg entstehende Gemisch von MetJ^l-a-naphthyl-keton 
und Methyl-/9-naphthyl-keton Brom in CSg einwirken l&Bt und das Bromierungsprodukt 
mit Kalilauge behandelt; man trennt die S&uren mit Hilfe der Bariumsalze, scheidet aus den 
Mutter laugen des zunachst auskrystallisierenden Salzes der /?-S&ure die a-S&ure ab und reinigt 
diese durch Dberfiihrung in den Methyleeter, der mit alkoh. Natronlauge verseift wird 
(Schweitzer, B , 24, 549). — - Nadeln (aus Wasser). F: 80—81® (Br.), 91—93® (SoH.). 
Leicht loslich in Alkohol und Ather, ziei^ch in Wasser (Br.). — Silbersalz. Pulvriger 
Niederschlag. • Farbt sich an der Luft rosa (Bb.). — Bariumsalz. Kiystalle (aus Wasser) 
(Br.). 

Methylester C 13 H 12 O 3 == CioH 7 'CH(OH)-C 02 -CH 3 . Nadeln (aus Petrol&ther). F: 79®; 
loslich in kaltem Petrol&ther (Schweitzer, B. 24, 549). 

3. (^-‘NaphthylglykoUdure Ci 2 Hio 03 = CioH 7 CH(OH)*C02H. B. Bei 8— 14-t&gigem 
Stehen von Dibrommethyl-/9-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 403) mit 10®/oiger Kaluauge 
(Schweitzer, B . 24, 547). — Krystalle (ausLigroin). F: 158®. Leicht lOslioh in heiBem Alkohol 
und in Eisessig, schwerer in heiBem Wasser, schwer in Ather und Ligroin. 

Aoetat Ci^i 204 = CioH 7 *CH( 0 -CO*CH 3 )»CO|H. B. Durch LOsen von /3-Naphthyl- 
glykols&ure in Essigsaureanhydrid (Schweitzer, B. 24, 548). — Krystalle (aus schwach 
essigsaurer LOsung). F: 150®. 

Methyleeter C 13 H 12 O 3 = CioH 7 CH(OH) C 02 CH 3 . Nadeln (aus Alkohol). F: 75® 
(ScH., B. 24, 548). 

Athylester Ci 4 Hi 403 = CioH 7 -CH(OH)-C 02 *C 2 H 5 . B. Durch Leiten von HCl in die 
alkoh. LOsung von ^-Naphthylglykolsaure (SoH., B. 24, 548). — Nadeln (aus Ligroin). F: 87®. 
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Amid CijHiiOjN = 011(011) CO* NHj. B. Aus ^-Naphthylglvkolsaure-athyl- 

ester in alkoh.-ammoniakaliBcneir Ldsung (Sch., B. 24, 548). — Bl&ttchen (aus absol. 
Alkohol). F: 227-228®. 

^-Naphthyl -benzoyloxyaoetonitril C 19 H 18 O 2 N == C,oH 7 -CH( 0 *CO-CeH 5 )-CN. B, 
Aus )?-Naphthaldehyd, Benzoylohlorid und waBr. Kaliumcyanidlosung (Francis, Davis, 
Soc. 06, 1406). — Arystalle (aus Nitrobenzol). F: 239®. 

4. 3^0xy-x-methyl^naphthalin^carbon8dure--(2)f S^Oxy^x^-methyl^-naph^ 
thoe8dure-(2) C 12 H 10 O 3 = HO CioH 6 (CH 3 )*C 02 H. 

d-Oxy-x-chlormethyl-naphtlioe8aure-(2) C12H9O3CI = HO • CioH5(CH2Cl) • CO2H. B, 
Aus 3-Oxy-naphthoe8aure-(2) und dem Produkt der Einw. von Chlorwasserstoff auf Form- 
aldehyd (sog. ChlormethylaJkohol; vgl. Bd. I, S. 580) in Gegenwart von konz. Salzsaure 
(Bayer & D. R. P. 113723; C, 1900 II, 795). — Intensiv gelbe Nadeln. F: 200®. 

Athylester C11HJ3O3CI = H0 *CiqH 5(CH£C1)*C02-C2H5. B. Aus 3-Oxy-naphthoe- 
8aure-(2)-Mhyleftter und sog. Chlormethylalkohol (vgl. Bd. I, S. 680) in Gegenwart von konz* 
Salzsaure (B. & Co., D. R. P. 113723; C. 190011, 796). - F: 116®. 


3 . a- 0 xy-a-[naphthyl-( 1 )J-propions&ure, a-[Naphthyl-(l)]-milchsaure, 
Methyl-a>naphthyl-giykolsfiure C13H12O3 = CioH7 C(CH3)(OH)*COjH. 

B, Man behandelt Brenztraubens&ureisoamylester mit a-Naphthylmagnesiumbromid und 
verseift das Reaktionsprod. mit Baryt (Grionard, G. r. 186, 628; A.ch, [7] 27, 555). — - 
Nadeln mit IV2 HjO (aus 50®/oigem Alkohol). F: 143®. Unloslich in Ligroin und Benzol. 


4 . Oxy-carbonsfture C32H50O3 = HO • C31H48 • CO2H. 

NTitril, Lupeoncyanhydrin C32H49ON = HO C31H48 CN. B. Aus Lupeon (Bd. VII, 

5. 409) und iiberschussiger Blausaure in ather. Losung in Gegenwart einer Spur Ammcniak 
(Cohen, B. 28, 379). — Prismen. Schmilzt bei 179—183® in dem zuvor auf 170® erhitzten 
Apparat, bei 194® in dem auf 192® erhitzten Apparat. Zersetzt sich beim UmkrystaUisieren 
und beim Schmelzen. 


h) Oxy-carbonsauren C’„H2n-i6 0s 


H0,C OH 


■\_ 


1 . Oxy-carbons&uren ^isHio^s* 

1 . 3- €}xy^diphenyl^carbon 8 dure^C 2 ) 9 6 - Oxy-- 2 ^phenyl- 

benzoe 8 dure 9 6 -JBhenyl^ 8 alicyl 8 dur€^)Ci 2 T^iQOs 9 s. nebenstehende 

Formel. B. Beim Eintragen des Kaliumsalzes des 1-Oxy-fluorenons (Bd. 

VIII, S. 188) in geschmolzenes Atzkali (Staedel, B, 28, 112). — Darst,: ^ 

Heyl, .7. pr. [2] 69, 456. — Nadeln und SAulen (aus Wasser). F : 159® (St.; H., B, 81 , 3034). 
Wenig fliichtig mit Wasserdampf ; leicht loslich in Chloroform (St.). — Die waBrige LOsung 
wird durch F^la intensiv violett gefarbt (St.). LOst'sich in kalter konz. Schwefels&ure mit 
tief weinroter Farbe, unter Gbergang in l-Oxy-fluorenon (St.; H.). Wird dimih Alkohol 
und Salzsaure in der Kalte nicht esterifiziert (H., J. pr. [2] 69, 458). — Salze: H., J, pr. 
[2] 69, 458. — KCjjHgOs. Nadeln. — Silbersalz. Gelber amorpher Niedersohlag. 

Methylathersaure C14H12O3 = CoH5-C4,H3(O CH3) C02H. B. Durch Schmelzen von 
1-Methoxy-fluorenon (Bd. VUI, S. 188) mit KOH (Hkyl, B. 81. 3035; J. pr. [2] 69, 461). 
— Fliissig. — AgCi4Hu03. WeiBes, amorphes Pulver. 

Athylathersaure C13H44O3 = CflH5*C3H2(0-C2H5) C02H. B. Durch Schmelzen von 
l-Athoxy-fluorenon (Bd. VIII, S. 188) mit KOH (H., B. 81, 3035; J. pr. [2] 69, 462). ~ 
Fliissig. — AgCi5H,803. Gelbliches Pulver. 

Methylester CJ4H12O3 — C3H5*CeH3(0H)-C02*CH3. B. Aus dem Silbersalz der 3-Oiy- 
diphenyl-carbonB&ure>(2) und Mcjthyljodid durch 1-stdg. Erwarmen auf 100® am RiickBuB- 
kiihler (H., J. pr. [ 2 ] 69, 459; vgl. B. 81, 3035). — Fliissig. 

Athylester Ci6Hi.03= CeH6-CflH3(0H)*C03*C3H5. B. Aus dem Silbersalz der 3-Oxy- 
diphenyl-carbonBS.ure-(2) und Athyljodid IH., J. pr. [2] 69, 460; vgl. B. 81, 3035). — 
Blattchen (aus Alkohol). F; 46 -47®. 


*) Bezifferung der Salioyls&are in diesem Handbach s. S. 43. 
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2. 5^0xy--diphenyl^carbon8dure-^(2)9 4:^Oxy-2^phenyl^' COaH 

bemoesdure CigHioOa, s. nebenstehende Pormel. B. Man erhitzt das 
Kaliumsalz des S-Oxy-fluorenons (Bd. VIII, S. 188) mit dem 4-fachen 
Gewicht f eaten Kaliumhydroxyds im Olbade auf 270—290®, bis die Masse 
Violettfftrbung angenommen hat (Erreba, La Spada, O, 85 II, 549). — 

Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 1 HjO, welches bei KK)® langsam abgegeben wird. 
Schmilzt wasserhaltig gegen 123® und wasserfrei bei 147®. Die wasserfreie S&ure bildet 
unterkiihlt eine gummiartige Substanz, die mit Wasser schnell das krystallinische Hydrat 
zuriickbildet, Schwer lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, lOslich in Benzol und 
Petrolather; loslich in konz. Schwefelsaure^unter allmahlicher Violettfarbung und Bildung 
von 3-Oxy-fluorenon. Liefert in essigsaurer Ldsung mit Ohroms&ureanhydrid ausschlieBlich 
Benzoesaure. Durch trockne Destination des Calciumsalzes mifc der 3— 4-fachen Menge 
geldschten Kalks entsteht 3-Oxy-dipheiyl (Bd. VI, S. 673). — Silbersalz. WeiBe, ziemlich 
lichtbestandige Flocken. — Ca(C|3HftOa)t + 3H2O. WeiBe Nadeln. Sehr wenig loslich 
in Alkohol. 


\_ 





3. G--Oxy^diphenyl'~carbon9dure^(2)9 S^OQcy^2^>phenyl~ COjH 

benzoesaure s. nebenstehende Formel. B. Neben wenig 

2'-Oxy-diphenyl-carbonsaure-(2) (s. u.) bei Erhitzen von 1 Tl. 

4-Oxy-fluorenon (Bd. VIII, S. 189) mit 4 Tin. KOH und einigen Tropfen 
Wasser auf 270® (Graebe, Schestakow, A, 284, 316, 320). — Krystalle 
(aus Alkohol) mit 1 HjO. Die entwasserte Saure schmilzt bei 154® (korr.). Sehr leicht l5s- 
lich in Alkohol und Ather, sehr wenig loslich in kalteni Wasser, etwas reichlicher in heiBem. 
— Lost sich in konz. Schwefelsaure unter Bildung von 4-Oxy-fluorenon. Liefert beim 
Erhitzen mit geloschtem Kalk 2-Oxy-diphenyl (Bd. VI. S. 672). — Ca(C,j 11903)2. Leicht 
loslich in Wasser, wenig in Alkohol. 


Methyleater C14H12O3 = CgHg *08113(011) *002*0115,. B. Aus 6-Oxy-diphenyl-carbon- 
Baure-(2) und Methylalkohol durch Ohlorwasserstoff (G., ScH., A. 284, 322). — Krystalle 
(aus Ather). F: 84- 85®. Destilliert ohne Zersetzung. Leicht lOslich in Natronlauge. 

Athyleater 0i6H,403 — 0eH5*08H3(OH) *002*02115. B. Analog dem Methyleater. — 
Tafeln (aus Alkohol). F: 111® (G., Sch., A. 284, 322). 


Amid OjgHiiO^N 08H5*06H3(OH)*GO*NH2. B. Bei 5— 6-8tdg. Erhitzen des Am- 
moniumsalzes der 6-Oxy-diphenyl-carbon8Aure-(2) im geschlossenen Rohr auf 250—260® 
(G., Sch., A. 284, 322), — Nadeln (aus Alkohol). F: 262—263®. Sehr wenig loslich in Ather 
und Benzol, unlOslich in Wasser. 


4. 2'-Oxy^diphenyl^carbon8dure^C2} CuHioO, (Formel I). B. In geringer Menge 
neben C'Oxy-diphenyl-carbonsaure-(2) (s. o.) bei Erhitzen von 1 Tl. 4-Oxy-fluorenon 

(Bd. Vm, S. 189) mit 4 Tin. KOH und einigen Tropfen Wasser auf 270® (Graebe, 
Schestakow, A, 284, 316). Das Lacton (Formel II) (Syst. No, 2467) entsteht durch 
Erwarmen des Mononatriumsalzes der SaUcyls&ure oder l^ser von Salicylsauremethyl- 
oder -athylester mit POOI3 und Destination des Produktes (Richter, J. pr. [2] 28, 294, 


I. 


HO OOjH 


II. 


296). Das Lacton entsteht femer neben Phenyl&thersalicyls&ure und 4'-0xy-diphenyl- 
carbonsaure-(2) (s. u.) beim Erwarmen von 1 Tl. o-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat mit 
2—3 Tin. Phenol auf 100® (Griess, B. 21, 981; Graebe, Sch., A, 284, 317). Das 
Lacton gibt beim Ldsen in Kalilauge oder beim Koohen mit Kalkwasser ent- 
sprechenden Salze der Saure (Graebe, Sch.). — Bei dem Versuch, die freie S&ure 
aus der alkal. Ldsung durch Saure abzuscheiden, erhMt man — selbst bei 0® — stets 
das Lacton (Graebe, Sch.). — Beim Erhitzen des Calciumsalzes der S&ure mit geldschtem 
Kalk entsteht 2-Oxy-diphenyl (Bd. VI, S. 672) (Graebe, Sch.). — AgCt.HgOa. Nieder- 
schlag (Graebe, Sch.). 


5. 4'^Oxy^diphenyl^arbon$dure^(2) CjgHjoOa, s. neben- „ 

stehende Formel. B. Neben Phenyl&thersalicyTs&ure und dem Lacton , 

der 2'-Oxy-diphenyl carbonskure-(2) (Syst. No. 2467) beim Erw&rmen HO— ^ ^ \ 

von 1 Tl. o-Carboxy-benzoldiazoniumsulfat mit 2—3 Tin. Phenol auf ^ ^ \ ^ 

100® (Graebe, Schestakow, A. 284, 317, 323; vcl. Griess, B. 21, 981). — Seohsseitige 
Prismen (aus Wasser). F: 205® (Griess), 206,5® (Korr.) (Graebe, Sch.). Ziemlich leicht 
loslich in heiBem Wasser, unldslich in Benzol (Graebe, Sch.). — Beim Erhitzen mit Kalk- 
hydrat entsteht 4 -Oxy- diphenyl (Bd. VI, S. 674) (Graebe, Sch.). 
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6. 2^0xy^diphenyl--carbon8dure~(S)^ 2^0QcyS^plienyl^ 
benzoeadure^ 3^Phenyl-~8alicylsdure^) C13H10O3, s. neben- HO CO3H 

stehende Formel. B. Durch Erhitzen der Natrium verbindung des / . ) 

2-Oxy-diphenyl8 (Bd. VI, S. 672) mit COj unter Druck auf 100—220® \ / — \ y 

(Chem. Fabr. v. Hbyden, D. R. P. 61125; FrdL 3, 828). — F: 180®. 


7. P’-[2^0xy--na2>hthyl~(l)]-^a^ryl8dure C13H10O3, s. neben- CHrCH COjH 
stehende Formel. B. Das Lacton der Saure (Benzocumarin) (Syst. V nw 

No. 2467) entsteht bei 2V2-8tdg. Erhitzen von 2 Tin. 2-Oxy-naphth- I | I 
aldehyd-(l) (Bd. VIII, S. 143) mit 2 Tin. Natriumacetat und 9—10 Tin. 

Essigs&ureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 180®; man erhitzt 2 Tie. Lacton mit 5 Tin. 
Atzkali und 5 Tin. Wasser 2 — 3 Stdn. im Druckrohr auf 170® (Kauffmann, B, 10, 685). — 
Hellgelbes Krystallpulver (aus Alkohol). F: 170®. Fast unloslich in Wasser und verd. Essig- 
B&ure, leicht loslich in Alkohol. 


8 . P-[4-€>xy-naphthyl»(J)]‘~acryl‘- 

8dure C13H10O3, s. nebenstehenae Formel. 


CHrCHCOjH 

1 



OH 

^-[4-Methoxy-naphthyl-(l)]-aoryl8aure C,4H,203 ^ CH3 0 CjoH3 CH:CH*C03H. B. 
Durch 36-stdg. Erhitzen von 4-Methoxy-naphthaldehyd-(l) (Bd. VIII, S. 147) mit Essi^saure- 
anhydrid und Natriumacetat auf 180® (Rousset, Bl. [3]17,814).— Krystalle(au8Toluol). F:214®. 


2. Oxy-carbonsfluren CJ 4 H 12 O 3 . 


1 . 2^0Qcy^diphenylmethan^^arbon8dure^ Bhenyl--[2^oxy •^phenyl] •e88ig‘- 
8dure^ 2^0xy^diphenyle88ig8dure CjiHuOs — H 0 ’C 3 H 4 CH(C 3 H 5 )*C 02 H. B. I^s 
Lacton dieser Saure (Syst. No. 2467) entsteht beim Erhitzen von 5 Tin. Mandelsaure, 7 Tin. 
Phenol und 20 Tin. 73®/Qiger Schwefelsaure (Bistrzycki, Flatau, B. 28, 989), neben 4-Oxy- 
diphenylmethan-a-carbonsaure (B., F., B. 80, 124); man kocht das Lacton langere Zeit mit 
Sc^alOsung und fallt die freie Saure durch Zusatz von Salzsaure in der Kalte (B., F., B. 28» 
989). Das Lacton entsteht ferner neben 4-Oxy-diphenylmethan-a-carbonflaure beim Er- 
hitzen von Mandelsaurenitril mit Phenol und 73®/oiger ^hwefelsaure (B., Simonis, B. 81, 
2812). Die Saure bildet sich in geringer Menge bei 18-stdg. Erhitzen q 


des 3-Phenyl-cumarans (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2370) mit 


L 


^CH, 

CHC.H, 


alkoh. Kalilauge unter Druck auf 2(K)®, neben a-Phenyl-a-[2-oxy- 
phenyl]-&thylen (Bd. VI, S. 694) (Stoermer, Kippe, B. 80, 3999). 

Tafelchen (aus Benzol). F: 85—87® (B., F., B. 28, 990). — Ag0j4HiiO3. Niederschlag (B., 
F., B. 28, 990). — BaCi4Hio03 + 4 H,0. B. Durch Kochen des L^tons mit Ba(OH)3 
(B., F., B. 80, 126). WarzenfOrmige Krystalle. Verliert bei 125® 3H3O. 

2-BenBoyloxy-diphenyle88ig8aure C2,Hi404 ^C^Hj • CO • O • C4H4 • CH(C3H5) • CO^H. B. 
Aus der Saure durch BenzoylieruM nach Schotten-Baumann (Bistrzycki, Flatau, B. 80, 
127). — Tafelchen (aus Eisessig). F: 152®. Leicht loslich in heiBem Eiseesig, Benzol, Alkohol, 
Chloroform und kaltem Aceton. — AgC2iH4504. WeiBer, lichtbestandiger, sehr wenig lOa- 
licher Niederschlag. 

2-Oxy-dipheiiyle88ig8aure-athyle8ter Cj.HjeOa = HO • CeH4 • CH(CeH5) • CO, • CjHj. B. 
Durch Einw. von trocknem Chlorwasserstoff auf die absol. -alkoh. Ldsung des Lactons der 


2-Oxy-( 
F: 104- 


jsaure (Cramer, B. 81, 2813). 
leicht loslich in Alkohol. 


Pnsmen (aus Benzol und Ligroin). 


2-Oxy-diphenyle88igBaure-amid C^H^jCjN — HO C3H4 CH(CeH5)-CO*NH,. B. 
Durch mehrt&gige Einw. von waBr. Ammoniak auf das Lacton der Saure bei 0® (C., B. 81, 
2814). — Nadeln (aus Alkohol -f- etwas Wasser). F: 161 — 162®. Leicht loslich in Alkohol, 
schwer in heiBem Benzol und siedendem Wasser. — Durch Erhitzen auf 180® oder Einw. 
kalter verd. Salzsaure wird das Lacton zuriickgebildet. 

2-Oxy-diphenyle88ig8&ure-methylainid ^jHi^OjN = HO*CeH4*CH(C3H5)*CO*NH* 
CH3. B. Durch Einw. 33®/Qiger waBr. MethylamimOsung auf das Lacton der Saure bei 0® 
(C., B. 81, 2814). — Nadelchen (aus warmem Alkohol + etwas Wasser). F: 180—182®. LOs- 
lich in heiBem Benzol, unlOslich in Ligroin, lOslich in Natronlauge. 

2- Oxy-diphenyl688ig8&ure-hydrasdd Ci4Hi40,N, = HO • C3H4 • CH(C4H5) • CO • NH • NH,. 
B. Durch kurzes Kochen einer alkoh. LOsung des Lactons der Saure mit 60®^iger waBr. 
HydrazinhydratlOsung (Wedel, B. 88, 767). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220® (Zers.). Sehr 


^) Bezifferung der SalioylsAare in diesem Handbnch t. S. 43. 
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wenig Idslioh in den iiblichen Losungsmitteln. Oibt in konz. Schwefelsaure mit einer Spur 
Kaliumdichromat intensiv bJauviolette Farbnng. 

2-Oxy-diphenyle88igsaure-benzalhydrazid CoiHjyOjjNg == HO 06114 *011(05115) CO* 
NH'NiCH-CeHg. B. Beim Schiitteln einer kalten, ca. l^igen waBr. Losung de^s Hydrazids 
(S. 341) mit der aquimolekularen Menge Benzaldehyd (W., B. 33, 768). -- Tafeln (aus Alkohol). 
F: 171®. Leicht loslich in heiBein Alkohol, Eiscssig und Toluol, fast unloslich in Ohloroform 
und Ligroin. 

2. ^-Oxy-diphenylmethan^a-carhonMure^ l^henyl^Jd^oxy-’phenylJ-^esHig-- 
sdure^ 4^0xy^diphenyle88i€fsdure C14H12OS = H0 06H4*CH(C6H6) C02H. B. s. ira 
Aitikel 2-Oxy-^phenylmethan-a-carbonsaure (S. 341). — Nadeln (ails Eisessig 4 Ligroin). 
F: 173®; ecbwer loslich in Chloroform und heiBein Toluol, ziemlich in heiBem Wasscr, noch 
leichter in Alkohol, unloslich in Ligroin (Bistrzycki, Flatau, B, 30, 126). — Oibt mit 
konz. Schwefelsaure von ca. 55® an Kohlenoxyd, von 120® an gleichzeitig Schwefeldioxyd 
(B., V. SiEMiRADZKT, R. 39, 63). Geschwindigkeit der Veresterung mit methylalkoholischcr 
Salzsaure: Gyr, B, 41, 4314. 

4-Methoxy-diphenyle88ig8aure Ci5H,403 — CH3 • O * C6H4 • OH(C6H5) • COjH. B. Lurch 
Destination von Phenyl- [4- mcthoxy-phenyl]-glycid.^aure (CHg-O •C6H4)(06H5)0^“>0H OOjH 

(Syst. No. 2614) unter Entwicklung von CO (Pointet, O. r. 148, 419). ~ F: 100®. 

3. a-Oxy-~diphenylniethan~a--carbon8duref a-Oxy^diphenyle88ig8dure^ 
phenylglykoladure^ IHphenylxarbinol^^carbon8dure^ BenziUdure C,4H,203 = 
HO*C(C6H6)2*COaH. R. Der Athylester entsteht beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Athyl- 
oxalskurechlorid in 2 Mol.-Gew. Phenylmagnesiumjodid ; er gibt bei der Verseifung die Saure 
(Gbignard, (7. r. 130, 1201; BL [3] 29, 949). Aus dem Produkt dor Einw. von Natrium 
-f CO2 auf Benzophenon (Bd. VII, S. 410) in Ather durch Zersetzung mit heiBem Wasser 
(Beckmann, Paul, A. 206, 8; Agree, Am. 29, 607). Durch Behandeln von Benzoylsmeisen- 
■iure-l-menthylester mit Phenylmagnesiumbromid in Ather und Verseifung des entstandenen 
Eaters mit alkoh. Kalilauge (Me Kenzte, Soc. 86, 1261). In geringer Menge neben Benzil- 
benzoin (Bd. VIII, S. 173), Acetaldehyd und Benzoesaure beim Stehen von Benzil mit wasser- 
haltigem Ather im geschlosscnen Rohr an der Sonne (Klinger, R. 19, 1865). Aus Benzil (Bd. 
VII, S. 747) durch Erhitzen mit Wasser auf 200® (Jena, A. 166, 78). Beim Erw&rmen von 
Benzil mit alkoh. Kalilauge (J. Liebig, A. 26, 27; Zinin, A. 81, 329; Limpricht, Schwankbt, 
R. 2. 134; Jena, A. 166, 79). t)ber den Mechanismus dieser Reaktion s. Sohroetbb, R. 
42, 2344. Beim Erhitzen von Benzoin (Bd. VIII, S. 167) mit 5®/|,iger Kalilauge im Sauer- 
stoffstrom entsteht zunachst Benzil, welches schlieBlioh in Benzils&ure und Benzoesaure 
iibergeht (Klinger, R. 19, 1868). Benzilsaure entsteht auch (neben anderen Produkten) 
beim Erhitzen von Benzoin mit 80®/oiger Kalilauge auf 100®, oder mit trocknem Atzkali 
auf 240— 250® (Knoevenagel, Arndts, R. 86, 1987, 1989). Durch l&ngeres Kochen von 
Diphenylbromessigs&ure (Bd. IX, S. 676) mit sehr verd. Barytwasser oder Wasser (Symons, 
ZiNCKE, A. 171, 131). — Darat. In eine auf 120—126® abgekiihlte Schmelze von 600 g Atzkali 
und 260 cem Wasser tragt man 250 g Benzil so langsam ein, daB die Temperatur erst am 
SchluB des Prozesses auf 130—140® stei^; man lOst me Masse in Wasser, neutralisiert genau 
mit Salzsaure, filtriert von Harz ab und fallt die Benzilsaure aus (Staudinoer, A. 856, 71; 
vgl. E. Fischer, R. 14, 326 Anm.). Zu 100 g Benzil werden 100 g KOH und 200 g Wasser 
und naoh AuflOsung des KOH 200 g Alkohol gegeben; man erhitzt auf dem Wasserbad 10 
bis hOchstens 12 Minuten von Beginn des Sie^ns an. Die nach dem Erkalten abgesaugten 
und mit Alkohol gewaschenen Kiystalle werden in ca. 2 1 Wasser gelOst; die siedenae LOsung 
wird mit siedender verd. Schwefels&ure anges&uert (H. v. Liebig, R. 41 , 1644). 

Nadeln (aus Wasser). Schmeokt bitter (Jena, A. 165, 80). F; 160® (Jb.). Bei hdherer 
Temperatur nimmt die gesohmolzene Masse eine tiefrote Farbe an (Symons, Zinoke, A, 171 , 
132). Schwer Idslich in kaltem, leioht in heiBem Wasser ( J. LnsBio, A. 25 , und in Alkohol 
und Ather (Zinin, A. 81, 330). Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit oanninroter Farbe 
(J. Lie.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 9,2 x 1(P® (Bbthmann, Ph. Ch. 
5, 422). Assoziation in PhenollOsung: Robertson, Roc. 88, 1428. — Beim Erhitzen auf 
180—200® erfolgt Zersetzuim imter Budung von CO|, H^O, Diphenylessigsfture, Benzophenon 
und einem tiefrot gefarbten Harz (Nef, A, 298 , 242). BenzilsAure wird von DiohromatmiMhung 
zu Benzophenon imd CO| oxydiert (Jena, A, 155 , 83). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsaure (Jena, A. 155, 84) unter Zusatz von rotem Phorohor (Zinsser, R. 24 , 3656) und 
Eisessig (Klingem ANN, A. 275, 84) Diphenylessigs&ure. Btmzils&ure wird durc^ Thionyl* 
chlorid in Benzophenon iibergeliihrt (H. Meter, Jtf . 22 , 793). Doroh Eintragen dee luft- 
trocknen Kaliumsalzes der Benzils&ure in konz. Schwefels&ure bei oa. 0® entstehen eine 
S&ure C4QHJ0O4 (S. 344), a.a-Diphenyl-^>diphenylem&than-a.^*dioarbonsftureanhydrid (Syst. 
No. 2488), eine amorphe S&ure (S. 344) und eine nioht n&her untersuohte Sulfons&ure 

(Klinger, Lonnes, R. 29 , 734). Brazili&iireli^ert beim Erw&nnen mit POO 4 bis zum Beginn 
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der Rotfarbung Diphenylchloreesigsaure (Bd. IX, S. 674) (Bistbzycki, Hebbst, B, 30, 145). 
POL erzeu^ Benzus&ureohlorid und DiphenylchloresBigsaurechlorid^ die be der Destination 
in Benzophenon und Benzophenonoblorid (Bd. V, S. 590) zerfallen (Klinger, Standke, 
B. 22, 1214). Mit 2 Mol. PCI5 bei 120—130® erh&lt man reines Diphenylchloressigsaurechlorid 
(Bicksl, B. 22, 1638). Phosphorsaureanhydrid erzeugt Benzilid (Syst. No. 2776) 

(Klinger, St.). Dieses entsteht auch beim Einleiten von Phosgen in eine Losung von Benzil- 
B&ure in Pyridin (Einhorn, Msttler, B. 85, 3642). Beim Gliihen von benzilsaurem Barium 
mit Natronkalk entstehen kohlensaures Salz und Benzhydrol (Bd. VI, 8. 678) ( Je.). Benzil- 
s&ure gibt bei gelindem Erhitzen mit Benzol in Gegenwart von SnCl4 Triphenylessigsaure 
(Bd. IX, 8. 712) (Bistrzyoki, Mauron, B. 40, 4063), mit Toluol unter den gleichen Be- 
dingungen Diphenyl-p-tolybessigsaure (Bi., Wehrbein, B. 34, 3079). Benzilsaures Kalium 
reagiert mit Methyljodid, Athyljodid und Benzylchlorid unter Bildung der entsprechenden 
Benzils&ureeeter (Klinger, 8t., B. 22, 1212). Benzilsaure laQt sich durch Kochen mit 
Alkoholen und kleinen Mengen konz. Schwefelsaure ohne 8chwierigkeit verestem; die Ver- 
esterung gelingt auch durch Einleiten von wenig Ohlorwsksserstoff in die alkoh. Losungen der 
Saure und Kochen (Agree, B. 87, 2764). Geschwindigkeit der Verestening mit Methylalkohol 
und Ghlorwasseratoff : Gyr, B. 41, 4315. LaBt man die mit Chlorwasserston gesattigte absolut- 
alkoholisohe Losung von Benzils&ure mehrere Tage in der Kalte stehen, so resultiert Diphenyl- 
chloressigsaUreathylester (Klinger, 8t., B. 22, 1213; Kl., A. 389, 262). Benzilsaure liefert 
beim Zusammenschmelzen mit Phenol hauptsachlich 4*Oxy- triphenylessigsaure (8. 368), 
daneben das Lacton der 2-Oxy-triphenyle8sig8aure (Syst. No. 2471) (H. v. Liebig, B. 41, 
1646). LaBt man auf Benzilsaure und Phenol, geldst in Benzol, SnCl4 einwirken, so erhalt 
man ausschlieBlich 4‘Oxy-triphenyle88igs&ure (Bi., Nowakowski, B. 34, 3063). Analog 
kondensiert sich Benzilsaure mit o-Chlor-phenol bei Gegenwart von 8nCl4 in siedendem 
Benzol zu 3*Chlor-4-oxy-triphenyles8igsaure (Bi., 8ikmiradzki, B. 39, 65). Beim Zuaammen> 
schmelzen von Benzilsaure mit o-Kresol erhalt man das Lacton der 2- Oxy-3- methyl- triphenyl- 
essigs&ure (8yst. No. 2471) sowie Anhydro-bi8-[4-oxy-3-methyl-triphenyle88ig8aure] (8. 370) 
(H. V. L., B. 41, 1646). Bei der Kondensation von Benzilsaure mit o-Kresol in Benzol 
bei Ge^nwart von SnCl4 rosultiert 4-Oxy-3-methyl-triphenyle8sig8aure (Bi., No., B. 34, 
3072). Benzilsaure kondensiert sich mit m-Kresol beim Zusammenschmelzen (H. v. L., B. 
41, 1647) sowie bei Behandlung mit 8nCl4 in Benzol (Bi., No., B. 34, 3069) zum Lacton der 
2-Oxy-4>methyl-triphenylesBigs&ure und zu 4-Oxy*2- methyl- triphenylessigsaure. Beim 
Zusammenschmelzen von Benzilskure mit p-Kresol entsteht das Lacton der 6-Oxy-3-methyl- 
triphenylessigs&ure neben Anhydro-bi8-[5-oxy-2-methyl-triphenyle88ig8aure] (?) (H. v. L., 
B. 41, 1647); die Kondensation mittels SnCl4 fuhrt zu dem genannten Lacton (Bi., No., B. 
34» 3071). Weitere Kondensationen von Benzilsaure mit Phenolen und den Naphtholen: 
Gsipert, B. 37, 664. Beim Erhitzen von Benzilsaure mit Essigsaureanhydrid erhalt man 
Acetylbenzds&ure (KLlinger, 8t., B. 22, 1212). 8chmilzt man Benzilsaure und Benzonitril 
zusammen und gibt das abgekiihlte Gemisch langsam in konz. Schwefelsaure, so entstehen 

2.6.5 -Triphenyl-oxazolon * ^C-CeHg (Syst. No. 4287) und Iminobenzyl&ther- 

OC— N'^ 


benzilsaure C«Hft'0(:NH)*O*C(C4H5),*COiH (8. 344) (Japp, Findlay, Boc. 76, 1028). Benzil- 

s&ure gibt mit Hamstoff bei 230—240® Diphenylhydantoin NH^^^ (Syst. No. 

3696) (Biltz, a. 808, 225). Beim Erhitzen mit Anilin auf 180—200® entsteht die Verbindung 
^•oHigOjN, (s. bei Anilin, Syst. No. 1598) (H. v. L., J. pr, [2] 78, 47). Benzil^ure liefert bei der 
Einw. von Phenylisocyanat ein Produkt, das mit alkoh. Natronlauge in die Verbindung 
C|7H|oOaNt (s. bei Phenylisocyanat, Syst. No. 1640) ubergeht (Lambling, BL [3] 29, 128). 
Beim Erhitzen mit o Amino- thiophenol und HBr-Eiseseig auf 100® entsteht die Verbindung 

/0 \ Q g * 

V 6 5/1 1 (Syst. No. 4286) (Langlet, Bihang till Svenska Vet,-Akad. Handlingar 

OC — HN'^ 

22 II, No. 1, S. 18). 

KG4HuOa. Krystalle. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol (Zinin, A. 31, 331). — 
AgCj^B^Os. vJnbest&ndiger Niederschlag. Liefert bei Itagerem Kochen mit Wasser oder 
beim Erhitzen fiir sich Benzophenon (Jena, A. 156, 81). — Ba(C,4Hii Og), -f 6 H^O. Krusten. 
Leicht lOslioh in Wasser ( Jb.). Schn^zt unter heifiem Wasser (Symons, Zinoke, A. 171, 132). 
Kiystallisiert (aus Alkohol) in Nadeln (Sy., ZiNcp). — Pb(Ci4Hii03)j. Pulveriger Nieder- 
sol^g. Schmilzt beim Erhitzen zur roten Fliissigkeit (Zinin). 


Benzilid CjiaH,o04 s. Syst. No. 2775. 

Verbindung (C,4 H,oO,)x(?) („Diphenylglykolid“). B. Aus Glyoxylsaure, Benzol 
und konz. Sohwefelsfture (BoBrriNGBB, Ar. 233, 113, 116). — Krystalle (aus Ather + Petrol- 
&ther). F: 140®. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform. 
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Siiurc C4„H:«,04 = J“'>C(C0,H) 0-C(C,H.),-0-CH(C,H,), oder 

C! H 

® ^ (.'(COgH) 0(06115)2 0*0(06115)2 -OH. B. Bei der Einw. von kalt gehaltener konz. 

( 'ijB 4 

Schwefelsaure auf das lufttrockene Kaliumsalz der Benzilsaure, neben anderen Produkten 
(Klinger, Lonnes, B. 20, 734). — WeiBe Blattchen (aus einem Gemisch von Alkohol und 
Benzol durch Zugabe von Wasser). Schmilzt unscharf bei 208—210® unter Zersetzung. — 
Bei der Oxydation mit Ohromsaure in Eisessig entstehen Benzophenon, Fluorenon und eine 

C6H4 . .0-C(CoH5)2 

Verbindung 03«H2 o 0^, d. i. | >C<: >0 (Syst. No. 2952). Rauchende Jodwasser- 

O6H4/ \0-C(CeH5)2 

stoffsaure erzeugt bei 160—170® Diphenylenessigs&ure, bezw. Fluoren und CO2, und Diphenyl- 
methan. Das Kaliuinsalz liefert beim Erhitzen mit Alkohol oder Benzol auf 120— 150® kohlen- 
saures Kalium und eine Vorbindung C3gH3o02 (s. u.). — K04oH2t04 + H|0. Kiystalle (aus 
Methylalkohol), Fast unloslich in Wasser. — AgC4oH2904. 

Methylester der San re C40H30O4 (s. o.) C4iH3204 == C29H2»02*C02‘CH3. F: 208® 
bis 209® (k.. L., B. 20, 736). 

Verbindung ^'*^^^CH O C(C,H*), O CH(C,Hs), (T). £. Beim Erhitzen 

06^4^ 

des Kaliumsalzes der Saurc C40H30O, (s. o.) mit Alkohol oder Benzol auf 120—150® (K., L. 
B. 20, 737). — Krystalle. F: 220®. Schwer Idslich in den iibliohen Ldsungsmitteln. — 
Liefert bei gelinder Reduktion 9-[(i.a./?.^-TetraphenyI-&thyl]-fluoren (Bd. V, S. 76o), bei starker 
Reduktion Fluoren und Diphenylmethan. 

OH 

Saure CjjHjoO, — '‘„*^C(C0,H)-0 -011(0,114), (?). B. Bei dor Einw. von kalt ge- 

haltener konz. Schwefelsaure auf Benzilsaure, neben anderen Verbindungen (K., L., B. 20, 
734). — WeiQ, amorph. — Durch Oxydation mit Luft in alkal. Ldsung oder mit Cr03 in 
Eisessig entsteht eine Verbindung Cj6Hj^2 (s. u.). Wird durch HI in Diphenylenessigs&ure 
und Diphenylmethan gespalten. — AgC27Hi903. 

Verbindung C26H18O2 = ^*^*/C\^/^^6H5)2(?)» B, Durch Oxydation der S&ure 

C6H4'^ ^O' 

C27H20O3 (s. o.) in alkal. LOsung an der Luft oder duroh Chromsaure in Eisessig (K., L., 
B. 20 , 740). — Goldglanzende Bl&ttchen (aus heiBem Eisessig oder Alkohol durch Wasser). 
F: 175®. — Wird durch HI bei 160® in Fluoren und Diphenylmethan gespalten. Beim Koohen 
mit HI in Eisessiglosung entsteht eine Verbindung 0241^130 (s. u.). F&rbt sich mit konz. 
Schwefels&ure blutrot. 

Verbindung C26H]g0. B. Bei gelinder Reduktion der Verbindung C24H,g02 (s. o.) 
mit HI in Eisessiglosung (K., L., B. 20 , 741 ; vgl. B. 20 , 2152). — Gelbe Nadeln (aus Eis 
essig). F: 157® (K., L., B. 20, 741). — Wird durch Chroms&ure in die Verbindung CggH^gOg 
zuriickverwandelt; durch Reduktion entsteht ein bei 149—160® schmelzender KoMenwasser- 
stoff (CigHio)x (K., L., B. 20, 741). Liefert ein bei 145® unter Zersetzung schmelzendes 
Phenyll^drazon (K., L., B. 20, 741). F&rbt sich in konz. Schwefels&ure erst auf Zusatz von 
etwas HNOs blauviolett (K., L., B. 20, 741). 

a-Aoetoxy-diphenyleeBigs&ure, Aoetylbenxils&uro C|gHi404 == CH3 *00*0* C(CgHg)2 * 
COgH. B. Durch Erhitzen von Benzils&ure mit Essigs&ureanhydrid (Klinobb, Standke, 
B. 22 , 1212). — Nadeln (aus Eisessig). F: 98®. — mrd durch Erw&rmen mit Alkalilauge 
leicht verseift. 


a - [a - Imino - banayloxy] - diphanylesBlg^&ure , IminobanByl&therbaxudla&Ura 

C21H17O3N == CgH5*C(:NH)0*C(CgH5)2*C0,H. B. Neben 2.6.6-Triphenyl.oxazolon 
(CgH5)2C— Ov 

j^^C'CgHg (Syst. No. 4287) bei der Einw. von Benzils&ure auf Benzonitril in 


konz. Sohwefels&ure (Japp, Findlay, 80 c, 76, 1029). — Prismen oder Platten (aus Methyl- 
alkohol Oder Essigester). F: 190® (Zen.). — Oibt mit Essigs&ureanbydrid und Kalium- 
acetat Triphenyloxazolon, beim Erhitzen mit Kalilauge Benziminobenzhydryl&ther (Bd. IX, 
B. 274). - AgCgiHigOgN. WeiBer Niederschlag. 

Banaila&tiramathylaatar OjgHjgOg = HO*0(0*H5)|*CO2*CH3. B. Durch S-stdg. 
Koohen von 5 g Benzils&ure mit 100 com absol. Methylalkonol und 6 com konz. Schwefeltfture 
(Acrbb, B. 87, 2765). Duroh Aufldsen der Benzils&ure in Methylalkohol und Einleiten von 
Chlorwasserstoff in der IL&lte (Biokel, B. SUI, 1539; vgl. hierzu Klinger, A. 880, 263). 
Aus dem Kaliumsalz der Benzils&ure undMethyljodid (K., Standke, B. 22» 1212). — K^stalle 
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(aus Alkohol). Triklin piaakoidal (Busz, Z. Kt, 10, 29 ; vgl. GroQ^, Ch, Kr. 6 , 1 18). F : 73® (A.), 
74—75® (Kl., St.). — Die LOsung in konz. Schwefelsaure ist rot (A.). 

a - Aoetoxy - diphenyleaBigsaure - methylester, Aoetyl - benzilsaure - methylester 
C17H19O1 = CH8*C0*0*C(CeH5)j*C0|'CH8. B. Aus Benzilsauremethyl ester und Acetyl- 
chlorid (Bickel, B. S2, 1539). - F: 122®. 

Baxurtla&ureathyleater Ci8H,e03-H0 C(CeH-)2 C0, CaH6, B. Durch O stdg. Kochen 
von Benzils&ure mit Alkohol, der wenig Chlorwasserstoff enthalt (Acres, B. 07, 2766). Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die kalte alkoh. Losung der Benzilsaure (Bickel, B, 22, 
1539; vgl. Klikokb, A. 889 [1912], 262). Aus dem Kaliumsalz der Benzilsaure und 
Athvljocud (K., Standee, B. 22, 1212). — Prismen odor Nadeln. F: 34® (K., St.). Kp^i: 
201® (A.). Die LOsung in konz. Schwefelsaure ist rot (A.). 

a • Aoetoxy - diphenylessigniaure - athylester , Aoetyl - benzilsaure - athylester 
C|gH 18O4 = CHj • CO • O * • CO, • CiH^. B. Aus Benzils&ureath vlester und Acetylchlorid 

(Bickel, B. 22, 1539). - F: 65®. 

Benaaeiurepropylester = HO • qC^Hs), • CO* • CH, • CH * • CH^. B. Durch 

mehrstOndiges Kochen von 6 g Benzilsaure mit 75 g Propylalkohol und 5 ccm konz. Schwefel- 
skure (Agree, B, 87, 2766). — Kp^*: ca. 220®. Riecht in der Warme angenehm. Die Losung 
in konz. Schwefels&ure ist rot. 

BensilBaiireisoainyleater Ci*H„0, = HO*qCeH5)* COj C4Hii. B. Aus 6g Benzil- 
B&ure, 90 g Isoamylalkohol und 5 ccm konz. Schwefelsaure beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade (A., B, 87, 2767). — Kp**: 230—232®. Riecht sehr angenehm. Die Losung in konz. 
Schwefels&ure ist rot. 

BenxilB&urebenzyleBter CjiHigOj = HO*qC4H3),*CO* CH2 CeH5. B. Aus dem 
Kaliumsalz der Benzilsaure und Benzylchlorid (Klinger, Standee, B. 22, 1212). — 
Krystalle, monoklin prismatisoh (Jensbsn, B, 22, 1212; vgl. Groth, Ch, Kr, 6 , 317). 
F: 75-76® (K., St.). 

BemdlB&ureamid = HO C(CeHg)* CO NH*. B. Beim Verreiben dee Pro- 

duktee der Einw. von PCI5 auf Benzilsaure (Gemisch von Benzils&urechlorid und Diphenyl- 
chloreesigsaurechlorid) mit festem Ammoniumcarbonat (Klinger, Standee, B, 22, 1214). — 
Tafeln cder Prismen (aus Chloroform). F: 154—155®. 

8.8'-Diohlor-a-oxy*diphenyleBsigs&ure, 8.8'»Diohlor-benzilBaiire CifHioOgCl* — 
HO qCeH.Cl). CO,H. B. Bei 5-stdg. Kochen vt>n 3,4 g 3.3'-Diohlor.benzil (Bd. VII, S. 765) 
mit 2,5 g KOH und 50 g Wasser (Klimont, Dissertation [Heidelberg 1891], S. 39). — Nadeln 
(aus Wasser). — F; 114—115®. Leicht I6slich in Alkohol, Ather und Ligroin. 

4,4'-Diohlor-a-oxy-diphenyle8sig8&are, 4.4'-Diolilor-beiizilBaure 
HO'qCgHiCllj COiH. B. Aus 4.4'-Dichlor-benzil (Bd. VII, S. 765) durch Kochen mit alkoh. 
Kali (Montagnb, B. 21, 21). — Nadeln (aus Petrol&ther). F: 101,75®. — Wird durch CrOg 
zu 4.4^Dichlor-benzophenon ozydiert. I^t sich in konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe. 
— AgCiJigHgOsCl*. Nadeln (aus Benzol) mit 1 Mol. Krystallbenzol. Scheidet sich aus 
Wasser, Alkohol oder schwachem Ammoniak in kolloidalem Zustand aus. 

Methylester CicHijOgCl. — HO • qCeH4Cl)8 • CO CH 3. B. Aus 4.4'-dichlor-benzilsaurem 
Silber und Methyljodid (M., B. 21, 23). — WeiOe Nadeln (aus Petrol&ther). F: 60®. — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen in 4.4^-Dichlor-benzophenon, CO und Methylalkohol. 


4. 4:^^-€kcy^diphenyimethan^^carbonsdure--C2) Ci-HtjO* = HO*C4H4-CH8*C4H4* 
COjH. B. Durch Vi-Btdg. Kochen des Lactons der 4.a-Dioxy-diphenylmethan-carbonB&ure-(2) 


C.H4 


CHC,H 40 H 

\co>^ 




(Syst. No. 2514) mit Zinkstaub und 10®/oiger Natronlauge (Bistbzycki, 


Yssel de Scheppeb, B. 81, 2792). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 145—146®. 
LOslioh in Benzol, Eisessig und Ather. sehr leicht in Alkohol, ziemlich leicht in siedendem 
Wasser. — Oeht beim Ldsen in konz. Schwefelsaure in 2-Oxy-anthron-(9) (Bd. VIII, S. 189) 
iiber. — AgCi4Hii03. WeiBer Niedersohlag. In Wasser merklich lOslich. 

Methyl&thers&ure, 2* AniByLbenzoesaure CjjH jgOj = CH3 • O • C.H* • CH * * C4H4 • C(LH . 
B. Bei 12-stdg. Dmerieren von 1 Tl. 2-AniBoyi-benzoesaure (Syst. No. 1417) mit 10 Tin. 
Ammoniak, 10 Tin. wasser und 3 — 4 Tin. Zinkstaub (Nourrisson, Dissertation [Genf 1883], 
S. 26; BL [2] 46, 206; B. 19, 2105). — Nadeln. F: 110—111®. UnlOslich in Wasser, sehr 
Idslich in Chloroform und in heiBem Alkohol. — NaCi5Hi303 + VaHjO (iiber H*S04 getrocknet). 
Krystallinische Masse. AuBerst lOslich in Wasser und Alkohol. 
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5 . 4-^ (key - diphenylmethan - carbonsdure - (S)^ qq ^ 

S^’Benzyl^salicyladure^) s. nebenstehende Formel. i * 

B, Beim Behandeln von p-Benzyl-phenol (Bd, VI, S. 675) mit / ^-OH 

Natrium und CO, (PaternS, Fileti, O, 3, 128; J. 1878, 440). — ^ ^ ^ 

Nadeln (aus Wasser). F: 139—140®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather. — A g 0^4 Hu 0,. 
Naddn (aus Wasser). 

6. a^Oxy-diphenylmethan^arbon8dure-(3) , Biphenylcarbinol^^arbon^ 

8dure--(3} = C4H4‘CH(0H)*C4H4*C0,H. B, Aus 3-Benzoyl-benzoes&ure (Syst. 

No. 1299) mit Natriumamalgam (Senff, A, 220, 242). — Nadelchen (aus heiBem Wasser). 
F: 121®. Nicht sublimierbar. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol ; lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit orangeroter Farbe. — Wird durch Chroms&uregemisoh in 3-Benzoyl- 
benzoes&ure umgewandclt. Wird von Natriumamalgam langam, von Jodwasserstoffs&ure 
im gesohlossenen Rohr bei 170® rasch in 3-Benzyl- benzoes&ure umgewandelt. — NaCy4HiiO,+ 
4 il^O. NiUlelchen. Schmilzt bei 90® im Kry stall wasser. In Alkohol leichter Idslich als in 
Wasser. — AgCj^HuO, + HjO. Nadeln (aus Wasser). — Ca(C,4HuO,), + 5H,0. Pulver. 
Sehr leicht Idslicn in Wasser und Alkohol. 

7. a--Oxy^diphenylniethan-carbon8dure-(4) , IHphenylcarbinob-carbon- 
8dure^(4) C14H10O3 = C4H5*CH(0H)‘C4H4‘C02H. B. Beim Behandeln von 4-Benzoyl- 
benzoesILure (Syst. No. 1299) mit Zink und Salzsaure in waBr. Alkohol (Zinckb, A. 161, 102). 
— Nadeln (aus heiBem Wasser). F: 164—165® (Z.). Nicht unzersetzlich fliiohtig (Z.). Ziemlich 
Idslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather, schwer in Chloroform und Toluol (Z.). 
Ldst sich mit gelbroter Farbe in konz. Schwefels&ure (Z.). — Wird von Chroms&ureffemisoh 
zu 4-Benzoyl- benzoesaure oxydiert (Z.). Liefert bei mehrstiindigem Erhitzen mit JoaWasaer- 
stoffsaure (‘Kp: 127®) im geschlossenen Rohr auf 160® (Z.), desgleiohen bei Behandlui^ mit 
Natriumamalgam (Rotbrino, J. 1876, 599) 4-Benzyl- benzoesaure. — NH4Ci4H,iO,. Blatt- 
chen (R.). — NaCi4HiiO,. Blattchen (aus absol. Alkohol) (R.). — KOj^HnO,. Nad^. Sehr 
leicht Idslich in absol. Alkohol (R.). — AgCi4Hn03. Ni^ersohlag. Ldwch in viel heiBem 
Wasser (Z.). — Ca(CJi^n03), + 5 H,0. Nadeln. Verliert bei 160® alles Krystallwasser, 
verwittert schon iiber Schwefelsaure (Z.). — Ba(Ci4Hn03),. Nadeln. Ziemlich leicht Idslich 
in Wasser (Z,). 

Methylester C15HUO3 - CeH5 CH(OH) CeH4 CO, CH3. Prismen. F: 109-110® 
(Rotering, J. 1876, 599). 

Athylester = CeH5 CH(OH)-CeH4 CO, C,H5. Sirup (R., J. 1876, 599). 


3. Oxy-carbonsSuren 

1 . 2^0xy-dibemyl^^carb€m8dure , P^Bhenyl^^[2^oxy ^phenyl] •propion^ 
8dure C15H14O, = HO C4S[4*CH(CH,'CeH5) CO,H. 

2-Methoxy-dibenzyl<<i-oarbon8aure C14H14O3 = CH3 • 0 • C^4 • CH(CH| • C4H5) • CO,H. 
B, Aus 2-Methoxy-Btilben-a-carbons&ure duioh Reduktion mit Natnumamalgam in w&Br. 
alkal. Ldsung (Czaplicki, v. Kostanboki, Lamps, B. 42, 833). — Prismen (aus wenia Alkohol). 
F: 93—94®. — Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) das Lacton der 2-Oxy* 
dibenzyl-a-carbonsaure (2-Oxo-3-benzyl-cumaran) (Syst. No. 2467). 

2- [Carboxy-methoxy] -dibeiuiyl-a-oarboiisaiire C„H = HO,C • CH* - O • C4H4 • 
CH(CH,*C4H5)*C0,H. B, Aus 2-rCarboxy-methozy]-stilb^-a-oarbons&ure HO,C*CH,*0* 
C4H4‘C(C0,H):CH*C4H5 (S. 356) durch Reduktion mit Natriumamalgam (Cz., v. K., L., 
B. 42, 837). Man kocht das Lac^n der 2-Oxy-dibenzyl-a-carbons&ure (Syst. No. 2467) mit 
alkoholischer Natriumathylatldsung und Bromessigester, gibt nach 12 Stdn. pulverisiertes 
Kaliumhydroxyd hinzu und kocht nochmals 2 Stdn. (Cz., v. K., L.). — N&delchen (aus 
Benzol). F: lo5®. Schwer Idslich in Benzol. 

2 . Oxy-^dibenzyl^-H^arbansdure 9 a^JPhenyl^B^[2^^oxy phenyl] •^rikpian-^ 
ajlMr6Ci3Hi40,=H0 CCH. CH, CH(C4H3) C0,H. B. BeimBehand^^ ^ CH^ nix 
einer Ldsung von 3-Phenyl-cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. 

No. 2468) in w&Br. Alkohol mit Natriumamalgam (Sabdo, O . 18, 273), I J 
— Prismen. F; 120®. Wenig Idslich in kaltem Wasser, mehr in Alkohol, 

Ather, Chloroform, Benzol. Wird von Eisenchlorid nicht gefarbt. — AgCi^HxsOs. Wenig 
Idslich in kaltem Wasser. 

€Lp - Dibrom - a - phenyl - /J - [x -'brom - 2 - athoxy - phenyl] - propione&ure - nitril 
CiyHuONBr3==C,H3 0 CeH3r CHBr CTr(C4H4)Ka^^ B. Durch EinW. von tibersohtts. 
sigem Brom auf in Schwefelkohlenstoff geldstes 2-Athoxy-a-phenyl-zimts&ure-nitril (S. 357) 


*) Bezifferuog der Saliojls&ure in diesem Handbuoh 8. 8. 43. 
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(Bistrzycki, Stelling, B. 84, 3088). — Tafelchen (aus Alkohol). Schmilzt bei 144® unter 
Bromentwicklung. Loslich in kaltem Chloroform und heiUem Eisessig, jedoch schwer in 
heiBem Alkohol. 

3. 4:'-^Oicy-dibenzylHx--carbonsduref [^^oxy ^phenyl] ^propion-- 

sdure Oj 5 Hi 40 j = H0*C4H|*CH2*CH(C4H4)*C02H. B. Beim Eintragen von Natrium- 
amalgam in ein heiBes Gemisch von 4-Oxy-a-phenyl-zimt8aure (S. 368) und Wasaer (Bakunin, 
O. 25 1, 186). — Blattchen (aus waBr. Alkohol). F: 179 — 180®. Wenig loslich in Chloroform, 
Benzol und Petrolather, loslich in Alkohol und Ather. 

a./}-Dibroin - a - [4 - chlor - phenyl] - [4 - methoxy - phenyl] - propionsaure - nitril 
CiaHijONClBrj = CH3-0*C4H4*CHBr*CBr(C4H4Cl)*CN. B. Durch tropfenweise Zugabe 
von 1 MoL-Gew. Brom zu der atherischen Ldsung von 4-Methoxy-a-[4-cnlor-phenyl]-zimt- 
saure- nitril (S. 359) bei 0® (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 01, 189). — Frismen (aus 
Eisessig). F: 164,6®. 

4. a - Oxy - dibenzyl - a - carbonsdure^ a - Oxy - a.^ - diphenyl -propionsdure^ 
a.p^IHphenyl^fnilch8duref Thenyh-benzyUglyholsdure Ci5Hi40a = CaHj-CHa* 
C(C4H5 )(OH)*COjH ^). B, Bei 8— 9-8tdg. Durchleiten von Luft durch ein 60—70® warmes 
Gemenge von Dibenzylketon (Bd. VII, S. 446) und l®/oiger Kalilauge, neben Benzoesaure 
(Boodanowska, B. 25, 1276). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 160—161®. Schwer 
Idslich in siedendem Wasaer, leicht in Alkohol und Ather. — AgCuHiaOa. 

6 . a * - Oixy - dibenzyl carbonsdurej p-^Oocy^a.P-diphenyl^propionsduve , 
a*P^Diphenyl^hydracryl8dure Ci5Hi403 = C4H5*(jH(0H)*aH(C4H5)*C02H. 

4.2'-Dinitro-a'-oxy-a-oyan-dibenayl, ^-Oxy-d-[2-nitro-phenyl]-a-[4-nitro-phenyl]- 
propionsaure-nitril Ci5Hu04N3=02N*C4H4-CH(0H) CH(CeH4 N02) CN. B. Aus 4-Nitro- 
benzylcyanid und 2-Nitro-benzaldehyd in konz. warmer alkoh. Ldsung^auf Zusatz von wenig 
Natriumathylat (Freund, B. 84, 3107). — Krystalle (aus Eisessig). F: 135—138®. — Geht 
durch Losen in konz. Schwefelsaure und F&llen mit Wasser, sowie durch Einw. von Natrium- 
ftthylat auf die alkoh. Ldsung in 2-Nitro-a-[4-nitro-phenyll-zimtsaure- nitril (Bd. IX, S. 698) 
liber. 

)S-Phenyl8tilfon«a./S-diphenyl -propionsaure, /J-Phenylsulfon-a-phenyl-hydro- 
zlmt8aureC,iHi304S - C«H3-CH(S03 CeH3) CH(C4H3) C03H. B. Man erhitzt 2 g a-Phenyl- 
zimts&ure (Bd. IX, S. 691) und 1 g Thiophenol (Bd. VI, S. 294) mit 10 ccm mit Chlor- 
wasserstoff gesattigtem Eisessig im Druckrohr auf 130® und oxydiert das Reaktionsprodukt 
mit Kaliumpermanganat in CCl4-Ldsung (Posner, B. 40, 4792). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 233—234®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, und Benzol, schwer in heiBem 
Wasser, Ligroin und Petrolather. 


6. 4: Oder 5^0xy^dibenzyl^earbon8dure-(2y Ci 5 Hi 403 = CeH^ CHi-CHg* 
CeH3(OH)0O3H. 

4 Oder 5- Athoxy-dibenzyl-oarbonBaure-(2) Ci 7 Hig 03 ^CgHj * CJHj • CHj • 04113(0 • CjHg) • 
CO 3 H. B. Aus 4 Oder 5-Athoxy-8tilben-carbonsaure-(2) (S. 369) durch Reduktion mit 
Natriumamalgam in verdiinnter Natronlauge (Onnertz, B. 84, 3741). — Nadeln (aus ver- 
diinntem Alkohol). F: 117®. 


7. a--OQcy-'dibenzyb^carbon8dure-(2) CuHigOg CeH 5 *CHj-CH( 0 H)*C 4 lL-C 03 H. 
B. Beim l^handeln von DeBOxybenzoin-carbon8aure-(2) C 4 H 5 CH 3 -C 0 -C 4 H 4 -C 02 H (Syst. 
No. 1299) mit Natriumamalgam in verdiinnter Natronlauge (Gabriel, Michael, B. 11 , 1020; 
G., B. 18, 3480). — Sechspeitige Plattchen (aus verdiinntem Alkohol). F: 94—96® (G.). 

.CHCH2-C4H3 

— Geht bei 100® oder beim Kochen mit Wasser in das Lacton C 4 H 4 <f 


(Syst. No. 2467) iiber (G.). 

8 . a'^OQcy^dibenzyl->carbon8dure--(2^ C 15 H 14 O 3 = C 4 H 5 *CH( 0 H)*CH 2 -C 4 H 4 -C 03 H. 
B. Beim Behandeln von Desoxybenzoin-carDons&ure-(2') C 4 H 5 *(X)*CH 2 *C^ 4 ’C 03 H (Syst. 
No. 1299) mit uberschiissigem Natriumamalgam (Gabriel, B. 18, 2447; v. Miller, Rohde, 
B. 25, 2101). — KrystalJpulver (aus verd. Essigs&ure), Blattchen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei 126—127® (G.), bei 130® unter Wasserabspaltung (v. M., R.). Leicht Idslich in Alkohol 
und Ather, sohwieriger in Chloroform (G.). — Geht schon in der K&lte teilweise in das 
Laoton (Syst. No. 2467) uber; diese Umwandlung geschieht vdllig beim Schmelzen (G.). — 
AgCijHisOs. Flockiger Niederschlag (G.). 


>) Die Konititution wird each dem fiir die 4. Aufl. dieses Handbuches geltenden Literatur* 
BchluBiermin [1. I. 1910] von Widman (B. 49, 478, 484) beat&tigt. 
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9. B-‘jPhenyl^P^[2--oxy-'Phenyl]^‘dthan-^a^^arbon8dur€f P--Fhenyl^fi^[2-oxy^ 
phenyl] •prapionsdure CigHnOa = HO*CeH 4 -(IH(CflH 5 )*CH 2 *COaH. 

^-Phenyl-/?- [2-methoxy-phenyl]-proplonsaur0 CigHicOg = CHg • O • C4H4 • CH(CeH5) • 
CHj'COjH. B. Au 8 Methylather-^-phenyl-o-cumarsaure (S. 360) oder Methy lather-)?- phenyl- 
cumarinsaure (S. 361) mit Natriumamalgara in verd. Sauren (Stoermeb, Fridbrici, jB. 41, 
334). — Kr^stalle (aus verd. Alkohol). F: 131®. 

10. B-^PhenyUB-[4~oxy‘^phenyl]^dthan^a-^carbon8dure9^^Phenyl’--P’^[4:--OQcy- 

phenyl] -»propionsdure C 15 H 14 O 3 — HO*C^H 4 ‘CH(CeH 5 )*CHa*COaH ^). B, Neben 

vOH(C 4 H.)CHa 

4-Phenyl-cumarin-dihydrid-(3.4) C 4 H 4 <^ 1 (Syst. No. 2467) durch Ldsung von 

10 g Phenol und 10 g cis-Zimtsaure (Bd. IX, S. 591) in 5 com Eisessig unter guter Kuhlung 
una Zufugen von 100 com konz. Schwefelsaure -f- 5 ccm Eisessig (Liebbrmann, Hartmann, 
B, 24, 2582). — Blattohen (aus Benzol). F: 151®. Sehr Idslioh in Alkohol. — Ba(Ci 5 H| 303)2 
(bei 110 ®). 

)?-Phenyl-^-[4-methoxy-phenyl]-propioxi8aure CjaHieOg = CH 3 • 0 * C 3 H 4 • ^(CeHg) • 
CHj-COaH. B. Aus Malonsaure und 4-Methoxy-benzl^drol (Bd. VI, S. 998) unter Ab- 
spaltuM vonHjOundCOa (Fosse, C.r, 143, 914). — F: 121,5—122,5® ( Quecksilberbad). 

— AgCi 3 Hi 503 . Weifler amorpher Niederschlag. 

1 1 . p-Oxy-p.p-diphenyl-dthan-a^carbonedure^ p- Oxy‘p»P^diphenyl<^opion- 
edure^ p.p^IHphenyUhydracryl8dure C. 5 H 14 O 3 — H0 C(CeH 5)3 CH 3 'C 03 H. B, 
Der Athylester wird erhalten durch Einw. von Zink auf die Losung von Benzophenon, Brom- 
essigsaureathylester in Benzol und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefel- 
fl&ure; man verseift den Athylester durch 24-stdg. Kochen mit 25®/dger methylalkoholischer 
Kalilauge (Rtjpe, Busolt, B. 40, 4538). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F; 212®. Leicht 
loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwer in heiBem, sehr wenig in kaltem Wasser, schwer 
in Chloroform, Ather, Benzol, Ligroin. — Durch Einw. von Acetanhydrid und Natriumacetat 
entsteht )?- Phenyl- zimtsaure. 

Athylester Ci 7 Hig 08 — HO • QCgHg). * CH* • CO 3 • CgHg. B, s. im vorangehenden Artikel. 

— Prismen (aus verd. Alkohol). F: 87®; unter gewdhiuichem Druck unzersetzt destillier- 
bar; schwer Idslich in kaltem, ziemlioh leicht in siedendem Wasser, sonst leicht Idslich; 
in konz. Schwefelsaure mit moosgniner Farbe Idslieh; diese Ldsung wild beim Erwkrmen 
rotbraun (R., B., B. 40, 4538). 

12. a-Oxy^p.p-diphenyl^dthan^a^carbonsduref a^Oxy^p.p-diphenyl^propUm- 
8dure^ p.B'^IHphenyl-milcheduref Benxhydrylglykolsdure Ci»H„0, = (C,H.),CH- 
CH( 0 H)*C 03 H. B, j5er Athylester entsteht beim Zersetzen des Hydrochlorids des p.p-Di- 
phenyl-lactimino&thyl&thers (s. u.) durch Wasser; man verseift den Ester mit uberschussigem 
alkoh. Kali (Weise, A. 248, 43, 45). — Nadeln (aus Wasser). Erweicht gegen 150® und schmilzt 
bei 159®. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Geht bei 170® 
in a-[a-Oxy-)?.i3-diphenyl-propionyloxy]-)?./?-diphenyl-propions&ure (s. u.) iiber. Lielert mit 
Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) und Phosphor im gesohlossenen Rohr bei 150® a.d-Diphenyl- 
4than und bei 200® Dibenzyl. — AgCi 5 Hi 303 {hdi 100®). Niederschlag. — Pb(Ci 3 Hi 303)2 
(bei 120—130®). Amorpher Niederschlag. 

Athylester ^ 7 Hi 803 = (C 3 H 3 ) 3 CH • CH(OH) • CO, * CjH^. B, s. im vorangehenden Artikel. 

— Nadeln (aus Ligroin). F: 66®; unldslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol, Ather und 
Ligroin (W., A. 248, 43). 

Aoetat des Athylesters = (C 3 H 3 ) 3 CH'CH( 0 *C 0 *CH 8 )-C 02 -C|H.. B. Aus 

dem Athylester (s. o.) und Acetylchlorid (W., A. 8 M, 44). — Prismen (aus Ligroin). F: 53®. 
Leicht Idslich in Alkohol und Ather, etwas schwerer in Ligroin, unldslich in Wasser. — 
Wird beim Kochen mit Alkohol zersetzt. 

a-[a-Oxy-/?.)?-diphenyl-propionyloxy]-/?.^-diphen 7 l-propion 8 &iire, 
phenyl - laotyl] - - diphenyl -milohs&ure CsoHmOs == (C 3 H.).CH-CH(OH)-CO- 0 * 

CH(C 03 H)*CJH(C 3 H 5 ) 3 . JB. Bei 5-stdg. Erhitzen von /?.p-Diphenyl-milchs&ure auf 170® (W., 
A. 248, 48). — Amorph. Unldslich in Wasser, Idslich in Alkohol und Ather. 

a-Oxy-)?./?-diphenyl-propioniminoathyl&ther, /?.^*Diphenyl-laotiinino&thyl&ther 
C 17 H 13 O 3 N = (CgH 5 ) 3 CH«( 3 I(OH)*C(:NH)- 0 *C|H 5 . B, Das l^droohlorid entsteht beim 
S&ttigen einer Ldsung von 1 Mol.-Gew. des Nitrils (S. 349) und 1 Mol.-Gew. absol.^ Alkohol in 


*) Der Beweis fur die Stellung der Oxygrnppe im Phenyl beim Pr&parat von LiBSBBMiVNN, 
Hartmann ist erst nach dem Literatnr-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] 
von Boobbt, Marcus (Am* 80 c, 41, 100) erbracbt warden. 
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absol. Ather mit trocknem Chlorwasserstoff unter Kiihlung (W., A. 248, 41). — Ci^HiyOjN + 
HCl. Nadeln. F: 135®. Zersetzt sich nach volligem Schmelzen sofort unter Gasentwicklung 
(Athylchlorid). Unloslich in Ather. LSst sich in Wasser, dabei in NH4CI und ^./3-Diphenyl- 
milchsaureester zerfallend. 

a - Oxy - - diphenyl - propionsaure - nitril , B,p - Diphenyl - milchsaure - nitril, 
Diphenylaoetaldehyd-oyanhydrin C15H13ON (C3H5)2CH CH(OH) CN. B, Fine ather. 
Lftsung von Diphenylacetaldehyd wird mit etwas uber 1 Mol.-Gew. gepulvertem und an- 
gefeuchtetem KCN vermischt und dann 1 Mol.-Gew. Salzsaure (D: 1,16) allmahlich und 
unter Abkiihlen hinzugefiigt (W., A. 248, 39). — Dickes Ol. Uiddslich in Wasser, Idslich 
in Alkohol und Ather. — Wird durch konz. Salzsaure beim Kochen sehr unvollkommen verseift. 


13. H-Oxy^S^methyl^diphenylmethan-a-'Carbonsdure^ CH3 

JPhenyl -- [^^OQcy- 3 methyl- phenyl] -esHigsdure^ 6-Oxy- \ / — \ 

S^methyl-^diphenylessigsdure C15HJ4O3, s.nebenstehendeFormel. \ / 

B, Das Lacton der Saure (Syst. No. 2467) entsteht beim Erhitzen qo H 

von Mandelsaure mit p-Kresol und 73®/oigerSchwefel8aure; es gibt beim ^ 

Ldsen in Natronlauge (Bistrzycki, Flatau, B. 28, 91K)) oder Kochen mit Barytwasser (B., 
F., B. 80, 129) die entsprechenden Salze der Saure. - Tafeln (aus Benzol). F: 118®; leicht 
I6slich in Alkohol (B., F., B, 28, 991). - 4H3O. Verliert bei 125® 3 H2O 

(B., F., B, 80, 129). 

Amid C15H13O2N = HO C3H3(CH3) CH(CeH5) CO NH2. B. Durch Einw. von konz. 
waBr. Ammoniak auf das Lacton der 6-Oxy-3-methyl-diphenyle88ig8aure (Syst. No. 2467) 
(Cramer, B. 81, 2817). ~ Prismen (aus verd. Alkohol). F: 139—140®. 

14. 2 - Ckcy -4- methyl - diphenylmethan - a - carbon- 

edure^ JPhenyl-[2-oxy-4-methyl-phenyU-e88igsduref ^tt / — CH ^ ^ 

2-Oi3cy-4-methyl-diphenyle88ig8dure Ci5Bfi403 '), s. neben- * \ — / . \ / 

stehende Formel. COgH 

Amid CijHisOgN - HO CeH3(CH3) CH(C6H5) CO NH2. B, Das Lacton der Saure 
(Syst. No. 2467) entsteht beim Erwarmen von Mandelsaure und m-Kresol mit 73®/Qiger 
Sohwefelsaure (Bistrzycki, Flatau, B. 30. 130); es liefert durch Behandlung mit konz. 
Ammoniak das Amid (Cramer, B. 31, 2820). — Prismen (aus Alkohol). F: 163 — 166®; 
leicht lOslich in Alkohol, weniger in heiBem Benzol (C.). 


15. 4'-Oacy-2'-methyl-diphenylm€than-carbonsdure-(2) C,5Hi403 (Formel I). 
B, Durch Reduktion des Lactons der 4'.a-Dioxy-2'-methyl-diphenylmethan-carbonsaure-(2) 
(Formel II) (Syst. No. 2514) mit Zinkst-aub -f Natronlauge (Bistrzycki, Yssel de Schepper, 


I. 


HO 


CH3 

“S-CH. 


CO.H 


CH, 


II. CHr 


\- 


■)-OH 


B. 31, 2794). 
essig. Benzol 


— \ I I 

— Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 168—169®. Loslich in Alkohol, Ather, Eis* 
und siedendem Wasser. — Geht beim Verreiben mit konz. Schwefelsaure in 


3-Oxy-10-oxo-l-methyl-anthracen-dihydrid-(9.10) (Bd. VIII, S. 195) iiber. — Ba(Ci3Hj3 03)2. 
Krystalle. Ziemlich leicht lOslich in Wasser. 


16. a-Oxy-4'-methyl-diphenylmethan-carbon8dure-f 4 ) « 4' -Methyl-di- 
ph€nyilcarbinol-carbonsdure-(4) Ci5H,403 = CH3*C3H4 CH(0H) C4H4 C02H. B, 
DurchHeduktion der 4'-Methyl-benzophenon-carbonsaure-(4) (Syst. No. 1299) mit Zinkstaub 
und uberschiissigem Ammoniak (Limpricht, Clauss, A. 812. 95). — Krystalle (aus Wasser) 
mit Vi HjO. F: 161,5®. I.ieicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig, schwer in 
Benzol. — AgCi5Hi303. Krystallinischer Niederschlag. 

17. x-Oxy-x-meihyl-diphenylmethan-€arbon8dure-(x) [x, x, x — 2, 5, 3 oder 
5, 2, 4 oder 3, 6, 2], 0-Oxy-e8o-be^%zyl-m-toluyl8dure% 3-Methyl-x-benzyl- 
salU^l8dure% Benzyl-p-kresoHnsdureQi^ifi^ ^ CeH5 CH2 C^H2(CH3)(0H) C02H. 
B, Durch Behandeln von 2 oder 3-Benzyl-p-kre8ol (Bd. VI. S. 686) mit Kohlendioxyd 
und Natrium bei 135—140® (Paterno, Mazzara, B. 11, 2030; G, 8, 304). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 164-166®. 


Naoh dem Literaiur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbucbes [1. I. 1910] wurde voo 
Stobbmbb (B. 44, 1620) diese Konstitation als rich tig erkanni. 

*) Beiifferung der m-Toluyls&ure in diesem Handbuoh s. Bd. IX, S. 475. 

®) Besifferung der Salicylstture in diesem Handbuch s. S. 43. 
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4. Oxy-carbonsauren 


1 . Oxy^a.y-^diphenyl^propan^fi^carbonadure , a- Oxy-^.^' ^-diphenyl-^iso^ 
butterHdure , a- Oxy^dibenzylessigsdure , .Dibenzylglykolsdure (O x a t o 1 y 1 - 
saure) CigHigO., ^ HO-QCHa'CeHsjg'COgH. B, Das Nitril entsteht beim Verreiben eines 
Gemoriges von Dil)enzylket.oii und KCN unter tropfeiiweiser Zugabe von rauchender Salz- 
saure; man verseift das Nitril durch Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 140—160® im Dniok- 
rohr (Spiegel, B. 13, 2220; A, 210, 45). Dibenzylglykolsaure entsteht aus Pulvins&ure 


CeH^ • CCCOgH) : C • C^O • CH • CgHg 
O CO 


(Syst.No. 2620) durch Kochen mit Kalilauge (Sp., A, 210, 42). 


Desgleichen beim Kochen des Kaliumsalzes derVulpinsaure 


CeHj • C{COa • CH3) : 0 • CO • CH • CeH^ 
6 CO 


(Syst. No. 2620) mit Kalilauge (D: 1,05—1,15) (Mollbr, Strkcker, A, 113, 69). Beim Kochen 


von Pulvinon 


CACHiCCOCHCfiH. 


O 


CO 


(Syst. No. 2484) mit Kalilauge (Claisen, Ewan, 


A, 284, 285, 294). — Saulen (aus Alkohol), Nadeln (aus Benzol). Rhombisch (Sp., B, 14, 
1687; vgl. QrotK Ch. Kr. 6, 253). F; 157-158® (C., E.), 156-157® (Sp., B. 13, 2219; A, 210, 
42), 154® (M., St.). Kaum Idslich in kochendem Wasser, leicht in Ather und in kochendem 
Alkohol (M., St.). — Zerfallt beim Kochen mit Kalilauge (D: 1,2— 1,3) in Oxalsaure und To- 
luol (M., St.). Wird durch Einw. von PCl^ und Behandlung des Reaktionsproduktes mit 
Wasser in Pho8phorsaure-mono-[/?.)3'-diphenyl-a-carboxy-isopropylester] (s. u.) iibergefuhrt 
(Sp., B. 13, 2219; A. 210, 43). Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid entsteht Acetyl-diben- 
zylglykolsaure (Sp., B, 14, 1688; A, 210, 47). — AgOjeHisOj (bei 100®). Krystallinischer 
Ni^erschlag (M., St.). — Ba(Ci3Hi5 03)2 + 4 HgO. Krystalle (aus verd. Alkohol) (M., St.). 
— Pb(C,ellj503)2 + 4 HjO. Nadeln. Kaum loslich in Wasser (M., St.). 

Verbindung C13H14O2 oder C32H28O4. B. Beim Erhitzen von Acetyldibenzylglykol- 
saure (s. u.) auf 1^—200® (Spiegel, B. 14, 1688; A. 210, 48). — Prismen (aus Benzol (lurch 
Ligroin). F: 169®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, in henBem Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, schwer in Ligroin; wird schon von |kalter Sodalosung in Dibenzyl- 
glykolsaure iibergefiihrt. 

Acetyl-dibenzylglykolsaure CigHig04 = CH3*C0*0 ('(CH2’CeH5)2*C02H. B. Beim 
Erhitzen von Dibenzylglykols&ure mit Essigsaureanhydrid (Spiegel, B, 14, 1688; A. 210, 
47). — Blattchen (aus Chloroform + Ligroin). F: 106®. Sehr leicht loslich in den rneisten 
LOsungsmitteln. — Liefert bei 200® die verbindung CigHi402 oder C32H2g04 (s. o.). 

Phosphorsaure-mono-b^.^'-diphenyl-a-carboxy-iBopropylester] , Mono-[^.j?'-di- 
phenyl-a-carboxy-isopropyl] -phosphorBanre CigH270gP = (HO IgOP • O • C(CH2 • CgHj )2 • 
COjH. B. Durch Erwarmen der Dibenzylglykolsaure (s. o.) mit PCI5 auf dem Wasserbade 
und EingieBen des Produktes in Wasser (Spiegel, B, 13, 2219; A. 210, 43). — Prismen (aus 
Wasser). Schmilzt unter starker Gasentwioklung bei 160®. LOslich in Alkohol und Ather, 
leicht loslich in Wasser. 


Dibenzylglykolsaure-methylester Ci7Hjg03 = HO • C(CH2 • CeH3)2 * COj • CH3. B. Aus 
dem Silbersalz der Saure und Methyljodid (Spiegel, B. 14, 1687; A. 210, 47). — Nadeln 
(aus Ligroin). F: 71® (Sp.), 71—72® (Claisen, Ewan, A. 284, 285). Leicht loslich in Alkohol 
Ather und Benzol (Sp.). 

Dibenzylglykolsanre-athylester C^gHgoOg - - HO • C(CH2 • C6H5)2 • CO2 • CgHj. B. Dutch 
Sattigen der alkoh. Losung der Saure mit Chlorwasserstoff und nacihfolgendes Erhitzen 
(Moller, Strecker, a, 118, 73). Aus dem Silbersalz der Saure und Athjdjodid (M., St.). 
— Saulen (aus Alkohol). F: 46,5®. Unloslioh in Ammoniak und Alkahcarbonaten. 


Dibenzylglykolsaure-amid CigH„02N = HO • C(CH2 • • CO • NHj. B. Durch Er- 

hitzen des Nitrils (s. u.) mit rauchender Salzsaure auf 120—130® (Spiegel, B, 14, 1688; 
A. 210, 46). — Nadeln (aus Benzol). F: 192—193®. Unloslich in Ather. — Sehr bestandig 
gegen AJkalien und Sauren; wird von Salzsaure erst bei 140—160® zu Dibenzylglykols&ure 
verseift. 


DibenzylglykolBaure-nitril, Dibenzylketon-cyanhydrin CjgHijON == HO-C(CH2* 
CgHg)2*CN. B, 8. o. bei der Saure. — Flache Ehoml^n (aus Alkohol). Erweicht bei llO® 
und wild bei 113® unter Zersetzung fliissig (Spibobl, B, 13, 2220; A, 210, 44). — Zerf&llt 
beun Erhitzen ftir sich oder mit Kalilauge in HGN und Dibenzylketon. Liefert beim Erhitzen 
mit konz. Salzs&ureauf 120— 130®DibenzylglykolBaureamid, auf 140— 160®Dibenzylglykol8&ure. 


iwwT C24H24O4S = CeHe-SOo*C(CH,- 
yl-propion8&ure-&thylester (S. 268), Natrium- 


a-FhenylBulfon-dibenayleBBigs&ure-athylester 

3, Au8a-PheOTlffulfon-/}-phei^l-propivM»»«Mv^«»t»Aj«vowA j.^«w**i****- 

&thylat und Benzylohlorid beim Erhitzen am 100® (Miohael, Oomby, Am, 6 , 119; Michabl, 
Palbier, Am. 7, 69), - Tafeln (aus Alkohol). P: 118®; m&aig lOslich in kaltem Alkohol 
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(M., P.). — Wird duroh G-stdg. Erhitzen mit alkoh. Kali aiif 160® in a>Benzyl<zimt8aure 
(Bd. IX, S. 699), BenzolBulfinsaure und Alkohol zerl^ (M., P.). 

a-PhenylBulfon-dibanzyleBsigBaure-nitril S02•C(CH|•C^H5),• 

CN. B, Aub Phenylsulfonessigsaurenitril (Bd. VI, S. 316), Benzylchlorid und alkoh. Natrium- 
kthylatlOsung auf dem Wasserbad (Tboeoeb, Vastebling, J. pr. [2] 72, 326). — Nadeln 
(au8 Alkohol). F: 167—167,6®. Schwer lOslich in Alkohol. 

a-[4-Chlor-phenylBulfon]-dibeiiayleBBigBaure-nitril CgtHigOjNClS = CgH 4 Cl'SOg* 
(XOHj'OgHgl-'CN. B. Aub [4-0hlor-phenyl8ulfon]-eB8ig8aure-nitril, Benzylchlorid und 
Natrium&th}^t in absol. Alkohol auf dem Wasserbad (T., V., J. pr. [2] 72, 328). — WeiBe 
Nadeln (auB heiBem Alkohol). F: 126®. Ziemlich schwer loslich in heiBem Alkohol. 

a-[ 4 -Brom-phenylBtilfon]-dibenzyle 8 BigBaure-nitril CjjHj^jNBrS = CeHgBr-SO,* 
C^CHj'CgHgl.'CN. B. Aub [4-Brom-phenyl8ulfon]-e88igBaure-nitril, Benzylchlorid und alkoh. 
Natrium&th^tldsung auf dem Wasserbad (T., V., </. pr. [2] 72, 329). — WeiBe Nadeln (auB 
Alkohol). F: 146®. 

a-[4-Jod-phenyl8ulfon]-dibenzyle88ig8aure-nitril = C4H4I* SO*- 

(^CHj'CgHjj'CN. B. Aub [4-Jod-phenyl8ulfon]-e88ig8aure-nitril, Benzylchlorid, Natrium- 
&thylat una Alkohol auf dem WaBBeroad (T., V., •/. pr. [2] 72, 330). — Nadeln oder Flitter 
(auB Alkohol). F: 166®. 

a-[Naphthyl-(l)-Bnlfon]-dibenzylesBigsaure-nitril C2gH4i02NS = CioH7* SO,-C(CH2* 
€4114)2* ON. B. Aub a-NaphthylBulfoneBsigsaurenitril (Bd. VI, S. 624), alkoh. Natrium- 
athylat und Benzylchlorid auf dem Wasserbad (T., V., J. pr. [2] 72, 331). — Krystallchen 
(auB heiBem Alkohol). F: 180®. 

a-[Naphthyl-(2)-Bulfon]-dibenzyle8Big8aure-nitrilCMH2i02NS = S02*C(CH2* 

04H«)2*CN. B. Aub /^-Naphthylsulfonessigsaurenitril (Bd. VI, S. 662), Benzylchlorid und 
alkoh. Natrium&thylat (T., V., J. pr. [2] 72, 332). — WeiBe Nadelchen (aus Alkohol). F: 
177®. Schwer Idslich in Alkohol. 

a-[ 2 -Methozy-phenyl 8 ulfon]-dibenzyle 8 Big 8 aure-nitril C23H21O3NS = 0 *€4114 • 

S02*0(CH2* €4114)2 ‘CN. B. Aus [^-Methoxjr-phenylsulfonJ-essigsaure-nitril (Bd. Vl, S. 796), 
Benzylchlorid und alkoh. Natriumathylat (T\, V., J. pr. [2] 72, 334). — Krystallchen. F: 123®. 

a-[4-Methoxy-phenyl8ulfon]-dibenzyle88ig8aure-nitril € 23 H 2 i 03 NS=€H 2 *0 • C,H.- 
SO 2 ’€(€ 112 * € 4114)2 •€N. B. Aus [4-Methoxy-phenyl8ulfon]-e88ig8aure-nitril (Bd. Vl, S. 863), 
Benzylchlorid und alkoh. Natriumlithylat (T., V., J. pr. [ 2 ] 72, 336). — Krystallchen. F; 119®. 

a- [4- Athoxy-phenyloulfon] -dibenzyleasigsaure-nitril €24H2302N S = • O • €4H4 • 

S 0 |*€(CH 2 * € 4114)2 *€N. B. Aus [4-Athoxy-phenylsulfon]-e88ig8aure-nitril, benzylchlorid 
und alkoh. Natriumathylat (T., V., J, pr. [2] 72, ^3). — WeiBe Nadelchen (aus Alkohol). 
F: 119®. 

a-[4-Methoxy-phenyl8ulfon]-dibenzylthioeB8ig8aure-amid C23H23O3NS2 = €H.*0 • 
C4H4*S02 €(€H2 C4Hg). CS*NH,bezw. CH3 0 C4H4 S02 C(CH2 C4Hg)2 C(SH):NH. B. Aus 
a-[4^ethoxy-phenyl8ulion]-diben^le88ig8aure-nitril und alkoh. Schwefelammonium im ge- 
schlossenen Rohr im Wasserbad (T., V., J. pr. [2] 72, 339). — GelblichweiBe Kryst&Uchen. 
F: 114®. 


2 . a~OQC!y-p.y-‘diphenyUpropan^--earbonsdurefa^(yxy-p.y-'diphenyl^buUer^ 

sdure 0i4Hi« 02 = C4Hg €H2 CH(C4Hg)*GH(0H) €02H. 

/J^-Dibpom-a-oxy-^.y-diphenyl-buttersaure €i4Hi403Br j = CgHg * €HBr • €Br(€4H4) • 
CH(()H) *00211. B. Neben dem Lacton der ^-Brom-a.y-dioxy-d.y-diphenyl-butterB&ure 
(Syst. No. 2614) beim Bromieren von a-Oxy-/?.y-diphenyl-^-propylen-a-oarbonfl&ure €4114 • 
OH:€(C4H4)-€H(OH)-C02H (S. 361) in ChloroformldBung (Erlbnmeybk iun., Abbxxz, A. 
888, ^2). — Kiystalle (bei vorsichtiger Krystallisation aus Ohloroform). Br4unt sich gegen 
140®, zersetzt sich bei 144®. — Uefert beim Erwarmen mit verd. Alkohol das Lacton der 

O4H4CH OHCgHg ^ 

y-Oxy-a-oxo-)}.y-diphenyl-propan-a-carbona&ure • ' (Syst. No. 2483). 

CO * €0*0 


3. a^Oxy-ii.fi^diphenyUprapan^a^carhonsdure , a^€>xy^a.p»diphenul-butier* 
Bdure Oi^^Og == C4H4*OH(OH2)*C(€4H4)(OH)*002H. B. Durch kur^ Ermtzen von 
a-0xy-a./}-mphenyl*vinyle68ig^ure (S. 362) mit uberschussiger JodwasBerstoffB&ure (D: 1,96) 
(Japp, Lakdsb, 80 c. 71, 137). — Tafeln (aus Benzol). F: 134—136®. 

4. Q!^OaDU-2^-methyl^dibenzyl^carbonsdure^(2) €,4111402 = €H2*C4H;4*€H(0H) • 
CH2‘C4H4*002H. B. Duroh R^uzieren von 2-Methyl-defloxybenzoin-carbonB&ure-(20 
0H2*04H4*00*€H2*C4H4*€02H (Syst. No. 1299) mit Natriumamal^m (Bkthmakn, B. 82, 
nil). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 137® unter Aufsch^umen. Ziemlich schwer 
Idslich in Ligroin, sonst leicht Idslich. — Durch Erhitzen deB Kaliumsalzee entsteht 
2CMethyl-8tilben-oarbonB4ure-(2) (Bd. IX, S. 700), wahrend die freie S&ure bei 160® 
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Bowie beim Kochen ihrer ammoniakslischen LOsung in 3-o-TQlyl-iBocumarin-dihydrid-(3.4) 

5. a - Oqcu - %nethyl - dibenzyl-- carbmisdure - (2) = CH3 * CeH4 • CH2 • 

CH(OH)-C2l^ -CO^H. B. Das Kaliumsalz bildet sich bei der R^uktion des Kaliumsalzes 
der 3'-Methyl-de8oxybenzoin-oarbon8&ure-(2) CH3 * CeH4 * CH^ • CO • C0H4 • COjH ( Syst. No. 1 299) 
mit liberschiissigem Natriumamalgam (Ljeck, B. 88, 3854). — Bei l-stdg. Erhitzen des 
Kaliumsalzes im Athylbenzoat-Bad auf 215® entsteht das Kaliumsalz der S'-Methyl-stilben- 
carbonsaure>(2) (Bd. IX, S. 700). 

6. y- Oocy-y.y^diph enyl-prapan-a--carbonBduref y- Oxy -y.y -diphenyl - butter- 
sdure Ci3Hi, 03 = lfo C(C^H5)3*CH3*CH3*C03H. B , Das Lacton dieser Saure (Syst. No. 
2467) entsteht neben a./3-Dibenzoyl-athan (Bd. VII, S. 773) beim allmahlichen I^intragen 
von AlClj in ein auf 20—25® gehaltenes Gemisch aus Succinylchlorid und Benzol (Auger, 
BL [2] 49, 346; A, cA. [6] 22, 313); man verseift das Lacton durch Erhitzen mit uberschiis- 
siger Kalilauge im Wasserbad (A., A, ch, [6] 22, 315), — Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 
145®, dal^i in das Lacton iibergehend. UnlOslich in Wasser, sehr leicht loslieh in Alkohol. 
— B a( C|3 03)3. Tafeln. 

7. a-Oocy-4.4:'-dimethyl-diphenylmethan-a-carbonsdure , a-Oxy-p.p^di- 
tolyleseigsduref p.p-IHtolylglykolsdure^ 4.4*-lHmethyl^benziUdure^ p-Tolil- 
sdure CjeHi^Oj = {CH3'C3HA3C(0H)*C02H. B, Der Athylester entsteht durch Einw. 
von 1 Mol.-Gew. Oxals&ure< Athylester- chlorid auf 2 Mol.-Gew. p-Tolylmagnesiumbromid 
und Ans&uem des Reaktionsproduktes; man verseift den Athylester mit alkoh. Kalilauge 
(Grignard, C. r. 180, 1201; BL [3] 29, 951). Durch Kochen von 4.4'-Dimethyl-benzoin 
in 20®/oi^r Kalilauge unter Durcl^ugen von Luft (Gisigeb, B. 89, 3589). Beim Erhitzen 
von 4.4'-Dimethyl-l^nzil mit Kalilauge (Gattermann, A. 847, 364). — Farblose Nadeln (aus 
Wasser). F: 131® (Ga.), 131 — 132® (Gr.), 135® (Gi.). Fast unloslich in kaltem Wasser, loslieh 
in den neutralen Ldsungsmitteln mit Ausnahme von Ligroin (Gr.). Gibt mit konz. Schwefel- 
saure purpume FArbung (Gr.). — Ba(Ci3Hi303)3, BlAttchen (aus Alkohol) (Gi.). 

Verbindung [CwJluO,]* ( ?) („Ditolylgly kolid“). B. Aus GlyoxylsAure, Toluol und 
konz. SchwefelsAure (Boettinoer, Ar, 288, 111, 116). — Krystalle. F; 131 — 132®. Leicht 
lOslioh in Alkohol, Ather, Chloroform, unl5slich in Wasser. 

0-Aoetyl-4.4'-dimethyl-beii8il8aure Ci8Hig04 = (CH, • CeH4)jC(0 • CO • CH3) • CO3H. B . 
Durch Erhitzen von 4.4^-Dimethyl-benzil8Aure mit EssigsAureanhydrid auf 100® (Gisiger, 
B. 89, 3589). — Krysf* lichen (aus PetrolAther). F: 92®. Leicht loslieh. Leicht verseifbar. 

4.4^-Dim6thyl-benzil8aiire-methyleBter C^HjgO, == (CH3-CgH4)3C(0H)C03CH3. 
B, Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 4.4'- Dimethyl- benzilsAure mit Metlwljodid im ge- 
schlossenen Rohr auf 140® (Gisioer, B, 89, 3589). — Nadeln (aus Alkohol). F: 82®. Lei(;ht 
lOslich in Alkohol, Ather und Chloroform. 

Anbydrid der A4'-Dimethyl-benzil8aure C33H30O5. B, Durch halbstiindiges Erhitzen 
der 4.4'-Dimethyl-benzilsAure auf 150® (Gattermann, A, 847, 365). — Farblose Prismen 
(aus Alkohol). F: 164®. 


8. Sdure CigHjgO, aus Reten s. Bd. V, S. 684. 

5. Oxy-carbons&uren 

1. y- Oxy ^a.6- diphenyl- butan-a-carbonsduref y- Oocy diphenyl- 
n-vaieriansduref Tetrahydracomicularsdure Cj^HigO, = CgH, • (M, • CH(0H ) • CH, • 
CH(CgH3)*CO|H. B. Beim Behandeln einer wABr., m^ichst neutral gehaltenen LOsung von 
HydrocomicuIarsAure CgH5-CH3*C0*CH,*CH(CgH5)’C03H (Syst. No. 1299) mit Natrium- 
amalgam (Spiegel, A, 219, 35). Das Lacton (Syst. No. 2467) entsteht beim Kochen von 
a.d-Diphenyl-a-butylen-a-carbonsAure mit Eisessig und SchwefelsAure; es lOst sich in heiBem 
Baiytwass^ zum Bariumsalz der SAure (Thiele, Mbisbnheimbr, A, 806, 239). — Dickiliissiges 
01. Lost sich, frisch gef Allt, noch in Soda, geht aber beim Stehen oder nach einxnaligem 
Aufkochen darin Jn das Lacton ttber (Sp.). — AgOiyHiyO,. WeiBer amorpher Niederschlag. 
LOaUch in viel ^<Mendem Wasser unter Zersetzung; ziemlich lichtbestAndig (Th., M.). 

2. a- Oocy-p-methulHua-diphenyl-propan-fi-carbonsdure f p- Oxy-cua-di- 
meihyl-P^ - diphei^l-^rbpUmsdure , p- Oxy - p.p - diph^yl -pivtMnsdure 
Qi7®^w® 8 “ (OiH|)|C(OH) * (/(OHgjk* CO3H. 

Ati^leater CigHggO, = (0gH3)gC(OH)*C(CH3)3-C(L'C3H5. JB. Aus Benzophenon und 
a-Brom-isobuttersAure-Athylester in Gegenwart von Zmk in Benzol oder einem anderen 
LOsungsmittel (Blaise, Courtot, BL [3] 85, 598). — Nadeln (aus PetrolAther). P; 101®. 
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6. Oxy-carbons&Mren CjigHjoOa- 

1 . 6^0xy^fi^methyl-y.6*diphenyl^butan^p~carhonHdure9 yOopy<ua-dimethyi^ 
P.y-diphenyl^huttersdure CjgHjoOa = • CH(OH) • CH(CeH5) • • CO,H. B, Das 

Laoton der S&ure (Syst. No. 2467) entsteht durch Kochen von a.^-Diphenyl-athylenoxyd- 

CeHa-CCO^H 

a>carbons&ure-d'isobutter8&iire l>0 (Syst. No. 2601) mitJodwasserstoff- 

CeH5CC(CH3)iCOgH 

s&ure (D; 1,7) und rotem Phosphor (Japp, Michie, Soc. 83, 311), sowie durch Kochen 
von a-Dei^l-isobutters&ure (Syst. No. 1299) mit Natrium und Alkohol und Ansauem der mit 
Wasser v^. L68ung (J., M.). Das Lacton liefert mit alkoh. Kaliiauge das Kaliumsalz der 
S&ure ( J., M.). — Das Kaliumsalz dissoziiert beim Erwarmen der waBr. L5sung unter Bildung 
der S&ure, welche sofort das Lacton regeneriert. — Bei Oxydation mit KMnOi in alkal. Losung 
in der K&lte entsteht a^Desybisobuttersaurs. 


y^OQC]f^y.y*di^p^tolyl-butter^ 
Das Lacton der Saure 

a.j^-Di-p-toluyl-athan (Bd. VII, 

S. 777) aus Toluol und Bemsteinsauredichlorid in Gegenwart von AICI3; ihre Salze entstehen 
beim Losen des Lactons in Alkalien (Limpricht, Doll, A, 812, 115, 117). — NaCigHi^Oj. 
Krystalle (aus heiOem Wasser). — B a (C^g 111303)2. Asbestartige Nadeln (aus heiOemWasser). 


2. y^ikcy^y,y^dUp^tolyUpropan<i-carbonsdure^ 
sdure - (CH3 CgH4)2C(0H) CH2 CH2 C02H. B. 

H2CqCgH4CH3)2v 

*1 (Syst. No. 2467) entsteht neben 

HaC CO'^ 


3. a^Ojcy • 2. 4.6 • ietramethyl ^ diphenylme - 
than - a - carbonsdure , Phenyl - [2.3.4. 6 - tetra - 
methyl ^ phenyij --glykolsdure CigHgoOg, s. neben- 
stehende Formel. B. Man lagert an Benzoylisodurol 
(Bd. VII, S. 461) Blausaure an und verseift das entstandene 


OH tW, CH3 

CZ> C <7'~> CH, 

ch. 


CVanhydrin mit alkoh. Kaliiauge (Essnkr, Gossin, BL [2] 42, 172). — Pulver. Ldslich in 
Wasser, Alkohol und Ather. — AgCigHjgOg. 


7. a-0xy-4.4'-diisopropyl-diphenylmethan-a-carbonsftur6, Bi$-[4-iso- 
propyl-phenyl|-glykol$&ure, 4.4'-DMsopropyl-benzils&ure, Cum ini I - 

sAure C2oHg403== [(CH 3 ) 2 CH*CeH 4 ] 2 C(OH) 00211. B. Beim Eintragen von 1 Tl. 
Cuminil (Bd. VII, S. 778) in 10 Tie. mit wenig Wasser versetztes, schmelzendes Kali neben 
wenig p>Cumins&ure (Bd. IX, S. 546) (BOsler, B, 14, 326). — Nadeln (aus waBr. Alkohol). 
F: 119 — 120®. Sehr schwer l^ich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol. Gibt mit konz. 
Schwefelsaure eine gelbrote Farbung. — Liefert bei der Oxydation mit Kfirfiy und Essig- 
s&ure p’Chiminsaure und ein indifferentes 01. — Ba(C2oHj3 03)2. 


i) Oxy-carbons&nren C„H2n-i803. 

1. Oxy-carbons&uren 

C H 

1. 9--Oxy--fluoren'-carbansdure-{4y) C14H10O3 = HO-HC<^ ^ . B. Beim 

CgMg * CXJixi 

allm&hliohen Eintragen von 20 g Zinkstaub in die Ldsung von 10 g Fluorenon>carbons&ure-(4) 
(Syst. No. 1300) in 80 com 10®/oigem Ammoniak (Graebe, Aubin, A. 247, 284). — Kiystalle 
(aus Wasser oder aus Benzol). F: 203®. Fast unlOslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht 
lOslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, CHCI3 und Benzol. L5st sich in konz. Schwefel- 
s&ure mit intensiv griiner Farbe. — Wird durch alkal. KMn04-L5sung in der K&lte zu 
Fluorenon-oarbonB&ure-(4) oxydiert. Bei der Reduktion durch Jodwasserstoffs&ure + Phos- 
phor entsteht Fluoren. 

Amid (^gHixOgN^HO-CiaHg-CO-NHg. B, Bei der Reduktion von Fluorenon-carbon- 
8&ure-(4)-amid in essigsaurer LOsung mit Zink (Weoerhofp, A. 252, 29). — Bl&ttchen (aus 
Wasser). F: 206->210®. Sublimierl^. Leicht lOslich in Alkohol und Eisessig. LOst sioh in 
konz. ^hwefels&ure mit griiner Farbe. 

C5H 



’) Beiifferung des Fluorens: r 
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phenylenglykols&ure CuH^Oa 


0-Ojcy-fiuoren-carbons&ure~(Uy), a-Oxy-tUpftenylenesHlggdure, IH- 

C H OH 

■®- Bo'"™*'™"-"'''--”""-”- 

chinon mit Alkalilauge (Baeyer, FriedlInder, B. 10, 126; Fr., B. 10, 634; R. AxscHtTZ, 
Japp, B, 11, 211 ; vgl. Schmidt, Bauer, B. 88, 3767). BeimErw&rmen von Phenanthrenchinon 
mit Barytwasser (Staudinqer, B. 30, 3063). — DarsL Aus Phenanthrenchinon duroh Natron- 
lauge: Stau., B, 39, 3062. — Blattchen mit Vf HjO (aus Wasser). Die wasserhaltige S&ure 
schmilzt bei raschem Erhitzen bei 126® (Stau., B. 39, 3063). Verliert bei 80® das Krvstall' 
wasser (Baeyer, Fr.). Schmilzt wasserfrei bei 166® (Stau., B. 89, 3063). Sehr schwer lOslioh 
in kaltem Wasser, sonst leioht lOslich (Fr.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 
l,00x 10 ® (LoviN, Ph, Ch. 19, 464). — Wird von Ohroms&ur^emlsch ^uantitativ zu 
Diphenylenketon (Bd. VII, S. 466) ozydiert (Baeyer, Fr.; Fr.). Beim Erhitzen mit konz. 
Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und Phosphor im gesoUossenen Rohr auf 140® wird 
Diphenylenessigs&ure (Bd. IX, S. 690) gebudet (Fr.). Diese Saure entsteht auch beim 
Kochen einer EisessiglOsung der Diphenylenglykols&ure mit rotem Phosphor und etwas Jod 
(Stau., B, 39, 3064). Beim Erhitzen von DiphenylenglykolsHure mit 36 Tin. SbCl^ im 
geschlossenen Rohr auf 160 — 360® entsteht Perchlorbenzol neben wenig Perchlorc^henyl 
CifClio (Merz, Wbith, B. 16, 2872). Diphenylenglykolsaure liefert in Eisessig mit HCl keine 
Diphenylenchioressigsaure (Stau., B. 80, 3061). Gibt mit PCI* oder PCI, phosphorhaltige 
Produkte, die beim ICochen mit Natronlauge die S&ure teilweise zuriickliefem; bei der Einw. 
von POL in Chloroform unter ^ter Kiihlung entsteht neben phosphorhaltigen Produkten 
Diphenylenchloressigsaurechlorid (Stau., B, 39, 3063). Diphenylenglykols&ure wird beim 
Kochen mit Wasser nicht ver&ndert (Sch., Bauer). Beim Erhitzen mit Natronlauge im 

f esohlossenen Rohr auf 160® tritt fast quantitativ Spaltung in COg und Fluorenol ein (Fr.). 

>iphenlenglykol8&ure spaltet beim Erhitzen mit konz. Scnwefels&ure bis auf 180® CO ab 
(Bistrzycki, SiEMiRADZKi, B. 39, 63; vd. Ejlinoer, Standee, B, 28, 1216). Beim Ein- 
leiten von HOI in die alkoh. LOsung der lliphenylenglykolsaure entsteht Diphenylenglykol- 
8&ure-&thylester (Fr.; Stau., B. 39, 3061). Beim l^hen von Diphenylenglykols&ure mit 
Essigs&ureanhydrid entsteht O-Acetoxy-fluoren (Bd. VI, 8. 692) neben sehr geringen Mengen 
einer Verbindung vom Schmelzpunkt ^8—209®*) (Soh.,Mezoer; vgl. Sch., Stutzsl, A, 370, 
4 Anm.). — Ca(Ci4H903)g + 2 HgO. Krystalle. Schwer lOslioh in kaltem Wasser (Baeyer, Fr.). 


S&ure Cg7Hgo03 = 


a‘!!*>C{CO,H) O CH{C.H.), (T) b. S. 344. 


Saure = ^^">C(CO,H) O C(C,H,), O CH(CeH»), oder 

C3H4/ 

/II'>C{CO,H) C(C«H3)g O C(C3H3)g OH s. S. 344. 

9-Oxy-fluoron-oarbon8&ure-(9)-methyleBter Ci5H,g03 = HO-CigH.-COg-CH,. B, 
Aus der methylalkohdischen Ldsung der 9-Ozy-flaoren-carbons&ure-(9) duroh Einleiten von 
Chlorwasserstoff (Staudinqer, B. 89, 3061) oder durch Kochen mit rauchender Salzs&ure 
am RiickfluBkiihler (Schbodt, Mezoer, B. 39, 3897). — S&ulen (aus 60®/oigem Alkohol). 
F; 168—160® (Soh., M.), 160® (St.). LOslich in Athylalkohol, Methylalkohol, Ather, Aceton, 
Chloroform, Benzol (Sch., M.). 


9 . Aoetoxy-fluoren-oarbon8aure-(9)-metliyleBter Cj^HjgOg = CH, • CO • O • CjigH. • CO. • 
CHg. B, Beim Kochen des 9-Oxy-fluoren-oarbons&ure-(9)-methylester8 mit Acetannydrid 
am RuckfluBkuhler (Schmidt, Mbzqer, B. 89, 3898). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 147® 
bis 148®. Leioht Idslich in Alkohol, Methylalkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, Benzol. 

9-Oxy-fluoren-oarbon8aure-(9)-at]iyle8ter CjgHjgOg = HO'CjaHg'COg’CgHg. B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. LOsung der 9-03^-fluoren-oarbon8&ure-(9) 
(FriedlInder, B. 10, 634; Staudinoer, B, 89, 3061) oder durch Kochen der alkoh. LOsung 
der S&ure mit rauchender Salzs&ure am RiickfluBkiihler (Schmidt, Mezoer, B. 39, ^98). 
— Prismen (aus verd. Alkohol). Triklin pinakoidal (Fr., J. 1882, 366; vgl. Oroth, Ch. Kr. 
6, 430). F: 92® (Fr., B. 10, 634), 92-93® (St.), 96® (Sch., M.). Leicht lOslich in den gebr&uch- 
lichen LOsungsmitteln (Sch., IVL). — Gibt mit ^Ig 9-GhLlor-fluoren-carbon8&ure-(9)-&thyl- 
ester (St.). 


9-Aoetoxy-£Luoren-oarbon8&ure-(9)-&thyleBter C^gHigOg == CHg* CO • 0 • C^gH. *00. • 
CgHg. B. Beim Kochen von 9-Ozy-fluoren-carbons&ure-(9)-&thylester mit Essigs&ureanhydrid 


*) Vgl. die FuBnote 8. 353. 

*) Vgl. hiersu die naoh dem Literatur-SobluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbucbes [1. 1, 1910] 
eraohieDcne Arbeit von Klirol, WOnsoh, Weioslb, B. 69, 631. 
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(Schmidt, Mdzger, B, 39, 3899). — Prismen (aus Alkohol). F; 103—104®. Leicht loBlich 
in den gebrauchlichen Ldsungsmitteln. 

2-Brom-9-oxy-fluoren-carbonsaure-(9) Ci4H,03Br=H0»C,5H7Br-C0aH. B. Neben 
wenig 2-Brom-fluorenon beira Erwarmen von 2 g 2-Brom-phenanthrenchinon mit 200 ccm 
10®/oiger wafir. Kalilauge auf 80—90® (Schmidt, Bauer, B, 38, 3750). — Nadeln. F: 213® 
(Zers.y. Sehr leicht lOsuch in Ather, Athylalkohol, Methylalkohol, Eisessig und Chloroform, 
schwer in Benzol, sehr wenig in kaltem Wasser. Lost sich in konz. Schwefelsaiire mit 
blaugrtiner Farbe. — Beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade im 
Wa^sserstoff Strom entsteht 2-Brom-9-acetoxy-fluoren. 

2.7- Dibrom-9-oxy-fluoren-carbon8aure-(9) Ci4Ha03Bra == HO-CiaH^Bra-COjH. B. 
Beim Erw&rmen von 2 g 2.7-Dibrom-phenanthrenchinon mit 200 ccm 20®/oiger waBr. Kali- 
lauge apf dem Wasserbade (Schmidt, Bauer, B, 38, 3753). — NMelchen. F: ca. 280® (Zers.). 

x.x-Dibrom“9-oxy-fluoren-oarbonsaure-(9) Ci4Hg03Br2 = HO • CigH-Bra • COjH. B. 
Man suspendiert 9-Oxy-£luoren-carbonsaure-(9) in Wasser und tragt in der Kalte allmahlich 
Brom ein (Friedlande^ B, 10, 637). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt unter vorhergehendem 
Erweichen bei 225®. Fast unlOslich in Wasser, ziemlich leicht loslioh in Alkohol, Ather und 
Eisessig. — Wird von Chroms&uregemisch leicht in COj und ein Dibromfluorenon gespalten. 

Athylester CigHijOaBr, — HO-CisHgBra-COa-CjHg. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die erw&rmte alkoh. Ldsung der bei 225° schmelzenden x.x-Dibrom-9-oxy- 
fluoren- carbon 8aure-(9) (Friedlander, B, 10, 537). — Prismen (aus Ather). F: 150—151°. 

2-Nitro-9-oxy-fluoren-carbonsaure-(9) C14H3O5N = H0 Ci3H7(N0a)*C02H. B. Bei 
20 Minuten langem Erwarmen von 4 g 2-Nitro-phenanthrenohinon mit 400 ccm 10%iger 
Kalilauge auf 65® (Schmidt, Bauer, J5. 38, 3740). — Gelbbraune Prismen. F: 160—161° 
(Zers.). Schwer Idslich in kaltem Wasser, reichlicher beim Erwarmen, ziemlich in Ather, 
Chloroform, Benzol, leicht in Athylalkohol, Methylalkohol und in Aceton. Die braunrote 
Losung in konz. Schwefelsaiire f&rbt sich beim Erwarmen zunachst smaragdgnin, dann tief 
blauviolett. — Beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade im Wasser- 
stoff strom wird 2-Nitro-9-acetoxy-fluoren gebildet. 

3 - Nitro - 9 - oxy - fluoren - carbdnsaure - (9) 0,4Ha05N = HO • Ci3H7(NO|.)* COjH. H. 
Neben 3-Nitro-fluorenon beim Erwarmen von 3-Nitro-phenanthrenchmon mit 10%iger Kali- 
lauge auf 40® (Schmidt, Sold, B. 41, 3691). — Krystalle, F: 239—240®. 

4 - Nitro - 9 - oxy - fluoren - oarbonsaure - (9) Ci4Ha05N = HO » C|3H7(N02) • COjH. B. 
Beim Erwarmen von 4-Nitro-phenanthrenchinon mit 10%iger Kalilauge auf 65° (Schmidt, 
Bauer, B. 38, 3741). — Nadeln (aus Wasser). F: 156—158®. Schwer loslich in kaltem 
Wasser, reichlicher beim Erwarmen; leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig, 
schwer in Benzol, Chloroform. Die braungelbe Losung in konz. Schwefelsaiire farbt si^ 
beim Erwarmen griin, dann komblumenblau. — Beim Kochen der waBr. Losung entsteht 
4-Nitro-fluorenon neben der Verbindung C26Hi403N2 (s. u.). Beim Kochen mit der fiinffachen 
Menge Essigsaureanhydrid im Wasserstoff strom wird 4-Nitro-9-acetoxy-fluoren gebildet. 

Verbindung Cg4Hi403N2. H. Neben 4-Nitro-fluorenon beim Kochen von 4-Nitro- 
9-oxy-fluoren-carbonaaure-(9) mit Wasser (Schmidt, Bauer, B. 38, 3742). — Gel(^elbe 
Nadelchen (aus siedendem Eisessig) F: 300®. Sehr wenig loslioh in alien Losungsmitteln. 

7-Brom-2-nitro-9-oxy-fluoren-carbon8aure-(9) Ci4H805NBr = H0*C23H4Br(N02)* 
COgH. B, Beim Erhitzen von 7-Brom-2-nitro-phenanthrenchinon mit der 100-fachen Menge 
19®/oiger Kalilauge auf dem Wasserbade (Schmidt, Bauer, B, 38, 3765). — Rotbraunes 
Pulver. Zersetzt sich von ca. 160® an, schmilzt bei 230° unter sturmischer Gasentwicklung. 
Schwer loslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Ather und Chloroform, sehr wenig in Benzol. 
Die rotbraune LOsung in konz. Schwefelsaure farbt sich beim Erw&rmen violett, 

2.7- Dixiitro-9-oxy-fluoren-oarbon8aure-(9) Ci4Hg07Nj = H0-C22H4(N0 j) 2*C02H. 
B. Bei 15 Minuten langem Schiitteln von 5g 2.7-Dinitro-phenanthrenchinon mit 500 ccm 
10®/Qiger Kalilauge, neben einem griingelben Produkt (Schmidt, Bauer, B. 38, 3744). 
Beim Nitrieren von 9-Oxy-fluoren-carbonBaure-(9) (ScHUiiTZ, A, 203, 105). — N&delchen. 
Farbt sich bei ca. 130® rotbraun, schmilzt bei ca. 280® unter lebhafter Gasentwicklung 
(ScHM., B.). Schwer Idslich in kaltem Wasser, ziemlich schwer in Ather, Eisessig, Benzol, 
Chloroform, leicht in Alkohol und Aceton; die gelben Losungen farben sich an der Luft 
rotgelb (SoHM., B.). Die alkoh. Ldsung scheidet beim Stehen rotgelbe Flocken ab (Schm., B.). 
Die braungelbe losung in konz. S^wefelsaure wird beim Erwarmen tief braun gef&rbt 
(Schm., B.). Die LOsung in verd. Natronlauge farbt sich unter Abscheidung gelber Flocken an 
der Luft gelb (Schm., B.). — Beim Kochen mit Wasser (Schm., B.) oder bei der Oxydation 
mit Chroms&uregemisoh (Schultz) wird 2.7-Dinitro-fluorenon gebildet. Diese Verbindung 
entsteht auch beim Erw&rmcn der 2.7-Dinitro-9-oxy-fluoren-carbonsaure-(9) mit Essigs&ure- 
anhydrid unter Durohleiten von Luft oder Sauerstoff; im Wasserstoff strom wird dagegen 

2.7-Dinitro-9-acetoxy-fluoren gebildet (Schm., B.). — Schmeckt intensiv bitter (Schm., B.). 

23 ^ 
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4.5-Dinitro-0-oxy-fluoren-carbonBaure-(9) C14H8O7N2 HO • Ci3H8(N02)a • COjH. B, 
Beim Schiitteln von 4.5-Dinitro-phenanthrenchinon mit 10®/gjg®r Kalilauge (Schmidt, Bausb, 
B. 88, 3747). — Braunlichgelbe Nadelchen. F: ca. 140® (Zers.). Schwer Idslich in Wasser 
und Benzol, ziemlich leicht in Ather, Methylalkohol, Athylalkohol und Chloroform, sehr 
leicht in Aceton; die hellgelben Losungen farben sich an der Luft rotgelb. Die rotgelbe 
L5sung in konz. Schwefelsaure farbt sich beim Erwarmen bleibend purpurrot (Unterschied 
von der 2.7-Dinitro8aure). — Zersetzt sich in waBr. Losung beim Erwarmen. Beim 
Erwarmen mit Essigsaureanhydrid im Wasserstoffstrom entsteht 4.5-Dinitro-9-acetoxy- 
fluoren; bei Gegenwart von Luft wird 4.6-Dinitro-fluorenon gebildet. 

2. Oxy-carbonsfiuren ^^16^1208* 

1 . Oocy-- 8 tilben-^a^carhonsdure , ^•-I*henyl-^a^[2-~oxy^phenyl]^acryl8duref 
a’^[ 2 ^ (}xfy-phenyl]^zimt 8 dure C15H12O3 = HO • C8H4 • C( : CH • CeHj ) • CO^H . B. Neben 
ihrem Lacton [2-Oxo-3-benzal-cumaran (0 = 1) (Syst. No. 2468)] beim Erhitzen von 2-oxy- 
phenylessigsaurem Natrium mit Benzaldehyd und Essig^ureanhydrid auf 100® (Czaplioki, 
v. Kostanbcki, Lampe, B. 42, 834). Durch Erhitzen ihres Lacton^ mit alkoh. Kalilauge 
(Cz., V. K., L.). — Blattchen (aus verd. Alkohol). SchmiJzt bei 155® unter Obergang in das 
entsprechende Lacton. — Liefert mit Bromessigsaureester in alkoh. -alkalischer LiOsung 
2-Carboxymethoxy-stilben-a-carbon8aure (s. u.). — Natriumsalz. Wenig Idslich. 

2-Methoxy-8tilben-a-oarbon8aure, a-[2-Methoxy-phenyl]-zimt8&ure Ci4H]403 == 
CH 3*0 C(}H 4 -C(:CH C 4 H 5 ) C(LH. B. Aus dem Natriumsalz der 2-Methoxy-phenyl- 
essigsaure, Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid bei 100® (Oz., v. K., L., B. 42, 832). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 145—146®. — Wird durch Natriumamalgam zu 2-Methoxy- 
dibenzyl-a-carbonsfiure (S. 346) reduziert. 

2-Cai*boxyinethoxy-8tilben-a-carbon8aure C17H14O5 = HO2C • CHj • O • CeH4 • C( : CH • 
C0H6)*CO2H. B. Man erhitzt 2-Oxy-stilbeD-a-carbonsaure 12 Stdn. mit Bromessigsaure- 
athylester und Natriumathylatlosung auf dem Wasserbade, gibt festes Atzkali hinzu und 
kocht nochmals 2 Stdn. (Cz., v. K., L., B. 42, 837). — Blattchen (aus Chloroform). F: 204® 
bis 205®. Schwer loslich in Chloroform. — Wird durch Natriumamalgam zu 2-[Carboxy- 
methoxy]-dibenzyl-a-carbonsaure (S. 346) reduziert. 

2'-Nritro-2-methoxy-8tilben-a-carbonsaure, 2-Nitro a- [2-methoxy- phenyl] -zimt- 
8aure CjeHiAN = CH3 0 CeH4 C(:CH C4H4 N02) C02H. B. Durch 22-24.8tdg. Er- 
hitzen von bei 120® getrocknetem 2-methoxy-phenyle8Big8aurem Natrium mit der berechneten 
Menge 2 -Nitro- benzaldehyd und der 5-fachen Menge Essigsaureanhydrid auf 100® (Pschoer, 
Wolfes, Buckow, B. 83, 167). — Gelbliche Tafelchen (aus Alkohol). F; 219—220® (korr.). 
Fast unloslich in Wasser, schwer lOslich in Ligroin, sonst leicht Idslich. — Wird durch FeS04 
■4 Ammoniak zu 2'-Amino-2-methoxy-stilben-a-oarbon8aure reduziert. 

2. 4- Oxy^ 8 tilhen‘<i-carbon 8 dure 9 ^••^henyl^a-[4:~oxy •-phenyl] -acrylsdure^ 
Oxy -phenyl] ^zimtsdure C15H12O3 = HO • CeH4 • G( ; CH • C^g) • COjJH . 

2'-Nitro-4-methoxy-8tilben-a-0€u:bon8aure, 2-Nritro-a-[4-methoxy-phenyl]-2imt- 
saure (^gHigOgN = CH3 O*C4H4*C(:CH*CeH4-N02)-C02H. B. Durch 24-8tdg. Erhitzen 
von 2-NitrO' benzaldehyd mit bei 120® getrocknetem 4'methoxy-phenyleBsigsaurem Natrium 
und Essigsaureanhydrid auf 100® unter Druck (Pschokb, Wolfes, Buckow, B. 88, 172). 
— Prismen (aus Toluol), Blattchen (aus Alkohol). F: 177® (korr.) (Zers.). Ldslioh in 3 Tin. 
siedendem Alkohol, noch leichter in Nitrobenzol und Eisessig, schwerer in Toluol, Benzol, 
Ather, Aceton, Chloroform, fast unloslich in Wasser und Li^oin. — Wird durch FeS04 + 
Ammoniak zu 2'-Amino-4-methoxy-stilben-a-carbon8aure reduziert. 

2'-Nitro-4-athoxy-Btilben-a-carbonsaure, 2-Nritro-a-[4-athoxy-phenyl]-8imt- 
8aure C17H15O5N = C2H5*0*C4H4’C(:CH*C4H4*N02)’C02H. B. Aus molekularen Mengen 
von 2-Nitro- benzaldehyd und dem getrockneten Natriumsalz der 4-Athoxy-pheiwle88igs&ure 
bei eintagigem Erhitzen unter RuckfluB auf 130—150® oder bei 4— S-stdg. Erhitzen in 
Druckflaschen auf 100® (Wkbneb, A, 822, 152). — Bemsteingelbe prismat^he Krystalla 
(aus Eisessig oder Toluol). F: 158®. Leicht Idslich in Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform, 
etwas schwerer in Ligroin, unldslich in Wasser. 

2'-Nitro-4-methoxy-Btilben-a-oarbonBaure-nltril, 2-Nitro>a-[4-methoxy-phenyl]* 
zimtBaure-nitril CieHijOgN, == CH3 O CeH4-C(;CH C4H4-NO|)*0N. B. Aus 4-Methoxy- 
benzylcyanid und 2 -Nitro- benzaldehyd in Natrium&thylatldsung (Pschobb, Wolfbs, B. 
32, 3400). — Gelbe Nadeln (aus Toluol oder Alkohol). F: 162® (korr.). Unzersetzt sublimier* 
bar. Ldslich in 260 Tin. siedendem Alkohol, in 120 Tin. si^endem Toluol, schwerer in 
Chloroform und Ather, fast unldslich in Ligroin und Was^r. — Geht durch Reduktion mit 
Ziim und Salzs&ure in 2-Amino-3-[4-methoxy-phenyl]-chinolin iiber. Wird von alkoh. Kali- 
lauge in N-Anisoyl-anthranilsaure ubergefuhrt. 
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3. 2'-Oxy-atUben-a-carhon8dure, a-J*henyl-P-/2-oxu-phenylJ-act'yladuref 

2- Oxy-a-phenyl-zimtadure CuHijOa = H0-C,H4-CH:C(C,H5)-C02H. 

2'-Methoxy-8tilben-a-carbonBaure, 2 -Methox 7 -a-plien 7 l>zimtsaiire Ci,H i« 0 ,= 
CH3*O*CeH4*CH:C(0eH5) *00211. B. Durch 12-8tdg. Erhitzen von Salicylaldehyd-methyl- 
ather mit phenylessigsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid auf 150—160® (Funk, 
V. Kostaneoki, J5. 38, 940). — Nadeln (aus Alkohol). F: 186—187®. — Liefert beim 
Destillieren 3-Phenyl-cumarin (O 1) (Syst. No. 2468). L&Qt sich durch mehrtagiges Be- 
handeln mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) und Eintragen des Reaktionsproduktes in siedende 
Sodaldsung in 2-Methoxy-8tilben (Bd. VI, S. 693) iiberfiihren. 

2'-Acetoxy-8tilben-a-carbonsaure, 2-Acetoxy-a-phenyl-zimtsaure C 17 H 14 O 4 = 
CH 3 *CO O 0eH4 CH:C(C 6 H 5 ) CO 2 H. B. Neben 3-Phenyl.cumarin (Syst. No. 2468) beim 
Erhitzen von Salicylaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid (Ogltalobo, 
(r. 0, 428; «/. 1870, 731). — Nadeln (aus koohendem Wasser). Erweicht bei 170—180® unter 
Zersetzung [wahrscheinlich unter Bildung von Phenylcumarin]. Loslich in Alkohol und Ather, 
Wenig loslich in kaltem Wasser. — AgCji 7 Hi 3 04 . Nadeln (aus Wasser). 

2'-Oxy-8tilben-a‘Carbonsaure-nitril, 2-Oxy-a-phenyl-zimt8aure-nitril CigHuON = 
HO*CeH 4 *CH:C(CQH 5 ) CN. B. Aus Salicylaldehyd und Benzylcyanid in alkoh.-alkalischer 
Losung (Bobsche, Streitbebger, B. 37,‘ 3165). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Methyl- 
alkohm). F: 104®. — Wird durch siedendes Wasser, Alkalien oder Sauren zu 3-Phenyl-cumarin 
(0 = 1) (Syst. No. 2468) verseift. Bei der Einw. von Brom in Chloroform entsteht eine Ver- 
bindung CisHioONBrg (?) (s, u.). 

Verbindung CjsHioONBra (?). B. Aus 2-Oxy-a-phenyl-zimtsaure-nitril (s. o.) und Brom 
in Chloroform (Bobsche, Streitbebger, B. 37, 3166). — Nadeln (aus Chloroform). F: 135®. 
Farbt sich an der Luft gelb. — Beim Erwarmen mit verd. Salzsaure tritt Zersetzung ein 
unter Bromentwicklung. 

2'-Athoxy-8tilben-a-carbon8aure-mtril, 2-Athoxy-a-phenyl-zimt8aure-nitril 
C 17 H 15 ON = C 2 H 5*0 *06114 • OH :C(C 4 H 5 )*CN. B. Aus Salicylaldehyd- athy lather und Benzyl- 
cyanid in Natriumathylatlosung (Bistbzycki, Stellino, B. 34, 3087). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 82®. Unldslich in Wasser, Ligroin, sonst leicht loslich. — Liefert in CS 2 mit 
iiberschussigem Brom a.^-Dibrom-a-phenyl-/?-[x-brom-2-athoxy-phenyl]-propion8aure-nitril 
(S. 346). 

Glykosid des 2'-Oxy-Btilben-a-carbon8aure-nitril8 C-.H-iOaN = C-HnOs • O * C.Ha • 
CH:C(C 6 H 5 )*CN s. bei Helicin, Syst. No. 4776. 

4. S'^-Oxystilben^a-carbonsduref a^Bhenyl^fi^[3-oxy-phenyl]^a>crylsdure^ 
B^Oxy-a-phenyl^-zimtsdure CicHuOs = H0 C 6 H 4 CH:C(C 6 H 5 )*C 05 l. B. Bei 
5— 6-Btdg. Kochen von 1 Tl. trocknem phenylessigsaurem Natrium mit 1 Tl. 3-Oxy-benz- 
aldehyd und 10 Tin. h^ssigsaureanhydrid und Kochen des Reaktionsproduktes mit Kalilauge 
(Werner, B. 28, 1998). — Nadelchen (aus Wasser). F: 172® (Bobsche, Streitberger, 
B. 37, 4132 Anm.). Unloslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser, sehr leicht Idslich 
in Alkohol, Ather und Eisessig (W.). — Zerfallt beim Erhitzen auf etwa 240® in COa und 

3- Oxy-8tilben (W.). Reagiert nicht mit Liazoverbindungen (B., St.). — AgCi 3 Hii 03 . Nadeln 
(aus Wasser). Farbt sich am Licht braun (W.). — Ca(C\ 5 Hii 03)2 + 2 H 2 O. Nadeln. Sehr 
leicht loslich in Wasser (W.). — Ba(Ci 5 Hii 03)2 + 3 HjO. Prismen (W.). 

3'-Methoxy-8tilben-a-oarbon8aure, d-Methoxy -a -phenyl -zimtsaure CjaHi 403 = 
CH 3 * 0 *C 6 H 4 *CH:C(CaH 5 )*C 02 H. B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd, phenylessigsaurem 
Natrium und Essigsaureanhydrid (Funk, v. Kostanecki, B. 38, 940 Anm."). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 189®. 

3''-Oxy«8tilben-a-oarbon8aure-athyle8ter, 3-Oxy-a-phenyl-zimt8aure-athyle8ter 
Ci 7 Hi 608 = HO • C 6 H 4 • OH : CXCgHj) • CO« * CjHj. B. Beim Sattigen der alkoh. Losung der 
Saure mit Chlorwasserstoff (Werner, B, 28, 1999). — Federformige Krystalle (aus sehr verd. 
Alkohol). F: 183®. 

3'-Oxy-Btilben-a-oarbon8aure-nitadL S-Oxy-a-phenyl-aiintBaure-nitril C„HaON = 
H 0 *C 6 H 4 *C^:C(C 3 H 5 )*CN. B. Aus 3-Oxy-benzaldehyd und Benzylcyamd mit Natrium- 
athylat oder wd.Br.-aIkoh. Natronlauge (Bistrzyoki, Stellino, B. 34 , 3085). — Tidelchen 
(aus Eisessig + etwas Wasser). F: 106—107®. Leicht l 6 slich in kaltem Alkohol, Eisessig, 
heiBem Benzol, schwerer in si^endem CS 2 . — Reagiert mit ubersohuss^em Brom in Chloro- 
form unter HBr-Entwioklung; das Prod, spaltet im Vakuum weiter HBr ab und geht beim 
Umkrystallisieren aus Chloroform- LOsung in ein Dibromderivat CJi^HgONBr, (?) [Prismen; 
F: 182®] iiber. 

S'-Athoxy-stilben-a-oarbonBaure-nitril, 3*Athoxy-a-phenyl-2imtsaure-nitril 
C 17 H 13 ON == C 2 H 5 * 0 *C-H^-CH:C(C 3 H 5 )*CN. B. Aus 3-Athoxy-benzaldehyd und Benzyl- 
cyanid in Natrium&thylatlOsung (B., St., B. 34, 3087). — Taielchen (aus Alkohol). F: 72®. 
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Sehr leicht loslich in kaltem Alkohol, kaltem Benzol, CSj. ~ Liafert in Chloroform mit iiber- 
schussigem Brom x.x-Dibrom-3-&thoxy-Btilben-a-carbons&ure-nitril (s. u.). 

3'-Aoetoxy-Btilben-a-oarbonBaure-nitril, S-Aoetoxy-a-phenyl-srimts&ure-nitril 
CnHi30,N-CH3 C0 0 CeH4-CH:C(CeH5)-CN. Nadeln (aus Alkohol). F: 75^76® (B., 
St., B. 34, 3086). 

X.X - Dibrom - 3 - athoicy - stilben -a - oarbonsaure - nitril C17H jaONBrj. B. Durch 
Einw. von liberschussigem Brom auf in Chloroform gelOstes 3-Athoxy-a-phenyl-zimt8&ure- 
nitril (B., St., B, 34, 3087). — Blattchen oder Nadelchen (aus Alkohol). F: 119®. Schwer 
loslich in heiBem Alkohol. 

2'-N’itro-3^-methoxy-Btllben-a-oarbonBM.ure, 2-Nitro-8-inethoxy-a-phenyl-aiint- 
Baure CifiHjaO^N = CHo 0 CflH3(N02) CH:C(CeH6) C02H. B. Durch 24-stdg. Erhitzen 
von 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd mit phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid 
auf 100® (PscHORR, Jaeckel, B- 83, 1826). — Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 226—227® 
(korr.). Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Toluol (ca. 1:60) 
und Ather, kaum lOslich in Wasser und Ligroin. 

4^-Nritro-3^-aoetoxy-Btilben-a-oarbonBai2re, 4-Nitro-3-aoetoxy-a-phenyl-ssimt- 
Baure C„Hio0eN==:CH3 C0 0 CeHo(N0>CH:C(CeH3) C02H. B. Aus phenylessigsaurem 
Natrium und 4-Nitro-3-oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 62) in Gegenwart von Acetanhydrid 
(PscHORR, B. 30, 3123). — Gelbliche Prismen (aus Alkohol). F: 2^® (korr.). — Gibt bei der 
Reduktion durch FeS04 und NH3 4-Amino-3-oxy-a-phenyl-zimt8aure. 

6'-N'itro-3'-oxy-Btilben-a-oarbons&ure , 6 - Nitro - 3 - oxy - a - phenyl - zimtsanre 

CijHnOgN = HOCeH3(N02)CH:C(CeH5)-002H. B. Aus phenylMsigsaurem Natrium 
und 6-Nitro-3-oxy-benzaldehyd in Gegenwart von Essigsaureanhydrid (Pschorr, B. 88, 
3122). — Tafelchen (aus verd. Alkohol oder verd. Essigsaure). F: 219—220®. 

e'-Nitro-3'-methoxy-Btilben-a-carbonBaure, 0 -Nitro -3-methoxy-a -phenyl -aimt- 
saure CwHijO.N = CH3 0 CeH3(N03) CH:C(C8H5) C03H. B. Durch 24.stdg. Erhitzen 
von 64 Tin. 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd mit 66 Tin. bei 120® getrocknetem phenyleBsig- 
saurem Natrium und 360 Tin. Essigsaureanhydrid im geschlossenen Gef&B auf 100® (Pschorr, 
Seydel, B. 34 , 4000). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 166—166® (korr.). Fast ui^Oslich in 
Wasser, schwer Idslich in Benzol, Toluol, Ligroin, sonst ieicht Idslich. Ldslich in 2— 3 Tin. 
absol. Alkohol oder in ca. 6 Tin. 60®/t|igem Alkohol. 

6 . 4'- Oxy-'8iilben-~a^carbon8dure^ a»Phenyl-'P^[4^-OQcy^pJienyl]^€Uiryl8dure^ 
^^Oxy^-a^phenyl’-zimtsdure CisHjjOg = HO-C3H4-CH:C(C3H5)-CO^. B. Aus 
4-Acetoxy-a-phenyl-zimt8aure (s. u.) durch Kochen mit verd. Natronlauge (Zincke, Geibel, 
A. 840, 110). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 223® unter COi-Abspaltung. Schwer 
Idslich in Benzol und Benzin, ziemlich leicht in Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig. 

4'-Methoxy-8tilben-a-oarbon8aure, 4-Methoxy-a-phenyl-zimt8iiure CmHmO,= 
CH, • 0 • C 3H4 • CH : C(CeH4) • COjH. B. Bei der Einw. von Essigsaureanhydnd auf ein Gemenge 
von Anisaldehyd und phenylessigsaurem Natrium (Oolialoro, G. 0, 633; J. 1870, 731). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 188—189®. Wenig Idslich in Wasser, m&Big in Ather. — Zersetzt 
Bich bei hdherer Temperatur in CO2 und 4-Methoxy- stilben, ebenso beim Erwarmen mit 
Barytwasser. 

4'-Aoetoxy-8tilben-o-oarbon8aure, 4-Aoetoxy-a-phenyl-zimtBaure Ci«Hi404 == 
CH3*00*0*C4H4*CH:C(C4H5)'C0 oH. B. Durch 6— 6-stdg. Kochen von 10 Tin. 4-Oxy- 
benzaldelwd mit 16 Tin. phenylessigsaurem Natrium und 60 Tin. Essigs&ureanhydrid 
(Zincke, Geibel, A. 840, 110, 111). — Nadeln (aus Benzol). F: 174®. Leicht Iddich in Alkohol, 
Ather, Eisessig. — Wird durch Kochen mit verd. Natronlauge zu 4-Ozy-a'’phenyl-zimt8&ure 
(s. o.) verseift. 

4^-Oxy-8tilben-a-oarboii8aure-metliyle8ter, 4-Oxy-a-phenyl-Biint8ftare-inethyl- 
e8ter CiflHi403 = HO • C JE4 • CH : C(C4H5) • CO* • CH3. B. Aus 4-Ozy-a-phenyl-8imt8&ure 
durch Veresterung mit Methylalkohol und Salzsaure (Z., G., A, 840, 111). — BlAttohesn (aus 
Alkohol). F: 168 — 169®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Eisessig. 

4'-Aoetoxy-stilben-a-oarbon8&iire-methy]e8ter, 4-Aoetoxy-o-pheiiyl-8imt8&are- 
methylester C 23 HJ 4 O 4 = CH3*C0*0*C4H4*CH:C(C4H4)*C0|*CHj. N&delchen. F; 1 (W®; 
leicht Idslich in Alkohol, Ather und Eisessig (Z., G., A, 840, 111). 

Bohwerldsliohes 4^-Oxy-8tllben-a-oarbon8fture-nitril, sohwerldsUohes 4-Oxy- 
a- phenyl -sdmtskure- nitril Ci^HuON — HO-CtH^-CH-.ClOeHj-CN. (Wahrsoheinlich 
stereoisomer mit der im folgenden Artikel behandelten Verbindung.) B. Duich einstfindiges 
Schiitteln von 3,7 g 4>Ozy-benzaldehyd, 3,6 ff Benzylcyanid, 9 g 30®/oiger Natronlauge mid 
9 com Wasser, Zufiigen von 10 ccm Alkohol, lubennaliges einstiindiges B^titt^ und M-stdg. 
Belichten des Gemisches (Bibtb^oxi, Stxllikg, B. 84, 8065). — Krystalle (aus verd. Alkol^. 
F: 190—191®. Schwer Idslich in kaltem Eiaeasig, fast unlddioh in CUoroform, Benzol, CSg. 
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Ijeiolitl6Bliohe8 4'-Oxy-8tilben-a-oarbon8aure-nitril , leiohtloBliohes 4-Oxy- 
«-phenyl-8ixnt8aure-iiitril Ci^HnON = HO • 0eH4 * CH : • CN. ( Wahrscheinlioh stereo- 

isomer mit der im vorangehenden Artikel behandelten Verbindui^.) B. Wurde einige Male 
erhalten durch Kondensation von 3 g 4-Oxy-benzaldehyd und 3 g Benzyloyanid mit Natrium- 
&thylatldsung in Alkohol; konnte aber s^ter nioht wieder erhalten werden (Bistrzyoki, 
STXLLiyo, B, 84, 3064). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 192^. Leicht Idslioh in organisohen 
Mitteln, auBer in Ligroin. 

4'*Methoxy*8tilben-a-oarbon8aure*nitril, 4*Methoxy-a-phenyl-8i2nt8&ure-nitril 
C^^HijON = CH 8 ’^‘C 6 H 4 *CH:C(C 4 H 5 VCN. B. Aus Anisaldehyd mit Ben^lcyanid und 
Natrium&thvlat (Frost, A. 260, 169). — Nadeln. F: 93® (Frost). — Beim EingieBen von 
300 g absol. Alkohol in ein Gemisch von 30 g des Nitrils mit 75 g Natrium entsteht 
j?-Phenyl-y-[4-methoxy-phenyl]-propylamin (Syst. No. 1859); beim Eintragen von 70 gNatrium 
in die siedende LOso^ von 30 g des Nitrils in 600 g Alkohol wird a-^enyl-/3-[4-methoxy- 
phenyl]-4tlian (Bd. VT, S. 683) gebildet (Frbukd, Rxiiss, B. 28, 2864, 2865). 

4'-Aoetoxy-8tilben*a-oarbon8&ure-nitril, 4-Aoetoxy»a-phenyl-Bimt8anre-nitril 
CnHiaOiN = CH8*C0*0’C4H4*(]JH:C(C4BL)-CN. B. Duioh Kochen dee schwerldslichen 
4 -Oxy-stilben-o-carbons&ure-nitrils mit Essigs&ureanhydrid + Natriumacetat (Bistrzyoki, 
Stklliko, B. 84 , 3085). — Bl&ttohen (aus Alkohol). F: 121—122®. 

4-Chlor-4'>methoxy-8tilben-a-oarbon8&ure-nitril , 4-Methoxy-a-[4-ohlor-p]ienyl]* 
Bimtafture-nitill CieHnONCl = CH3-O-C4H4*CH:C(0eH4Cl) CN. B. Aus 4-Chlor-benzyl- 
oyanid und Anisaldd^d durch Alkali (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 01, 189). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 127,5®. — Beim tropfenweisen Eintragen der aquimolekuiaren Menge 
Brom in die auf 0® ab|;ekuhlte ather. Ldsung entsteht a.J?-Dibrom-a-[4-ohlor-phenyl]-/?- 
[4-methoxy-phenyl]-propions&ure>nitril (S. 347). 

4*Brom-4'-methoxy-8tilben-a-oarbon8aure-nitril, 4-Methoxy>a-[4'brom-phenyl]- 
simtsaure-nitril CiaHuONBr = CHj • O • CeH 4 • CH : C(CeH 4 Br) • CN. B. Aus 4-Brom- benzyl- 
oyanid mit Anisaldehyd und Natriumathylat (Frost, A. 260, 162). — - Nadeln. F: 135®.— 
Mit Brom in CS^ entsteht 4.z-Dibrom-4 -methoxy-stilben-a-carbonsaure nitril (s. u.). 

V Oder 8^ - Brom - 4' • methoxy - stilben - a - oarbons&ure - nitril, 2 Oder 8 - Brom - 
4-methoxy-a*phenyl-2imt8aure-xiitril CjaHi^NBr = CH8‘0*C4H8Br*CH:C(C|H5)‘CN, 
B. Aus dem 2 oder 3-Brom-anisaldehyd (Bd. VIII, S. 82) und Benzylcyanid in Natrium- 
ftthylatlOsung (Bistrzycki, Stellino, B. 84, 3089). — Prismen (aus Alkohol). F: 102®. 

4-Chlor-2' Oder 8^-brom-4'-metlioxy-8tllben-a-oarbon8aure-nitril, 2 oder 8-Brom- 
4-methoxy-a*[4-ohlor*phenyl]-flimt8aure*nitril CjeHnONClBr = CHa’O-CaH^Br-CH: 
(!J(C4H4C1)-CN. B. Aus dem 2 oder 3-Brom-anisaldehyd und 4-Chlor- benzylcyanid durch 
Alkali (v. Walther, Wetzlich, J. pr. [2] 61, 193). — Kiystallinische Masse (aus Alkohol). 
F: 164®. 

Ax-Dibrom-4'«*methoxy-8tilben-a-oarbon8aure-nitril CjeHiiONBr. (vgl. auch den 
folgenden Artikel). B. Aus 4-Brom-4^-methoxy-stilben-a-carbonsaure-nitrif mit iiberschus- 
sigem Brom in CS^ (Frost, A. 260, 162). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 186®. 
^ Spaltet auch bei anhaltendem Erhitzen mit Natriumathylat kein Brom ab. 

x.x*Dibrom-4'-methoxy-8tilben-a-oarbon8&ure-nitril CiaHjiGNBr, (vgl. auch den 
vorangehenden Artikel). B. Aus 4-Methoxy-a phenyl-zimts&ure-nitril und Brom in Chloroform 
(Bistrzycki, Stelliko, B. 84, 3088). — Prismen (aus Chloroform-Ligroin). F: 186®. Sehr 
leicht lOslich in heiBem Benzol, schwer in heiBem A^ohol und in Ather. •— Spaltet auch bei 
mehrstiindigem Erhitzen mit Natrium&thylat auf 1(X)® kein Brom ab. 

4-ll^itro-4'-metlioxy-8tilben-a-oarbon8aure-iutril, 4-Methoxy-a- [4-nitro-pheny 1] - 
aimtsBiire-nitril CnHiiPtN. = CH8*O*C4H4-CH;C(CeIL*N08)-CN. B. Aus Anisaldehyd 
mit 4-Nitrb-benzylcyanid und Natrium&thylat (Remse, B, 28, 3135). — Gelbe Nadeln (aus 
Alkohol). F: 165—166®. LOslich in Eisessig, Benzol und viel Ather. 

6. 4 Oder S- Oooy’-stilben-carbonsdure-(2)f 5 Oder 4- Oxy-2-styryh benzoes&ure 

COaH COjH 

CuH„0, = < >- CH ; CH-<~>-OH oder < > -CH:CH-<~> 

OH 

A od«r 6-A.tlxoxy-atilb»n-oarboii8&ure-(9), 6 oder d-Atboxy-S-styryl-benaoeeaure 
GyHifOa = C4Hg’CH;CH*C4H3(0 •C.H 5 )-COaH. B. Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der 
a •Oxy-4 oder 5-&thoxy-dibenzyl-carbon8aure-(2) (S.446) oder der a-Oxy-4 oder 5-&thoxy-di- 
benqri*oarbon8&ure-(2) (S. 446) auf 213® (Onnertz, B. 84, 3740). — Nadelchen (aus Alkohol). 
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F: 172*\ — Wird durch Natriumamalgam zu 4 oder 5-Ath<yxy-dibciizyl-(;arboTi8aure-(2) 
(S. 347^ reduziert. Wird durch Brora in Eisc^ig in 4-Brora-6 oder 7-athoxy-3-phenyl-i8ocuma- 

.CHBrCHCeHs 

rin-dihydrid-(3.4) O ^ * (Syst. No. 2514) ubergcfiihrt. 


7 . P-‘rhenyl^fi--[ 2 -‘Oxy •phenyl] ^€i€'i^lsmiren , 2 - fhic^f-P-phenyl-zimisdnren^ 
P-Phenyl-o-cumarsdure und p^Phenyl-cumarinHduve C15H12O3 = HO CeHi* 
0(CeH5):CHC02H. 


a) Derivate der P-Phenyl-o-cuniaredure CjsHiaOa 


CeHjCCeH^OH 

HOoCCH 


Methylather-/?-phenyl-o-cuinajP8aure CjeHj 403 ^ CHg O CoHi-CXOeHdiCH COaH. 
B, Neben der Methylather-^-phenyl-cumarinsaure (S. 361) durch Verseifen des Methylather- 
//-phenyl-o-cumarsaure-Mhylesters (a. u.) mit kaltem, 10®/oi^ni alkoh. Kali; man trennt 
durch fraktionierte Kryatallisation aua Benzol (Stobrmer, Jto)ERici, B. 41, 333). Aua 
der Methylather-)?-phenyl-cumarin8aure bei 8-tagiger Belichtung mit der Queckailberdarapf- 
larape zu ca. 60®/(, (Stoermer, B. 42, 4868). — Behzolhaltige Kryatalle (aua Benzol). Ver- 
liert das Krystallbenzol bei 95®; achmilzt benzolfrei bei 118®; leicht l5slich in Ather, achwerer 
in Alkohol, Benzol, CSo und Eiseasig, aehr wenig in Ligroin, unloalich in Waaser (St., F.). 
Leichter Idalich ala dieMethylather-j5-phenyl-cumarinaaure (St., F.). — Methylather-/?-phenyl- 
o-cumarsaure wird in kalt gesattigter Benzolldaung durch Belichtung mit einer Queck- 
ailberdampflampe oder in CSg in Gegenwart geringer Mengen Brom unter der Einw. dea 
Sonnenlichtea in die Methylather-/9-phenyl-cumarin8aure umgelagert (St., F.). Das Natrium- 
aalz der MetWlather-y5-phenyl-o-cumaraaure liefert bei der Zerlegung durch verd. Mineral- 
aauren oder h^sigaaure faat immer die Methylather-/?- phenyl- cumarinsaure, dagegen bei der 
Zerlegung durch atherische ®/io -Salzaaure Methylather-^-phenyl-o-cumaraaure (St., F.). 
Beim Einleiten von COg in eine waBr. Loaung dea Natriumaalzea der Methy lather-^- phe^l- 
o-cumars&ure wird nach 1—2 Minuten Methylather-j^-phenyl-cumarinaaure gefallt (St., F.). 
Methy)ather-/5-phenyl-o-cumar8aure liefert bei der Reduktion mit 2®/oigem Natriumamalgam 
/?-Phenyl-^-[2-methoxy-phenyl]-propion8aure (S. 348) (St., F.). Beim Behandeln desNatrium- 
aalzea mit Bromwasaer entateht ;9-Brom-a-phenyl-a-[2-methoxy-phenyl]-athylen vom Schraelz- 
punkt 78,5® (Bd. VI, S. 695); beim Behandeln dea Silberaalzea mit alkoh. Jodloaung wird 
i^-Jod-a-phenyl-a-[2-methoxy-phenyl]-athylen (Bd. VI, S. 695) gebildet (St., F.). Methyl- 
ather-^-phenyl-o-cumaraaure wird von Acetylchlorid in der Kalte in Methylather-^-phenyl- 

C(C H )'CIi 

curaarinaaure umgelagert, die dann teilweise in 4-Phenyl-cumarin 

_6o 


geht (St., F.). Dieselbe Verbindung wird durch Einw. von hdchatkonzentrierter Kalilauge 
auf Methylather-^-phenyl-o-cumaraaure bei 175® und F&lljiing der Liosung mit Salzaaure 
crhalten (St., F.). Natriumaalz. Kryatalliaiert aua Waaaer mit Kryatallwaaaer, aua 
Alkohol waaaerfrei. Schmilzt waaaerfrei bei 282®; in Alkohol weniger loaJich ala daa Natrium- 
aalz der Methylather-)?-phenyl-cumarin8aure (St., F.). — Silberaalz. Kryatalliniach. F: 
170® (Zera.); lichtbeatandig (St., F.). 

Methyl&ther>^-phenyl-d-oumar8aiire-methyleBter C17H12O3 - CHj- 0 • CeH- • C(C2H5) : 
CH COj'CHa. Beim Erwarmen dea Natriumaalzea der Methylather-^-phenyl-o-cumar- 
aaure in wIlBr. Loaung mit Dimethylaulfat auf dem Waaaerbade (St., F., B, 41, 339). Beim 
Erwarmen dea Silberaalzea der Methylather-/3-phenyl-o-cumar8&ure in Benzol mit Methyl- 

i odid (St., F., B. 41, 339). Beim Einleiten von Chlorwaaaeratoff in die methylalkoholiache 
jOaung der Methylather-/5“phenyl-o-cumaraaure oder der Methyl&ther-^S-phenyl-cumarinaaure 
in der K&lte (St., F., B. 41, 339). Aua dem Methyleater der Methylather-^-phenyl-cumarin- 
aaure durch Belichtung mit der Queckailberdampflampe oder an der Sonne (St., F., jB. 41, 
328, 340; St., JB. 42,4868). — Ol. — Liefert beim Veraeifen mit kaltem alkoh. KaliMethyl- 
ather-^-phenyl-o-cumaraaure und wenig Methylather-/B-phenyl-cumarin8&ure (St., F., B, 41, 
340). Geht beim Behandeln mit waBr. oder alkoh. Ammoniak in den Methyleater der 
Methylather-^-phenyl-cumarinaaure iiber (St., F., B. 41, 340). 

Methylather-^-phenyl-o-oumarsaure-ftthyleBter CigHjgOj = CHg'O ‘C-Hg - 0 ( 02115 ): 
OH-OOg-OjHg. B. Au8^-Oxy-)?-phenyl-^-[2-methoxy-phenyl]-propion8&ure-&thyleater (S. 446) 
durch 40—50 Minuten langea Kochen mit Acetylchlorid und Acetanhydrid (St., F., B. 41, 
333). — Ol. Kpgo: 215—220®. Die Ldaung in konz. Schwefela&ure iat olivgriin. — Liefert 
beim Veraeifen mit kaltem, 10®/oigem alkoh. Kali ein Gemiach von Methy lather-/?- phenyl- 
o-cumars&ure und Methylather-jB-phenyl-cumarina&ure. 


b) Derivate der p^Phenyl^cumarinsdure C^gHigOa = ^ 

H -C-OOgH 
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Methylatlier->)?-phenyl-oumarinBlLure CieH^Og = CHg • O • CeH 4 • CiCgHs) : CH • COjH. B. 
Neben Methylftther-jJ-phenyl-o-cumarsaure (S. 360) durch Verseifen des Athylesters der 
Methyl&ther-p-phenyl-o-cumars&ure (S. 360) mit kaltem, lOVnig^iii alkoh. Kali; man trennt 
durch fraktionierte KiystaUisation aus Benzol (Stosbmeb, Fbiderici, B, 41, 333). Durch 
Behchtung der kalt ges&ttigteng BenzollOsung der Methylather-^>phenyl*o<cuinarsaure mit 
einer Quecksilberdampflampe oder durch Einw. des Sonne^ichtes aid die Losung der Methyl- 
ather-jJ-phenyl-o-cumarsaure in CS, in Gegenwart geringer Mengen Brom (St., F., B, 41, 
326, 3^). Durch Behandeln der w& 6 r. Losung des Natriumsalzes der Methylather-^-phenyl- 
o-cumars&ure mit COj (St., F., B. 41, 338). — Krystallisiert aus Benzol mit 1 Mol. Kiystall- 
benzol; schmilzt benzolhaltig bei 146® (St., F.). Wird bei 80—95® benzolfrei und schmilzt 
dann bei 153® (St., F.). Leicht Idslich in Ather, schwerer in Alkohol, Benzol, CS 2 und Eis- 
essi^, sehr schwer in Ligroin, unldsUch in Wasser (St., F.). In Alkohol, Benzol und CS 2 
wemger Idslich als die Methyl&ther-/3>^enyl*o-cumarsaure (St., F.). — Methylather-/?-phenyl- 
cumarins&ure wird durch 8 -t&gige 3elichtung mit der Queo^ilberdampflampe zu etwa 
50Vo ^ 6 i® Methyl&th 6 r-d-phenyl-o>cumar 8 aure umgewandelt (Stoebmer, B. 42, 4868). 
Bei der Zerlegung des Natriumsalzes der Methylather-j^-phenyl-cumarinsaure in waBr. 
Ldsung durch verd. Minerals&uren, Essigsaure oder CO 2 erfolgt keine Umlagerung, es wird 
Methyi&ther-/9-phenyhcumarinBaure unver&ndert wieder erhalten (St., F.). Methylather- 
jg-phenyhcumarinsfture liefert bei der Reduktion mit 2 ®/ 0 igem Natriumamalgam /5-Phenyl- 
/5-[2-methoxy-phenyl]-propions&ure (S. 348) (St., F.). Beim Behandeln des Natriumsalzes 
der Methyl&ther-/5-phenyl-cumarinsaure mit Bromwasser entsteht /5-Brom-a-phenyl-a-[2-meth- 
oxy-phenyl]-&thylen vom Schmelzpunkt 78,5® (Bd. VI, S. 696); beim Behandeln des Silber- 
sakes mit alkoh. Jodldsung wird d-Jod-a-phenyl-a-[ 2 -methoxy-phenyl]-ftthylen (Bd. VI, 
S. 695) gebildet (St., F.). Methylatiier-/5-phenyl-cumarin8aure wW durch Acetylchlorid in 
der K&lte oder durch Behandlung mit hochstkonzentrierter Kalilauge bei 175® und Fallung 

/C(C8H6):CH 

der Losung mit Salzs&ure in 4-Phenyl-cumarin ubergefiihrt (St., F.). — 

Natriumsalz. F: 256®; in Wasser und Alkohol sehr leicht loslich (St., F.). — Silbersalz. 
Amorph; schmilzt noch nicht bei 300®; lichtbestandig (St., F.). 

Methyl&ther - /J - phenyl - oumarinsaure - methy lester = CH 3 • 0 • CeH4 • 

C(C0H5) : CH • CO2 • CH3. B, Durch Erw&rmen der w&Br. Ldsung des Natriumsalzes der Methyl- 
&ther-p-phenyl-cumarins&ure mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade (St., F., B, 41, 339). 
Durch Erw&rmen des Silbersalzes der Methyl&ther-d-phenyl-cumarinsaure in Benzol mit 
CHal (St., F., B. 41, 339). Beim Behandeln des Methylesters der Methyl&ther-^-phenyl- 
o-cumars&ure mit waBr. oder alkoh. Ammoniak (St., F., B. 41, 340). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 58®. — Liefert beim Verseifen mit kalter alkoh. Kalilauge nur die Methylather- 
d-phenyl-cumarins&ure. Geht am Sonnenlicht oder durch Ultraviolettbestrahlung in den 
Methyl&ther-^-phenyl-o-cumarsaure-methylester iiber. 


3. Oxy-carbonsfturen 

1 . a- (jQcy^^B.y^diphenyl^p^propylen^-^carbansdure , a- Oxy-^p.y •diphenyl^ 
vinyleMigsduT^^ tfOxy-B^henyi^-benzal-propionsduref P^^FhenyUP-^benzal^ 
miiehsdure C 12 H 14 O 8 == C 4 JB[ 5 *CH:C(C 4 H 5 )*CH( 0 H)*( 5 (LH. Zur Konstitution vgl. Eblsk- 
MBYEB iun., B, 86 , 916; A, 888 , 190. — B. Durch Reduktion des Lactons der y-Oxy- 

C 4 H 5 CH CHC 4 H 4 

a-ozo-/5.y-diph6nyl-propan-a-carbons&ure - 1 (Syst. No. 2483) mit 

CO — CO — o 

Zinkstaub + Eisessig, neben dem Lacton der y-Oxy-/5.y-diphenyl-crotonsaure 

0 PI’ ,0 CH*C H 

* nii CO 6 * * (Syst. No. 2468) und Desylessigsaure (Syst. No. 1299) (E. jun.. Lux, 

B. 81, 2228). — Nadeln (aus CHClg+ Ligroin). F: 126® (E. jun., L.). Leicht Idslich in Akohol, 
Ather, Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich schwer in kaltem Wasser und Ligroin; 
FeClg f&rbt die alkoh. Ldsung nicht (E. iun., L.). — Bei der Einw. von Brom in Chloroform 
entsteht /5.y-Dibrom-a-oxy-/5.y-diphenyl-buttersaure (S. 361) und das Lacton der /?-Brom- 
a.y-diozy-/5^-diphenyl-butter8&ure (Syst. No. 2514) (E. jun., B. 86, 918; E. jun., Abbskz, 

A. 888 , 232). Zerf&llt beim Kochen mit Natronlauge in Dibenzyl und Oxalsaure (E. jun., 

B. 86 , 918; E. jun.. A., A, 888 , 234). Beim Kochen mit verd. Salzs&ure oder Eiscesig 
entstehen das Lacton der y-Oxy-/ 5 .y'dmhenyl-orotonB&ure (F: 151,5®) und Desylessigsaure 
(E. jun., L.). — AgCigHiaO, (E. jun., L.). 

Methylester Cj^HwOg = CgHg • CH : QC^Hg) CH(OH) • COg • CHg. B. Aus dem Natrium- 
salz der S&ure mit Methyljodid oder durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalko- 
holisohe Ldsung der S&ure (E. jun., L., B. 81, 2229). — Nadeln (aus Li^oin). F : 89®. Schwer 
Idslich in Wasser und kaltem Ligroin, leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und CSg. 
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2. a- Oxy-a.p^(llphenyl-P^propylen^a-carbon8dure , a- Oxy^>a.P^diphenyl^ 
vinylessiasdure , a.6^IHphenyl^p^methylen-^fnilcFisdure („lBocinnamenyl- 
mandel 8 aure“) = CeH 5 *C(:CH*)-C(CeH 5 )( 0 H)-C 02 H. B. Aua Anhydroaceton- 

benzil (Bd. VIII, S. 201) mit CrOg + Eisessig (Japp, Miller, B, 18, 184; Soc. 47, 30; J., 
Lander, Soc, 71, 133). Beim Erhitzen von a./^-Dioxy-a./J-diphenyl-glutarsaure (Syst. No. 
1167) im Vakuum auf 105® (J., L., Soc. 71, 135). — Nadeln (aus Benzol). E: 161® (Zers.) (J., 

L. ). Fast unl 6 slich in kaltem, leicht lOslich in heifiem Benzol, schwer in heifiem Wa^r ( J., 

M. ). — Wird, in Soda gelost, von KMn 04 bereits in der K&lte oxydiert (J., L.). Wird von 
Natriumamalgam nicht reduziert ( J., M.). Beim Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsaure 
(D: 1,96) entsteht a-Oxy-a./^-diphenyl-buttersaure (S. 351) (J., L.). Liefert beim Erhitzen 
im Vakuum auf 160® die Verbindung CieHigOj (s. u.) (J., L.). — AgCigHigO.,. Niederschlag 
(J., M.). - Ba(CieHi303)2 + 2 H 2 O. Prismen. In heiBem nicht viel loslicher als in kaltem 
Wasser (J., M.). 

Verbindung CicHijOg. B. Beim Erhitzen von a-Oxy-a.)3-diphenyl-d-propylen-a-carbon- 
saure im Vakuum auf 160® (Japp, Lander, Soc. 71, 138). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 118-120®. 

a-Aoetoxy-a.^-diphenyl-vinyle8Bifi:8aure Ci 8 H ,404 = • C( : CH,) • C(C 4 H 5)(0 • CO • 

CH 3 )-C 0 ,H, B. Aus a-Oxy-a./^-diphenybvinylessigsaure und Essigsaureanhydrid bei 100® 
(J., L., Soc. 71, 138). — Nadeln (aus Benzol). F; 145—146®. 


3. a~FhenyUa-‘[2^oxy-phenyl]-a^propylen^P~carbonsduren , p - Phenyl - 
P-[2-oxy^phenyl]-methacryl8duren^ 2^0xy-a-fnethyl^P>^phenyl^zimt8duren^ 
a-Methyl^P-phenyl~o^cumarsdure und a^Methyl^p^phenyl-cumarinsdure 
OieHnOa - H0 C4H4 C(C4Hg):C(CH3) C02H. 


a) Derivat der a^Methyl-p-phenyl^o-cumaradure C..H„0, = 


C,H,CC,H*0H 

HO.OCCH, 


Methylather-a-methyl-^-phenyl-o-cumarsaure C„Hi,03 = CH3-O C,H4-C(CgHs): 
C(CH 3 )-C 0 .H. B. Entsteht in geringer Menge neben 3-Methyl-4-phenyl-cumarin 
.C(C,H.) = CCH 3 

(Syst. No. 2468) und wenig Methylather-a-methyl-)?-phenyl-oumarin- 

saure (s. u.), wenn man auf /5-Oxy -/5-phenyl-/?- [ 2 -methoxy-phenyl]-isobutter 8 aure-&thyle 8 ter 
(S. 447) Acetylohlorid und Essigsaureanhydrid einwirken laBt und den entstandenen, Oligen 
Ester mit kaltem alkoh. Kali verseift; man sauert an und entzieht der Fallung die sauren 
Produkte durch Behandlung mit Soda ; die beiden stereoisomeren Methylathersauren trennt 
man durch fraktionierte Kiystallisation aus Benzol (Stoermer, Fbiderici, B. 41, 342). 
In geringer Menge (ca. 5®/o) durch Einw. yon ultravioletten Strahlen auf Methylather-a-me- 
thyT-Z^-phenyl-GumarinBaure (St., B. 42, 4868). — Krystalle (aus Benzol). F; 110® (St., F.). 
— Geht in Benzolldsung bei der Belichtung mit einer Quecksilberdampflampe oder an der 
Sonne in Methyl&ther-a-methyl-/5-phenyl-cumarinBaure iiber (St., F.). 


b) 


Derivat der a^Methyl-P^phenyl^cutnarinadure CieHi 403 = 


CH3CCO2H 


MetliyliLther-a-methyl-/ 5 -phenyl-oumarinBaure Ci7H,503 = CHj-O 03114 -0(03113): 
0 ( 0 H 3 )- 003 H. B. Aus der Methylather-a- methyl-/?- phenyl- o-cumars&ure bei der Belich- 
tung mit einer Quecksilberdampflampe oder an der Sonne (Stoermer, Fridbrici, B. 41, 
342). Eine weitere Bildung aiehe im vorangehenden Artikel. — Krystallisiert aus Benzol 
mit Krystallbenzol. Schmuzt benzolfrei bei 139® (St., F.). — Lagert sich unter der Einw. 
von ultravioletten Strahlen zu etwa 6 ®/o in Methylather-a-methyl-/?-phenyl-o-cumarsaure 
um (St., B. 42, 4868). 


4. Oxy-carbonsfiuren 

1 . a-Oocy^amS^diphenyl-y^butylen-p^carbonsdure , /?- Oxy^p^phenyUP' •benzal^ 
isobutiersdure C„Hi 303 - 03 H 5 0H(OH)-OH(00«H)-CH:OH 03 H 3 . Eine S&ure, der 
mdglioherweise diese Konstitution zukommt, s. Bd. VII, S. 207. 

2. a-^Oocy-^p^d^diphenyl^P-butylen^a^arbonsdure 0^7111303 = 03H3-0H3-0H: 
0 ( 03 HJ-OH(OH)* 003 H. B. Aus dem Lacton der y-Oxy-a-oxo-/?.<5-diphenyl-valerians&ure 
(Syst. No. 2483) bei der Reduktion mit Zink und Eisessig (Erlbnmbyer jun., Reis, A, 888 , 
280). — Nadeln (aus Ohloroform). F: 168®. Ziemlich loslich in Benzol, Ohloroform, sohwerer 
in Alkohol, Ather, schwer in Wasser, unlOslich in Ligroin. — Addi^ Brom. Lagert sich 
beim Kochen mit Salzsaure in /?.^-Diphenyl-lltvulinsd.ure (Syst. No. 1299) um. 



8yst. No. 1090.] OXY-CARBONSAUREN CieHuCg BIS Ci^H^oOg. 


363 


CeHs 

CK^ 


3. 2-^Oxy-l-phenyl-naphthaHn-tetrahydrid-(l»2»S.4)^ 
carbon 8 dure^(S )9 S- Oxy^4:^henyl^l.2*3^4:>^tetrahydro-' 
naphthoesdure^( 2 ) C n^ie^s* ®* nebenstehendeFormel. B. Neben 
l-I%enyl-naphthalin-(mydrid-(1.4) (Bd. V, S. 677) beim Kochen 
yon 3-Brom-4-phenyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoe8aure-(2) (Bd. IX, 

S. 703) mit Sodaldsunff (Thiele^ Meisenheimer, A, 806, 236). Wurfelahnliche Kiystalle 
(auB Benzol). F: 194^. 


CHOH 

.CHCOjH 


5. Oxy-carbonsfturen 


CisHisOa == 


CeH^CHlOH)- 


1 . Oxy- B.e-^diphenyl^B^amylen^^^carbonsdure 
CH, • qCO,H ) : C(CH,) • CeHj. 

NTitril C18H17ON = C^H5*CH(OH)*CH2*C(CN):C(CH8)-CeH5. B. Man erwarmt aqui- 
moleknlare Meimen Acetophenon mit Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Wasser- 
bade, Idcrt das Keaktionsprodukt in Wasser, sauert an und extrahiert das ansgeschiedene 
01 mit Ather; die &ther. LOsung wird erst mit Wasser, dann mit Sodalosung geschiittelt, 
getrooknet, der Ather verdampft und der Riickstand destilliert, wobei neben unvertadertem 
Aoetophenon geringe Mengen eines bei 200-— 230® unter 13 mm Druck iibergehenden Oles 
erhalten werden; cueses gibt bei der fraktionierten Destination das Nitril der a.(5-Diphenyl- 
a.y-pentadien-y-oarbonB&ure (Bd. IX, S. 710) und das Nitril der c-Oxy-d.s-diphenyl-d-amylen- 

, ^ . T CH8:C(C8H5)C((IN)CH8CHC^^^ 

y-carbonsaure (Haworth, 80 c, 06, 487). Aus dem Lacton ^ 

bei 8-8tdg. Erhitzen mit konz. Kalilauge oder Barytwasser neben dem Nitril der a.<5-Diphenvl- 
a.y-pent^ien-y-oarbons&ure (Haworth, 80 c. 06, 488). — 01. Kpjji 225®. — Sehr bestandig 
g^en VerBeifungsmittel. 

2. Oxy^d^isoprapyl^stilben^a^carbonsdure^ Oxy •phenyl] 

propyl --phenyl] - euirylsdure , 4 - Ootyy -a- [4- isopropyl -phenyl] - zimtsdure 

CigHj^O, = HOC8H4CH:C(CO,H(CeH4CH(CH,),. 

4'- Methoxy - 4 - isopropyl - stilben - a - oarbonsaiire Cj^HjoCg = CH3 • O • C4H4 • CH : 
C(C0|H) * C4H4 • CH(CH3)|. B. Bei 8-8tdg. Erhitzen von 15 g des Natriumsalzes der 4-l8opropyl- 
phenyleesi^ure (^. IX, S. 561) mit 12 g Anisaldehyd und 70 g Essigsaureanhydrid auf 
160® (Maonanimi, Q, 16, 511). — Prismen (aus Alkohol). F: 198—199®. Unldslich in Wasser, 
Idslich in Alkohol, Ather und Chloroform. — Zerfallt oberhalb des Schmelzpunktes in CO, 
und4'-Methoxy-4-iflopropyl-Btilben(Bd. VI, S. 701). — AgCigHigOg. Niederscnlag. Unldslich 
in Wasser und Alkohol. 






Oder 


U 

CH(CH3)j 


o. 

NC(OH) CO,H 

o 


CH(CH, 

V 


3. MethyUisopropyl-fiuorenol-tns- 
earbonsdure („Retengly kols&ure**) 

^HjgOs s. neben^hende Formeln. Zur 
Constitution vgl. Bd. V, 8. 683 Anm. — 

B, Beim Koohen von Retenchinon (Bd. YU, 

8. 819) mit 16®/Qiger w&Br. Natronlauge 

(Bamberger, Hooker, A , 220, 132) oder CH(CH3)j CH, 

mit 10®/oigem methylalkoholisohem Kali (Lux, M. 20, 769). — Wird bei vorsichtiger Zer- 
legong des NatriumsalzeB duroh Minerals&uren unter Kiihlung als milchige Triibung erhalten, 
die sioh naoh kurzer Zeit kdmig krystalliniaoh zusammenballt; verharzt an der Luft sehr 
aohnell (B,, H.). Wird von Chromsfturegemisch zu „Retenketon“ (Bd. VII, 8. 494) ozydiert 
(B., H.). ]^m Kochen mit Essigs&ureanhydrid entsteht das Acetat des Methyl-isopropyl- 
Anorenols (Bd. VI, 8. 701) (L.). — AgCisHi^Ot. Flockiger Niederschlag. Leicht Idslich 
in heiBem Wasser (B., H.). 

Methylester Ci^^Og = HO'CifHie'COg'CHs. B. Aus der „Retenglykols&ure'', 
Methylidkohol und OhJorwasserstoff (Lux, M. 20, 770). — Krystalle (aus Petrol&ther). F: 
112-113® (korr.). 

6. a-0xy'/?-phenyl-}'-f4-isopropyi-phenyl]-|9-propylen-a-carbonsfture, 
a-Oxy-jCf-phenyl-y •[4-isopropyl -phenyl]- vinylessigsAure, a-Oxy-/? -phenyl- 
/7-cuniinal-propiontiure, j9-Phenyl-/?-cuminal-milchsiure Ci,H,o 03 = 
(CH3),CH • CfH. • CH : C(G3H5) ♦ CH(OH) * CO,H. B. Aus den beiden bei dor Konden- 
Mtion von Phenylbrenztraabens&ure nnd Cuminol mittels HCl entst^enden, stereoisomeren 

a -Oxo-j9- phenyl -y-[4-Mopropyl-phenyl]-butyrolactonen ^ ^ 
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(Syst. No. 2483) durch Reduktion mit Zn + Eisessig, neben anderen Produkteii (Erlen- 
MEYER jun., Kehren, A. 333, 245, 252). — Nadeln (aus Chloroform), F: 136®; leicht Idslich 
in Ather, AlkohoJ, Chloroform, Benzol, schwer in kaltem Waaser, Ligroin (E. jun., K.). — 
Liefert bei der Einw. von Brora ein bromhaltiges Produkt, aus dem beim Kochen mit Alkohol 
die beiden stereoisomeren a-Oxo-/5-phenyl-y-[4-i8opropyl-phenyI]-butyrolactone entstehen (E. 
jun., K.). Beim Kochcn mit 12®/oiger Salzsaure am RuokfluBkiihler werden das Lacton der 
y-Oxy-//-phenyl-y-[4-i8opropyl-phenyl]-croton8aure (Syst. No. 2468) und die y-Oxo-/?-phenyl- 
y-[4-isopropyb phenyl]- buttersaure (Syst. No. 1299) gebildet; bei vorsichtiger Zugabe von 
Essigsaureanhydrid mit wenig konz. Schwefelsaure zu /l-Phenyb/^-cuminal-milchsaure in 
Essigsaureanhydrid entsteht quantitativ das Lacton der y-Oxy-/S-phenyl-y-[4-i8opropyl- 
phenylj-crotonsaure (E. jun., K.; E. jun., B. 38, 3127). 

7 . Oxy-carbonsSuren C24H30O3. 

1 . ^a-^Dibenzyloxycampholsdure^^ ^ 24^3003 

HaC-^CiCHa) • COgH H^C— qCHa) • C(OH )(CHa • 

I QCHala Oder j QCHala 

HaC— CH • C(0H)(CH2 • CeHs)^ HaC— CH • CO JEL 

B. Wird neben „b-DibenzyIoxycamphoIsaure“ (s. u.) durch Einw. von Benzylmamesium- 
chlorid auf Camphersaureanliydrid gewonnen; wird rein erhalten in Form des schwerloslicheii 
Natriumsalzes (Hoitben, Hahn, B, 41, 1585). — NMelchen (aus Alkohol) mit wechselnden 
Mengen Krystallalkohol, der bei 100® entweicht. F: 177 -178®. Schwer loslich in Wasser, 
aonst leicht loslich. — Gcht wenig iiber 100® teilweise, beim Kochen mit Acetylchlorid oder 
durch Destination unter vermindertem Druck quantitativ in das Lacton (Syst. No. 2468) 
iiber. — Natriumsalz. Schwer loslich. — Ba(C24H2903)2. Amorj)li. 

2. ^^b'^IHbenzyloxycami^holHdure^ C24H30O3 = 

HjC— C(CH3) • C(OH )(CH2- CeH5)2 HgC— C(CH3) • COgH 

I C(CH,), Oder | C(CH 3 ), 

HjC— CHCOjH H/J— CH •C(OH)(CHj,('sH5)2 

B. 8. o. bei „a-l)ibenzyloxycamphol8aure“; die Reinigung erfolgt durch Cberfiihrung in das 
Lacton (Syst. No. 2468), das durch Kochen mit alkoh. Kali „b-Dibenzyloxycamphol8aure“ 
liefert (Houben, Hahn, B, 41, 1585, 1588). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 145®. -- Geht 
beim Behandeln mit Acetylchlorid in das Lacton iiber. — Natriumsalz. Leicht loslich. 


k) Oxy-carbonsauren CnHo„_ 2 uOy. 


Oxy-carbons£uren C15H10O3. 

1 . /O- Oxy^anthracen-’Carbofisdure^(l )9 Anthranol^ (9)^ 
carban8dure-(4:) C 15 H 10 O 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop 
mit 10-Oxo-anthj^en-dihy^id-(9. 10 )-carbonsaure-( 1 ), Anthron-(9)-carbon- 

8 aure (4) C,H,<^*>C,H, COjH, Syst. No. 1300. 


I 



OH 


2 . 9^ Oxy-anthracen^carbonHdure’^(2 ) , Anthranol^(9 >- 
carbansdure-(2) C 15 H 10 O 3 , s. nebenstehende Formel, ist desmotrop 
mit 9-Oxo-anthracen-dihydrid-(9.10)-carbon8aure-(2), Anthron-(9)-car- 

bon 8 aure-( 2 ) C,H«<^^>CeH 3 CO*H, Syst. No. 1300. 


OH 



3. 3-Oxy-‘phenanthren~carbonsdure-(2)C^^^ffy^, s. ^ n 

nebenstehende Formel. B, Durch 6 -stdg. Erhitzen des Natrium- ^ ^-COjH 
salzes dee Phenanthrols-(3) (Bd. VI, S. 705) mit CO 3 auf 240—260® — ^ 1 

unter 10— 3() Atmospharen Druck (Werner, Kunz, B, 35, 4424). 

— Gelbe Prismen (aus Aceton + Xylol). F: 303® (Zers.). LOslich in ca. 80 Tin. siedenden 
Aoetons, noch schwerer in Alkohol undXylol, unldslich inLigroin. — Natriumsalz. Krystalle 
mit 1 HjO. LOslich in ca. 100 Tin. kalten Wassers. Zeigt bactericide und toxische Eigen- 
achaften. 
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Acetat C17H12O4 = CH., • CO • O • • CO2H. B. Durch Kochen von 3-Oxy-phenanthren- 

carbon8aure-(2) mit 5 Tin. Acetanhy(lrid (W ., K., B. 35, 4427), - Nadelchen (aus Alkohol 

Oder Aceton). F: 207"“2()8®. Fast uiildslich in Xylol, besser loslich in Alkohol und Aceton. 

Methylester CigHi203 HO-Ci4Hs*(K)2*CH3. B. Aus dem Silbersalz der 3-Oxy- 
phenanthren-carbonsaure-(2) und M(‘thyljodid in Ather (W., K., B. 35, 4428). — Gelbliche 
Nadeln (aus Alkohol). F; 17 P. Loslich in Alkohol und Benzol, schwerer loslich in Ligroin. 

4. - Oiry - phenanthren - rftrhonsaure -(3) s. / \_^ 

nebenstehende Formel. B. Lurch b-stdg. Krhitzen dcsNatriumsalzes / ^ ^- OH 

des Phenanthrol8-(2) mit COg unter Driick auf 240— 250® (Werner, “ i 

Kunz, .6.35,4425). — (Jellio Nadeln (aus Benzol -f Aceton). F: 277® ^ CO2H 

(Zers.). Ldslich in ca. 40 Tin. siedendeni Aceton, zienilich loslich in Alkohol, Benzol, sehr 
wenig in Ligroin und heiBem Wasser - (!al(dumsalz. Nadeln (aus Wasser). 

Acetat C17H12O4 - CH3*C0*0 (\4Hg*C02H. B. Lurch langt^res Kochen von 2-Oxy- 

phenanthren-carbon8aure-(3) mit 5 Tin. Acetanliydrid (W., K., B. 35, 4428). — Braunliche 
Nadeln (aus Aceton oder Alkohol). F: 210® (Zer.s.). Schwer loslich in siedendem Eisessig, 
unloslich in Ligroin. - Kaliuinsalz. Blattchen. Unloslich in Pottasche. 

Methylester CigHigOg - HO ( ■,4Flg*C02*('H3. B. Aus dem Silbersalz der 2-Oxy- 
phenantliren-carbon8aure-(3) und Methyljodid in absolut-atherischer Losung (W., K., B. 
35, 4428). — Nadeln (aus Alkohol, Ather oder Aceton). F; 120®. Loslich in Alkohol, Ather, 
Aceton und Benzol, schwer loslich in Ligroin. 

5. 2 • Oxy - phenanthren - carbonsaurp - (U) HOgC 

8. nebenstehende Formel. B. Lurch gelindcs Erwarmen der diazo- 

tierten und mit Natronlauge schwach alkaliscli gemachten J^osung der > \ 

6-Amino-3-oxy-a-phenyl-ziintsaure (Syst. No. 1911) (1‘sc’HoKK, B. 39, / \ 

3123). — Gelbbraune Stabchen (aus Alkohol oder Eisessig). F: 278® (korr.) (P.). Physio- 
logische Wirkung: Berg ell, B. 39, 3122. 

2-Methoxy-phenanthren-carbonsaure-(9) CitjHioO.^ ('H3 O •Ci4Hg-C02H. B. Man 
fiihrt 6-Amino-3-methoxy-a-phenyl-zimtsaure (Syst.No. 1911) mit Natriumnitrit und Schwefel- 
saure in die Liazoniumverbiridung ub<‘T, erhitzt zum Siiden und macht durch allmahlichen 
Zusatz von Natriumcarbonat alkaliscli (Pschorr, Seijjel, B . 34, 4002). -- Prismen (aus 
Alkohol). F; 228® (korr.). Loslich in etwa 20 I’lii. Eis(‘ssig, Alkohol. Methylalkohol, Essig- 
ester oder Nitrobenzol, schwerer loslich in Chloroform, Benzol, kaum in Ligroin. — 
Ammonium-, Nil her-, (hipri- und Ferri-Salz. Schwer losliche Nadelchen. — 
Bleisalz. Schwer losliche Bliittehen. 

2 - Acetoxy - phenanthren - carbonsaure - (9) ( '17H12O4 — CH3 * CO • 0 • Ci4Hj< • COoH. 
Sechseckige Pliltt-chen (aus vtTd. Kssigsaure). F: 223® (korr.) (Pschorr, 6. 39, 3123).” 

IKU’ 

6. 4-Oxy-phpnanthreU’-carbon^ 

sdnr€^(U) s. ncbensteluuide 

Formel. f — 

Oh 

4 - Methoxy - phenanthren - carbonsaure - (9) CigH^gOa CH3 * 0 • Ci4H^ • (^OgH. B, 
Lurch Schiitteln von diazotierter 2-Amino-3-methoxy-ri-phenyl zimtsaure (Syst. No. 1911) in 
schwefelsaurer Losung mit Kupferpulver (Pschorr, Jaeckel, B. 33, 1827). — Nadeln (aus 
Toluol). F; 224® (korr.) (P., J.). Zienilich schwer loslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Toluol, 
am leichtesten in Aceton (P., J.). Lurch Lt'stilliercn im Yakuuiu entsteht 4-Methoxy- 
phonanthren (Bd. VI, S. 795) (P., J.). Physiologische Wirkung: Bergell, Pschorr, H. 38, 27. 

7 . O-^Oxy-phenanthren ^ carbon 

8 dure^(y) C45H4„()3, s. nelx?nstehende / ' \ \ 

Formel. \ X \ / 

OH 

0 - Methoxy - phenanthren - carbonsaure - (9) CjeHiaOs = CH3-0*Cj4Ha*C02H. B. 
Lurch Schiitteln von in verd. Schwefelsaure diazotierter 2-Amino-a-[4-methoxy-]^enyl]- 
zimtsaure (Syst.No. 1911) mit Kupferpulver (Pschorr, Wolfes, Buckow, B, 33, 174). — 
Nadeln (aus Alkohol). F; 239® (korr.). Lioslich in 15 Tin. siedendem Alkohol, etwas leichter 
loslich in Eisessig. 

0-Athoxy-phenanthren-carbonsaure-(0) C17H14O3 — C3H5*0*C,4H8*C02H. B. 
Aus 2-Amino-a-[4-&thoxy-phenyl]-zimts&ure (Syst.No. 1911) durch Diazotieren und Behand- 
lung der gebildeten Liazoverbindung in schwefelsaurer Losung mit Kupferpulver (Werner, 
A. 822 , 154). — GrauweiBe, bl&ttrige Kiystalle (aus Alkohol). F: 206®. ™ Liefert bei der 
Oxydation mittels Cr03 in EisessiglOsung 3-Athoxy-phenanthrenchinon (Bd. VIII, S. 347). 
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8. S-Oxy-phenanthren- carbon^ 

sfiure-^(9) OisHiyOg, s. nebenstehende i / \ 

Forrnel. N / ^ 

8 - Methoxy - phenanthren - carbonsaure - (0) OigHigOg — CH3 • O * C14H8 • CO2H. B, 
2-Amino-a-[2-raethoxy-phenyl]-zimt8aiire (Syst. No. 1911) wild in kalter verd. Schwefels&ure 
diazotiert und die Losuiig init Kupferpulver geschuttelt (Pschorr, Wolfes, Buckow, 
B. 33, 169). -- Gelbliche Blattcheii (aus Alkohol). F: 215® (korr.). Schwer Idslich in Ligroin, 
Petrolather, sonst leicht loslich in organischen Ldsungsmitteln. 


9. a - Oxy - d - iliphenylen - acryUdure • a - Oxy - flutyrenylidenessigsdure 9 

C H 

Fluorenyliilenylykolsdure ‘‘^C:C(0H)-C02H ist desmotrop mit Fluo- 

^ '6^4 

C- H 

renyl-(9)-glyoxylsaurc (,,riuorenoxalsaiire'‘) ^^CH-CO-COgH, Syst. No. 1300. 

^6^4 

a-Benzoyloxy-fluorenylidenessigsaure-athylester , Benzoat der Bnolform des 

„Fluorenoxalsaure-athylesters“ /,\//<^':C^(0 C0 GeH5) C02'C2H5. B. Dutch 

allmahliches Zufiigen von Benzoylohlorid zu einer alkoh. Losung aquivalenter Mengen vcn 
Fluorenoxalcster (Syst. No. 1300) und Natrium (W- Wislicenus, Densch, B. 36, 763). 
Gelbe N<adeln (aus Alkohol). F: 141 -- 142®. Loslich in Ather, Benzol, Eisessig, schwer Idslich 
in kaltem Alkohol. unJoslieh in waBr. Natronlauge und alkoh. Ammoniax. — Wird von 
alkoh. Natronlauge leicht in B(‘rizo(‘saiire und Fluorenoxalcster gespalten. Licfert mit Phenyl- 
hydrazin bei 130® symni. Benzoyhphenylhydrazin und Fluorenoxalester-phenylhydrazon 
(Syst. No. 2048). 

a - [4 - Nitro - benzoyloxy] - fluorenylidenessigsaure - athylester, 
4-Nitro-benzoat der Enolform des „Pluorenoxal8aiire-athyle8terB“ C24H17O4N = 
C H 

® ^^C;C(0-C0 CtiHi NO2) ('0.rG2H-. B. Aus Fluorenoxalester (Syst. No. 1300) und 

^'6^4 

4-Nitro-benzoylchlorid in Ather bei Gegenwart voii Natriumathylat (W. W., D., B, 36, 
764). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 188—189®. Ziemlich leicht lOslich in Benzol, 
Chloroform, schwer in Atb(T. Wird von Phenylhydrazin bei 130® gespalten unter 
Bildung von symm. [4-Nitr()- benzoyl J-phenylhydrazin und Fluorenoxalester-phenylbydrazon 
(Syst. No. 2048). 


1) Oxy-carbonsanren C^nHon-oeOa. 


1. Oxy-carbonsfturen 

1 . FhenyUa-^naphthyl-glykolsdure C18H14O3 = C4H5 • C(CioH7) (OH) • CO.H. B. Man 
tragt (6 At.-Gew.) Natrium in die Ldsung von Phenyl-a-naphthyl-keton (Bd. VII, S. 610) 
in absol. Ather ein und leitet in das vom iiberschiissigen Natrium abgegossene Gemisch trocknes 
CO2 ein; nach 2 StUnden zerlegt man den Niederschlag dutch Wasser (Beckmank, Paul, 
A. 206, 12). Der Bomylester entsteht bei der Einw. von ather. a-Naphthylmagnesiumbromid- " 
losung auf Benzoylamei8ensaure-[l-bornyll-e8ter (Syst. No. 1289); man verseift mit waBr.- 
alkoh. Kali (Me Kenzje, Boc. 80, 373, 377). — Krystallisiert aus Wasser mit 2 H2O in Tafeln, 
die bei 108—116® schmelzen, aus Benzol oder CS2 in wasserfreien Prismen, die bei 148® 
schmelzen (B., P.), aus Chloroform in Nadeln vom Schmelzpunkte 143—144® (Mo K.). 
Fast unloslich in Wasser (B., P.), schwer loslich in Chloroform und Ligroin, leicht in 
Alkohol (Me K.). 


2 . 


^ 18 ^ 14^3 


CH(C2H,)C02H 


OH 


Phenyl-~[2^0Qcy^naphthyl-'(l)]^es8ig8dure 
s. nebenstehende Forrnel. B. Die Bariumsalze entstehen durcL 
Kochen des dutch Erhitzen von 10 g Benzaldehydcyanhydrin, 16 g \ I | 

/3-Naphthol und 50 g 73®/oiger Schwefels&ure erhaltenen Leptons 
(Syst. No. 2470) mit Barytwasser (SmoNis, B. 81, 2822). — Ba(Ci8H|803)2+ 2H.O. Nadeln 
(aus viel siedendem Wasser). — BaCigHMOod- SH^O. Prismen. In Wasser leichter lOslich 
als das neutrale Salz. Gibt bei 126® 2 Mol. HjO ab. 
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OH 


HO.C 


3. 2^-12 -€key -naphthyl- (l)]-o~toluylH&ure 

OigHijOy, B. nebenstehende Fonnel. B. Beim Erbitzen ’ 

von 2-[2>Ozy-naphthoyl-(l)]-benzoe8&uze (SvBt. No. 1420) 
mit rauohendor JodwaaserstoffB&ure and Fhosphor auf 
190—200* (Waldzb, B. 16, 304). — Prismen (sus Eis- 

BBi^. Sohmikt unter Br&unung bei 261*. Kaum Ibalich in Wasser. sparlich in Alkohol 
and Ather, reichlioh in heifiem Eueesig. — AgCuHijO}. Flockige F&Uang, 








2. /J-I4-0xy-phenyll-/?-[naphthyl-(1)J-fithan- 
a-carbonsAure, /?-[4-0xy-phenyl]-/?-[naphthyt-(1)]- | | | CH, | | 

propionsAure a. nebenstehende Formel. \/\/ CO,H\/ 

OH 

^-[4-M®tlioxy-phenyl]-/J-[naphthyl-(l)l*propionBaure CjoHigOj = 
CH.-0"OgH4*CH((^ofiT)’CHj-CO.H. B. Ana [4-Methoxy-phenyll-a-naphthyl-carbinol und 
Mafons&ure (Foss*, C. r. 143, 916; Bl. [3] 86, 1016). - AgC,oH„0,. 


m) Oxy-carbonsauren CnH2n-2403. 

1. ms-Oxy-chrysofiuoren-ms-carbonsAure, /\/\ — C(OH)(C 02 H)— 7 ^ 
ChrySOglykolsAure CigHijOj, b. nebenstehende 1 1 1 '1 1 

Formel. B. Beim Kochen von (frisch atis der sohwefel- I .1 ' I J 

Baoren LOeung durch Wasser gef&Utem, amorphem) 

Ohi^Boohinon (Bd. VII, S. 827) mit Alkalien (Bambirosb, Kranzfeld, jB. 18, 1933). — 
WeiBe Flocken. Leicht Idslich in Alkalien. — Beim Kochen mit Kaliumdichromat und 
Schwefels&ure entsteht wenig Chrysoketon (Bd. VII, S. 519) neben viel harzigen Produkten. 


2 b Oxy-carbons&uren ^*0^16^3. 

1 . 2^0Qcy-iriphenylmethan-a^>carbonsdure^ IHphenyh[2^oxy'phenyl]-e8sig^ 
sdure^ 2^03cy-triphenyles8ig8dure C,oHjeOa = HO CeH4 C(CeHByCOjH. B. Das 
Lacton (Syst, No. 2471) entsteht bei langerem Krhitzen von gleichen Teilen Benzil, Phenol 
und Zinnchlorid auf ISO®, neben anderen Produkten; es gibt mit Kalilauge die Saure 
(v. Lisbio, Ksnc, A, 800, 207). — Krystalle (aus Athei). F: 149—160®. — Geht beim 
Aufbewahren langsam in das entsprechende Lacton iiber. — NH4C20H1BO3. Nadeln. — 
NaCsoHuOs. N^eln. — Na«C,^i4 03. Bl&ttchen. — KC30H13O3. Nadeln. Ziemlich 
schwer Idslioh in Wasser. — Beim Losen von 6 g des Lactons der 

2-Oxy-triphenyle88ig^ure in einerLOsung von 7 g KOH in 70 g Alkohol (v. L., K.). Prismen. 
Ziemlich schwer Iddich in Wasser. 


2-Methoxy*triphenyle88ig8Xure = GHj O -04114 B. Bei 

36-8tdg. Kochen von 10 g 2-MeS)oxy-triphenyle8sigsaure-methyle8ter (s. u.) mit 40 g KOH 
in 200 g Alkohol am Riickflufikuhler, neben einer Verbindung C4tHs405 (7) (S. 368) (v. Liebiq, 
Keim, a. 860, 210; vgl. v. L., K., J , pr. [2] 70, 275, 368). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 234—235®. Leicht Itelich in Intern Benzol, Aceton, Eisessig, ziemlich schwer in kaltem, 
leicht in heiBem Alkohol. — Beim Erbitzen auf 260—300® wird CO. abgespalten unter Bildung 
von 2-Methoxy-triphanylmethan (Bd. VI, S. 712). Liefert beim Scliutt:3ln mit konz. Schwefel- 
8&ure a-Oxy-2-methoxy-triphenylmethan (Bd. V), S. 1043) und a-Oxy-2-methoxy-4iriphenyl- 
methan-sulfons&ure (Syst. No. 1568). Beim Kochen mit Bleidioxyd und Eisessig wird a-Oxy* 
2-methoxy*triphenylm*et^n gebildet. — KC^jHi^Oj + 2 H3O. Nadeln (aus verd. Alkohol 
Oder Wasser). 

2-Athoxy-triph6nyle08ig8&ure CnHioOs = • O • C4H4 • C(C4H5)3 • CO^H. B, Bei 

15-8tdg. Kochen von 7 g 2-Athoxy-triphenyIe88igS8ure-athyle8ter (S. 368) mit 20 g Kali in 
100 g Alkohol (V. Loibio, Kem, A, 860, 212; vgl. v. L., K., J. pr, [2] 70. 276, 368). - 
Nadeln oder Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 264®; schwer lOslich in Ather, Alkohol, Benzol, 
Aceton, leicht in heiBem Eisessig; gibt mit konz. Schwefels&ure rdtlich violette Farbung 
(v. L., K.). — Beim Erbitzen unter gewOhnlichem Druck iiber 360® wird COj abgespalten 
unter Bildung von 2-Athoxy-triphenyrmethan (Bd. VT, S. 712) (v. L., K.). Einwirkung von 
konz. Sohiraels&ure: v. L., Herb, A. 200, ^3. — KCtsHigOs. Nadeln (aus Wasser). 
Ziemlich schwer lOslich in Imltem, leicht in heiBem Wasser (v. L., K.). 

2-Methoxy«trlphenyles8lgs&upe-methyla8ter CttH^oOs — CH3-0*C4H4-C(C4H4),* 

COf’CHg. B. Beim Erbitzen von 20 g Dikaliumsalz der 2-Oxy-triphenyle88ig^ure mit 10 g 
Methylaikohol, 100 g 33®/oiger Kalilauge und 60 g Dimethylsulfat (v. Liebiq, Keim, A. 800, 
209; vgl. V. L., K., / pr, 70, 276, 368). — Prismen (ausAlkohol). F: 134®. LOslich in konz. 
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Schwefelsaure niit violetter Farbe. — Liefert bei der Verseifung mit alkoli. Kalilauge 2-Metb- 
oxy-triphenyleseigaaure und eine Verbindung C42Hj,ft05 (?) (s. u.). 

Verbindung C42H38G5(?) B, Bei 36-8tdg. Kochen von 10 g 2-Methoxy-triphenyl- 
essigsaure-methylester mit 40 g Kali in 200 g Alkohol, neben 2-Methoxy-triphenyle88ig8aure 
(v. Liebiu, Keim, a, 360, 211). — Krystalle (aus Alkohol oder Essigester). F: ca. 106® (un- 
ttcharf). Farbt sich mit konz. Schwefelsaure dunkelviolett. 

a-Athoxy-triphenylessigsaure-athylester C24H24O3 = C2H5 0 C4H4*C(CeH5)2*C02* 
(2H5. B. Beim Erhitzen von 14 g df-is Dikaliumsalzes der 2-Oxy-triphenyle8sig8aure mit 
10 g Alkohol, 100 g 33®/oiger Kalilauge und 30 g DiMhylsulfat (v. Liebig, Keim, A. 860, 
211 ; vgl. V. L., K., J, jyr, [2] 76, 276, 368). — Rhomboederartige Krystalle (aus Alkohol oder 
Ather). F: 84®. Leicht loslich in Benzol, Acetoii, Eisessig und heiBem Alkohol; farbt sich mit 
konz. Schwefelsaure violett. 

2. 4^€kty^tHp?ienylmethan-‘a‘-carbonsaure f IMpheny I --f4--oxy -phenyl] ^ 

essiysfinre^ 4-Oxy-triphenyle8siyHaur€ OaoHjeO^ ^ HO CeH4 C(C'6H5)2’^'<^2W* 

Man tragt langsam 27 g SnCl4 in eine erwarmte Lbsung von 1 1 g I^henol und 23 g Benzilsaure 
(S. 342) in 115 ccm Benzol und erwarmt noch 15 Minuten auf dein W asserbade (Bistrzycki, 
Nowakowski, B, 34, 3063). Lurch Zuwimmenschmelzen von Phenol mit Bt‘iizilsaiire neben 
dem Lacton der 2-Oxy-triphenyles6ig8aure (Syst. No. 2471) (v. Liebig, B. 41, 1646). — 
Tafelchen (aus verd. Alkohol). F; 212® (Zers.); leicht loslich in Methylalkohol, Alkohol, Ather, 
Eisessig, Aceton, Benzol, schwer in Chloroform, fast unloslich in Ligruin (B., N.). — Lurch 
Kochen einer mit Brom versetzten Lbsung der Saure in Eisessig wird 3.5-Librom-4 oxy- 
triphenylessigsaure (s. u.) gebildet (B., N.; vgl. Auwers, Schroter, B. 36, 3237). Lurch Zu- 
fiigen farbloser Salpetersaure (L: 1,52) zu einer gekiihlten Lbsung der Saure in Eisessig ent- 
steht 3(?)-Nitro-4-oxy-triphenyle8sig8aure (S. 369) (B., N.). Lost sich in kalter konz. Schwefel- 
saure mit orangegelber Farbe unter Entwicklung von CO und Bilduiig von 4.a>Lioxy-triphenyl- 
methan (Bd. VI, S. 1044) (B., Herbst, B, 34, 3073; vgl. B., N.; B., Siemiradzki, B, 
30, 61). Geschwindigkeit der Vereaterung mit Methylalkohol in (Jeg(‘nwart von HCl: GvR, 
B. 41, 4314. Beim Kochen mit entwassertom Natriumacetat und Essigsilureanhydrid wird 
E88ig8aure-[4-acetoxy-triphenylessigsaurel-anhydrid (s. u.) gebildet (B., N.). — AgCjoHi-iOa. 
WeiSer lichtempfindlicher Niederschlag (B., N.), 

4-Methoxy-triphenyle8Big8aure CgiHigOa CH3 • O • CeH4 • C( 00115)2 * CLgH. B. Lurch 
3-8tdg. Erhitzen des 4-Methoxy-triphenyle88ig8aure-methylesters (s. u.) mit festem Kali 
und Methylalkohol im Lruckrohr auf 100® (Bistrzycki, Nowakowski, B, 34, 3067). — 
Nadelchen (aus 50®/oiger Essigsaure). F: 174®. 

4-Methoxy-triphenyle88ig8aure-methylester C22H20O3 CH3- O *08114 0(05115 )2* 
002*0H3. B, Lurch 3-8tdg. Erhitzen von 2 g 4-Oxy-triphenylessig8aure mit 1,6 g CHal 
und 0,85 g Kali in 13 ccm Methylalkohol im Lruckrohr auf KX)® (B., N., B. 34, 3067). - 

Prismen (aus Eisessig). F: 138 -139®. In Methylalkohol viel schwercr loslich als in Athyl- 
alkohol; unlbslich in kalter verd. Kalilauge. — Beim Kochen mit Brom in Eisessig entsteht 
3(?)-Brom-4-methoxy-triphenyleS8ig8aure-methylester (s. u.). 

E88ig8aure-[4-acetoxy-triphenyle88igsaure]-anhydrid O24H20O5 OH,* 00 • O • 

C8H4*0(C8H5)2 C0 0'C0*CH3. B, Lurch Kochen von 4-Oxy-triplienylessigsaure mit ent- 
wassertem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid (B., N., B. 34, 3066). — Nadelchen (aus 
Eisessig). F: 208® (Zers.). 

3-Chlor-4-oxy-triplienyle88ig8aure C20H15O3CI = HO *0811301*0(08115 )2 C02H. B. 
Aus 10 g Benzilsaure und 6 g 2-Chlor-phenol in 60 ocm siedendem Benzol in Gegenwart von 
12 g Sn0l4, neben einer nicht sauren, chlorfreien Verbindung (Bistrzycki, Siemiradzki, 
B. 39, 65). — TMelchen (aus Benzol-Ligroin). F: 189®. Leicht Jbslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig in der Kalte und siedendem Benzol. Lbst sich in konz. Schwefelsaure unter Kohlen- 
oxydentwicklung mit gelboranger, beim Erwarmen braunlichrot werdender Farbe. 

3 (P)-Brom-4-inethoxy-triphenyle88ig8aure-inethyle8ter OjaH^^OaBr ^ (IH3*0- 
08H3Br*C(C8H5)2*C02*CH3. B, Lurch 2-std^ Kochen einer Eisessiglbsung des 4-Methoxy- 
triphenylessigsaure-methylesters mit Brom (Bistrzycki, Nowakowski, B. 34, 3067). — 
Prismen (aus Alkohol). F: 126®. 

3.6-Dibrom-4-oxy-triphenyleB8ig8aiire C3oHi403Br2 -- HO •CeHjBr2 C(C8H5)3 C02H. 
Zur Konstitution vgl. Auwers, Schroter, B. 36, 3237. — B. Lurch 4-8tdg. Kochen einer 
mit 3,1 g Brom versetzten Lbsung von 2 g 4-Oxy-triphenyles8igBaure in 10 ccm Eisessig (B., 
N., B, 34, 3068). — Nadelchen (aus 507oiger Essigsaure). P; 194—196®; Ibslioh in Alkohol, 
Eisessig, Benzol, Ibslich in waBr. Soda (B., N.). — Geht durch Erwarmen mit konz. Schwefel- 
saure auf 50® unter OO-Abspaltung in 3.5-Librom-fuchson (Bd. VII, S. 521) iiber (Au., Sen.; 
vgl. B., Herbst, B. 34, 3078). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht Essigsaure- 
[3.5-dibrom-4-oxy triphenylessigsaurej-anhydrid (S. 369) (B., N.). 
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£88ig8aure-[8.6-dibrom-4-oxy-triphenyle8Big8aure] -anhydrid <J22H je04Br2 -- 
HO C2H2Br2 C(CeH5)2 CO O CO CH,. B. Durch Vt'Stdg. Kochen von 1 g 3.5-Dibrom. 
4*oxy-triphenyle8sig8aure mit 5 com Essigsaureanhydrid (Bistrzycki, Nowakowski, B, 34, 
3068). — Nadelchen (aus Eisessig). F: 212—213®. UnlOslich in kalter Sodalosung. 

8(P)-Nitro-4-oxy-triphenyleBsigBauro O20H15O5N = H0 C8H3(N02) C(C4H5)8*C02H. 
B, Durch Zufiigen farbloser Salpetersaure (D: 1,62) zu einer gekiihlten LOsung von 4-Oxy- 
triphenylessigsaure in Eisessig (Bistrzycki, Nowakowski, B. 34, 3068). — Gel be Prismen 
(aus Eisessig). F: 177—178®. Ldslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. 


3. 4:'^Oxy-triphenylmethan^carhonsdure'~(2) C-oHigOa == HO 04114 -(^(CgHg)- 

,04H4 0H 

C4H4-G02H. B, Beim Kochen von 3-Phenyl-3-[4-oxy -phenyl]- phthalid p ^ 


(Syst. No. 2518) mit Natronlauge und Zinkstaub (v. Pechmann, B, 13, 1616). — Nadeln 
(aus verd. AJkohol). F: 210®. — Wird in alkal. Losung sehr leicht unter Violettfarbung 
oxydiert. Zerf&llt in Beriihrung mit konz. Schwefelsaure in Wasser und m8-[4-Oxy-phenyl]- 
anthron (Bd. VIII, S. 216). 


4. a^Oxy~triphenylmethan-carbon»dure^(3)9 Triphenylcarhinol^carhon^ 
Hdure>^(3) C20H14O3 = H0*C(C4H5)2 *CcH 4*C02H. B, Bei lO-stdg. Erhitzen von 5g Di- 
phenyl- m-tolyl-methan (Bd. V, S. 710) mit 20 g Kaliumdichromat und verd. Schwefelsaure 
(30 g konz. ^ure + 40 g Wasser) (Bistrzycki, Gyr, B, 37, 3698; vgl. Hemilian, B, 16, 
2369). — Krystalle (aus Alkohol). F: 166—167® (B., Gyr). Lost sich in konz. Schwefelsaure 
mit gelber Farbe (B., Gyr). 

5. a-OQcy~triphenylmethan^carbon»dure^(4)9 Triphenylcarbinol^carbon^ 
sdure^(4:) C2oHi403 = HO*C(C4H5)2*C4H4*C02H. B. Aus Diphenyl-p-tolyl-methan (Bd. V, 
S. 710) durch Kochen mit Chromsauregemisch (Hemilian, B, 7, 1210) oder durch 24-stdg. 
Erhitzen mit 20®/oiger Salpetersaure im geschloss^en Rohr auf 150—160® (Agree, Am. 29, 
603), Aus Diphen^-p-tolyl-carbinol (Bd. VI, S. 722) durch Kochen mit Kaliumdichromat 
und verd. Schwefelsaure (Bistrzycki, Gyr, B. 37, 667) oder durch Erhitzen mit 20®/oiger 
Salpetersaure im geschlossenen Rohr auf 150—160® (A., B. 37, 992). Bei der Oxydation 
von 4-Benzhydiyl-benzaldehyd (Bd. VII, S. 523) mit Chromsauregemisch oder Kalium- 
permanganat (Oppenheimer, B, 19, 2029). Beim 2-8tdg. Kochen von 2,5 g Triphenylmethan- 
carbonsaure-(4) (Bd. IX, S. 714) mit 1,5 g CrOg und Eisessig (O. Fischer, Albert, B, 20, 
3081). Bei der Einw. kalter konz. Schwefelsaure auf Triphenylmethan-4.a-dicarbonBaure 
(Bd- IX, S. 965) unter CO-Entwicklung (Bi., Gyr). — Nadeln (aus Benzol oder Essigsaure). 
F: 200® (O. Fi., A,). Unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol (He.), 
— Ba(C2oHi5 03)2 -f 7 HjO. Nadeln. Verliert das Krystallwasser beim Stehen iiber Schwefel- 
saure; auOerst schwer loslich in kaltem Wasser (He.; Bi., Gyr). 


3. Oxy-carbonsfiuren 

1 . 4t^Oxy->2-^methyl^tHphenylm€than--a-carbonsduref 

IHphenyi^f^^oxy^2-~m€thyi~ph€nylJ-’€Ssigftdure9 4:-Ojty-~ ^ 

2 - methyl - triphenyleseigsdure 8. nebenstehende HO-^ * OOjH 

Formel. B. Neben dem Lacton der 2- Oxy-4- methyl- triphenylessig- ^ • 

saure (Syst. No. 2471) beim Kochen von Benzileaure mit m-KxesoN '-"6^5 

in Benzol in Gegenwart von Zinnchlorid (Bistrzycki, Nowakowski, B. 34, 3070). Durch 
Zusammenschm^en von m-KLresol mit Benzilsaure, neben dem Lacton der 2-Oxy-4-methyl- 
triphenylessigsAure (v. Ijebig, B. 41, 1647). — Nadelchen (aus Alkohol). F: 212—213®; 
lOslioh in ASkohol, Ather, Eisessig, weniger loslich in Benzol (B., N.). — Bei langerem 
Kochen mit Essigsaureanhydrid am RiickfluBkuhler entsteht EB8ig8aure-[4-acetoxy-2-methyl- 
triphenylessigsAureJ-anhycuid (s. u.) (B., N.). 

Essig^saure - [4 - aoetoxy - 2 - methyl - triphenylesBig^saure] - anhydrid CggHj^Og -- 
CH3-CO O*CeH3(CH3)-C(CoH5),*CO*O CO-CH3. B. Durch langeres Kochen von 4-Oxy- 
2-methyl-tnphenyle88igsaure mit Essigsaureanhydrid am RuckfluBkiihler (Bistrzycki, 
Nowakowski, B. 84, 3071). — Tfifelchen (aus Eisessig). F: 189®. Loslich in Alkohol, Eisessig, 
Aceton. 

2. 5- Oxy^2^fnethyl^triphenylmethan^a^car^ ^ 3 C 4 H 5 

bonsdure^ lHphenyl^r5^axy^2^^nethyl^phenyl]^ / \__p.pQ ^ 

esHgsdure^ 5^0xy^2^methyl^triphenylessig^ \ ' * 
edure 03iHig03, s. nebenstehende Formel. Dh 

BEILSTEIN*8 Handbuch. 4. Aull. X. 
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OXY-CARBONSAUREN CnH2n-2403 BIS CnH2n~S403, [Syet. No. 1093. 


Anhydro-bi 8 -[ 6 -oxy- 2 -inethyl-triphonyle 8 Bigsaure] (?) , 4 . 4 '-Diinethyl- 3 . 8 '-bi 8 - 
[a-oarboxy-beiizhydryl]-diphenylather (?) C42H34O5 = O[0eH3(CH3)*CfC4H5)j*COjH]2. B, 
Dutch Zusammenschraelzen von p-Kreaol und Benzilsaure, neben anderen Produkten 
(v. Liebio, B. 41, 1647). — Nadeln (aus Benzol). F: 246®. Ldslich in Soda. 


OH3 


CeHs 
yCCOjH 


3. 4 - Oxy ^3^ methyl - triphenylmethan - a - carbonsdure^ 
lHphenyl"[4:^oxy->S~^methyl-phenyl]^e8sig8dure , 4^0xy-- 

3^methyhtriphenyl€S8iy8dureC^fiifi2* s. nebenstehendeFonnel. HO 
B, Dutch Kochen von o-Kresol mit Benzilsaure in Benzol in Gegen- xj 

watt von Zinnchlorid (Bistrzycki, Nowakowski, B. 84, 3072). — ® ® 

T&felchen (aus 50®/oiget Essigsaure). F: 190®; loslich in Alkohol, Eisessig, Aceton, schwet 
ldslich in Benzol, fast unldslich in Ligroin (B., N.). — Spaltet beim Stehen mit destilliettet 
Schwefelsaute JCohlenoxyd ab untet Bildung det a-Fotni des 4.a-Dioxy-3-methyl-triphenyl- 
methans (Bd. VI, S. 1047) (B., Zurbrigoen, R. 80, 3558). 

Anhydro-bi8-[4-oxy-8-methyl-triphenyle8Big8aure] , 2.2'-Dimethyl-4.4^-bis* 

Ia-oarboxy-benzhydiTrl]-dlphenylather C 42 H 34 O 6 == 0 [C 4 H 3 (CJH 3 ) C(C| 4 H 5)3 C0|H],. B. 
Dutch Zusammenschmelzen von o-Kresol und Benzils&ure, neben dera Lacton det 2-Oxy- 
3- methyl- ttiphenylessigsaure (Syst. No. 2471) (v. Liebig, B. 41, 1647). — Krystalle (aus 
Benzol). Sintert iiber 130®, schaumt bei 140—143® auf, erstarrt dann und sohmilzt wieder 
bei 216®. Ldslich in Soda. 


HOC 



C,Hj cO,H 


4. a~Oxy-2^meihyl^triphenylmethan^carbon8dure - (5)^ 

2 - Methyl - tr^henylcarbinol - carbon8dure^(5) ^21^18^3* ®* 
nebenstehende I^rmel. B. Beim Kochen von Diphenyl-[2.5-dime- 
thyl-phenyl]-methan (Bd. V, S. 712) mit Kaliumdichromat und verd. 

Schwefels&ure am RiickfluBkiihler, neben 3.3-Diphenyl-phthalid- 
carbonsd.ure-(5) (Syst. No. 2619) und 6-Methyl-3.3-diphenvl-phthalid (Syst. No. 2471) (Hsm* 
LiAN, B. 10, 2361, 2371). — Kiystalle (aus Alkohol). S': 260—255® (Zers.). Sehr schwet 
ldslich in kochendem Alkohol und Eisessig, fast unldslich in kaltem Alkohol, Ather und 
Benzol. — Wird dutch Oxydation mit alkal. Permanganatldsung und Ansauem det L5sung 
in 3.3-Diphenyl-phthalid-carbonsaure-(6) ubercefiihrt. Wird von Natriumamalgam oder ZinJi- 
staub + Natronlauge nioht angegriffen. — Ca(C2iHi703)3 + xHjO. Nadeln (aus 70®/oigem 
Alkohol). Sehr wenig ldslich in Wasser. Wird bei 110® wasserfrei. — Ba(C3iH,703)3 -f xH^O. 
Nadeln (aus 70®/oigem Alkohol). Fast unldslich in Wasser. Wird bei 110® wasserfrei. 


CH 


\ 

CH. 


> CCOjH 
C«H, 


4. 4-0xy-2.5-d i m ethy l-triphenylmethan-a-carbon- 
s&ure, Diphenyl-[4-oxy-2.5-dimethyl-phenyl]-essig- 
sfiure, 4-0xy-2.5-dimethyl-triphenylessigs&ure 

C„H«,03, s. nebenstehende Formel. B. Aus Benzilsaure, 
p-Xylenol (Bd. VI, S. 494) und SnCl4 in siedendem Benzol (Geepert, B. 37, 666 ). — Blattchen 
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 236—237®. Ziemlich leicht ldslich in siedendem Alkohol 
und Eisessig, sonst schwet ldslich. Ldslich in liberschussiger Sodaldsung. 

4*Aoetoxy-2.6-dimethyl-triphenyle88igr8aure C34HJ2O4 = CH3-C0-0*C4H3(GH3)2- 
(I!(C4H5)2*C02H. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von 2 g 4-Oxy-2.5-dimethyl-triphenyi- 
essigsaure mit 12 g Essigsauteanhydrid und 4 g entwassertem Natriumacetat (Geipert, 
B. 87, 667). — Krystalle (aus Eisessig). F: 230—231® (Zers.). Ldslich in schwach erw&rmter 
verd. Sodaldsung. — NaC24H2i04. ELrystalle. 

8 (?) - Brom - 4 - oxy - 2.5 - dimethyl - triphenylesBigB&ure C22Hj.O,Br — HO • 
C4HBr(CH3)g C(C4H3)2*C()2H. B. Beim Kochen det 4-Oxv-2.6-dimethyl-triphenyles8ig8auro 
mit Brom in Eisessig (Geipert, B. 37, 668). — Gelbliche Blattchen (aus 90®/<jiger Essigs&ure). 
F : 232 — 235®. Ijeicht ldslich in siedendem Alkohol, Eisessig, schwet in Benzol, Chloroform. 


HO 


'\_ 


CH 

I 


3C4H, 


5. Oxy-carbons&uren C 24 H 24 O 3 . 

1 . 4- Oxy-2^methyl - - i8opropyl - triphenylmethan - 
a^carbansdure , IHphenyU[4^oxy^2^methyl^d^i8apropyU 
phenyl1-e88ig8dure , Oxy--2^'methyl^d--i8opropyl>^tri- 

phenyle88ig8dure C24H24O0, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Kochen von Benzilsaure nut Thymol in Benzol in Gegenwart von vtyxi3)2i^ii 
SnCl4 (Geipert, B. 87, 668). Dureh Zusammenschmelzen von Benzils&ure mit Thymol 
(v. Liebig, B. 41, 1647). — Prismen (aus Eisessig und Wasser), F: 197—198®; leicht ldslich 
in Alkohol, Eisessig, Ather; ziemlich ldslich in kaltem Chloroform, h^^iOem Benzol, fast un- 
ldslich in Ligroin ((L). 


^ CCOjH 
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4-Methoxy-2-methyl-5-iBopropyl-triphenyleBBigBaure-methyleBter CjeHjgOa — 
CH8 0 CeHg(CH3)[CH(CH3)g] C(CeH6)g C0*-0H3. B. Bei 7-stdg^. Erhitzen von 2 g 4-Oxy. 
2-methyl-5-i8opropyl-triphenyle8sig8&ure mit 0,8 g festem KOH, 10 g Methylalkohol und 
CH3I aid ca. 105® (GeepEbt, B. 37, 669). — Prismen (aus Methylalkohol). F; 145—146®. 
Leicht lOslich in kaltem Chloroform und heiBem Eisessig. 

2. 4 - Oocy - 5 - methyl - - isopropyl - triphenylmethan - (CH3)2CH C3H5 
a’^carhonsdure^ l>iphenyl-[4:-o<cy--5^'methyl^2-i8opropyl^ ^ A pn w 

phenylj-essigsdure , 4r-OQcy-~5^methyl^2-isopropyl-tri^ HO-v^ ,-0 • CU^n 

phenylesaigsdure C24H24O., s. nebenstehende Formel. B. Beim Ajj CgHg 

Kochen von Benzils&ure und Carvacrol in Benzol in Gegenwart von ^ 

SnClg (Geipert, B. 87, 670). — Pyramiden (aus verd. A&ohol). F: 241® (Zers.), Leicht los- 
lioh in siedendem Alkohol, etwas schwerer in Eisessig, sehr wenig in siedendem Benzol und 
Chloroform. — AgC24H2803. Gelblioher Niederschlag. 

4-Methoxy-6-methyl-2-iBopropyl-triphenyleBai^saure-methyleBter C 24 H 28 O 8 = 
CH3 • O • 04H2(CH3)[CH(CH3)2] • • CO2 • CH3. B. Aus 4 - Oxy - 6 - methyl - 2 - isopropyl- 

triphenylessigsaure, festem Kali, CH3I und Methylalkohol (Geipert, B. 87, 670), — Prismen. 
F: 137—138®. Ziemlich schwer lOslich in Methylalkohol, leicht in heiBem Eisessig und 
kaltem Chloroform. 


n) Oxy-carbonsanre CnH2n-2603 


/-Oxy-a./?.d-triphenyi-a-butylen-a-carbonsfiure, 7'-0xy-a./?.(}-tri phenyl - 
propyiidenessigsflure C23Hj,08= CgHj • CHj • CH(OH) • 0 ( 0 , 115 ) : 0 ( 05115 ) • 00 2 H. 

B. Man reduziert die aus JDiphenylmaleinsaureanhydrid, Phenylessigsaure und Natriumacetat 

Q ,Q C=^^H*C H 

bei 220— 225® erhaltliche Verbindung * || \o (Syst. No. 2473) mit Jod- 


CeHs-C- 


-co/ 


wasserstoffsaure und rotem Phosphor zu der Verbindung 


C.HjC— 


0 


(Syst.No. 


C,H,C-C0/ 

2472) und erwarmt diese mit alkoh. Kali (G. Cohn, B. 24, 3862). — Nadeln (aus Alkohol 
Oder Eisessig). — F: 173—17^®. Leicht loslich in Ammoniak undAlkalilaugen. — Wird durch 
PCX/lg in das entsprechende Laoton zuriickverwandelt. — AgCggHigOg. WeiBe Flocken. 
Athylamid CggHg^OgN = C4H5 • CH, • CH(OH) • C{C^UrJ : C(G^K^) • CO • NH • CjHj. B. Aus 
C4H3C-CH^H2C4H3 


der Verbindung 


W-c- 


(Syst. No. 2472) beim Erhitzen mit alkoh. Athyl- 


■co/® 

amin im geschlos.scnen Rohr auf 180® (G. Cohn, B. 24, 3864). - Nadeln (aus Alkohol). F: 

UU—lQfiO 


o) Ozy-carbonsauren €01120-3403. 

I. 2'-|9-0xy-fluorenyl-(9)]-diphenyl-carbonsfture-(2) O^H^gO, = 

C H 

I * ^C(OH) • CgH4 • 0^114 • COjH. B. Bei der Oxydation der 2'-[Fluorenyl-(9)]-di- 
C4H4/ 

phenyl- carbonsaure>(2) (Bd. IX, S. 721) in alkal. Losung (Klinger, Lonnks, B. 20, 2155). 
— F: 177 — 179® (Zers.). — Spaltet sehr leicht Wasser ab unter Bildimg des entsprechenden 
Lactons (Syst. No. 2473). 


2. 9-[a-0xy-benzhydryl] 
carbon$&ure-(9) € 2711 ^ 03 , 

stehende Formel. 


f luoren 

neben- 




■o 

o 


>C(CO*H)-0(C5H5)5-OH 


Eine Satire C4PH30O4, der 
mOglicherweise die Formel 


u 


'^^C(C0,H)-C(C’5H5)5 0‘C(r5H5),'0H zukommt, s. S. 344. 


24 * 
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OXY-CARBONSAUREN CnHo„_204. [Syst. No. 1099-1100. 


2. Oxy-carbonsfiureii mit 4 Sanerstoffatomen. 


a) Oxy-carbonsauren CnH2n-2 04. 

1 . Oxy-carbonsauren €711,204. 

1. Cyclohexandiol-'{l»2}‘-carbon8dure-(l}f 1.2--JDioxy^hexahydrobenzoe-^ 

satire C7H,204 = B. Beim Erwarmen der 1.2-Dibrom- 

cyclohexan-carbon8aure-(l) (Bd. IX, S. 10) mit V2 Mol.-Gew. Natriumcarbonat in verd. waBr. 
Losung (Aschan, A, 271, 280). — Krystallinisch. Ziemlich schwer Idslich in Ather. — 
Ca(C7Hii04)2 + 2H2O. Tafeln. Fast unloslich in kaltem, schwer lOslich in heiBem Wasser. 

Diaoetat CuHigOfl = (CH3 • CO • 0)2C6H9 • COgH. B, Aus dem Calciumsalz der 1.2-Di- 
oxy-hexahydrobenzoesaure mit Acetylchlorid und einigen Tropfen Wasser (A., A, 271, 282). 

— Prismen mit 1 HgO (aus Wasser). Monoklin (Ramsay, A. 271, 283). F: 72-~73®. Leicht 
JosJich in Alkohol, 

2. CyclohexandioU(3.5)^carbonsdure^(l)9 3.5^J>ioxy--hexahydrobenzoe^ 

sdure^(l} C7H12O4 = ^2^'\CH(OH)-CH2^^^ 

3.5-Dimethoxy-hexahydrobenzoesaure C2HJ6O4 -- (CH3*0)2CeH9*C02H. B, Aus 
B.^-Dimethoxy-benzoesaure durch Reduktion mit Natrium und Amylalkohol (Kinhorn, 
O. R. P. H1443; Frdl, 4, 1316). — 01. Leicht loslich in Ather. — Calciumsalz. Nadeln 
(aus verd. Alkohol). 

2. Oxy-carbonsSuren C9H16O4. 

1. 1^31ethyl^cyclohexandiol^(3s4:}^eH8ig8dure^(4)f 1.2-IHoxy^'4:^methyl- 

PIT • PIT OT-T 

cyclohexyl€88ig8dure C9H1QO4 = CHg HCc;^^ •CH(0H)^^'^CH2 C08H' 

Lacton der 4-Brom-l-methyl-cyclohexanol-(3)-es8ig8aure-(4) (Syst, No. 2460) durch Ifingeres 
Erwarmen mit verd. Kalilauge (Harding, Haworth, Perkin, Soc. 08, 1971). — Sirup. 

— Liefert beim Erhitzen im Vakuum das zugehorige Lacton (Syst. No. 2507). 


2. Cyelopentandiol - (3.4) - /a - isobuttersdure] - (1) (?) , a - [3.4 - JDioxy^ 
cyclopen tyl]^ isobuttersdure (? ) , L>ioxydihydrocamph oceen8dure , IHoxy^ 

HO-HCCHov 

caniphoceansdure C»Hio04 ~ i ^CH C(CH3)2 C02H (?). Zur Konstitution 

HO • HC * CH2'^ 

vgl. Blaise, Blanc, Bl. [3] 28, 177. — B, Entsteht durch vorsichtige Oxydation von 
oamphoceensaurem Natrium (Bd. IX, S. 55) mittels l®/oigcr Permanganatlosung unter 
Kiihlung (Jagelki, B. 82, 1507). — Krystalle (aus Alkohol). F: 163®. Leicht loslich in Wasser 
und Alkohol, sehr wenig in Ather. — Spaltet bei 186® Wasser ab und liefert bei der Destil- 
lation im Vakuum Camphoceons&ure C9H14O3 (Syst. No. 1284) und ein Oxylacton C9H,403 
(Syst. No. 2507): Gibt bei der Oxydation mit verd. Salpetersaure a.a-Dimethyl-tricarballyl- 
saurc (Bd. II, S. 827). 


3. 1,2.3 - Trimethyl - cyelopentandiol - (2.3) - carbonsdure ^(1)^ 
DioxydihydrolaurolenHdure ^) , Dioxydihydrolauronolsdtire CftH.a04 

(H0)(CH3)C-C(CH3)(0H), 


HgC* 




COgH. B, Entsteht neben Laurenon bei der Oxydation 

- V -'ll. 2 

der Lauronolsaure (Bd. IX, S. 56) mit Permanganat (Tiemann, Tiooes, B. 88, 2951). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 153—154®; leicht loslich in Alkohol und heiBem Wasser, schwer 
in Benzol, Ligroin, Essigester (Tie., Tig.). — Bei der Oxydation* mit CrOg oder HNO 3 entsteht 
keine Camphoronsaure (Tie., Tig.; Tigges, J.pr. [2] 87 [1913], 6). — H0*CuC3Hi504. 
Schwer loslich (Tie., Tig.). 


*) Zu die.ser Bezeichnuiig vgl. Bd. IX, S. 56 Anm. 1. 
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4. 1.1.5 - Trimethyl - cyclopentandiol - {4.5) - carbonsdure - (2) , IHoxu- 

dihydro-a-campholytsdure C,HieO« = ho.hc.C(CH' 

a) Aktive Form. B. Durch Oxydation von linksdrehender a-Campholytsaure (Bd. IX, 
S. 60) mit Permanganat (Tiemann, Kkrschbaum, B, 83, 2940). — Oktaederahnliche Krystall© 
(aus Essigester). F: 158®. 

b) Inaktiv© Form. B, Bei der Oxydation von inaktiver a-Campholytsaure (Bd. IX, 
S. 60) mit KMn04 (Blanc, BL [3] 26, 83). — Prismen (aus Wasser). F: 165®. Ziemlich loslich 
in Wasser. 

6. 1.1 - Dimethyl - 5 - methylol - cyclopentanol - (5) -- carbonsdure - (2) (?h 

jj 0 CH(CO H) 

JHoxydihydroinfroicampholensaure C,H,oO« - jj*q.(1(0H)(CH OHK ^ 

Amid C9H17O3N = (HO • CHg) (HO)C6H5(CH3)2 • CO • NHj ( ?). B. Aus Infracampholen- v 
saureamid (Bd. IX, S. 61) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat bei 0® (Forster, Soc. 
70, 117). — Prismen (aus Essigester) mit 1 Mol. Wasser, das bei 90® entweicht. Schmilzt 
wasserfrei bei 170®, wasserhaltig unscharf bei ca. 110®. 


3 . Oxy-carbonsfiuren ^10^18^)4. 

1 . 1.1.3 - Trimethyl - cyclohexandiol - (2.3) - carbonsdure -^(2) (? )f Dioxy - 

dihydro -P - cyclogeraniumadure CioHi 804 = H,C<pg* ' ( ?). 

B. Man fiihrt Oxyjonolacton CioH|g03 (Syst. No. 2607) mit Bromwasserstoffsaure in das 
entsprechende Bromlacton CjoHisOjBr liber und kocht dieses mit Alkalilauge (Tiemann, 
B. 31, 858). — Krystalle (aus Wasser). F: 177,5®. Leicht loslich in Essigester, schwer in 
Benzol. 

2. 1.1.3-Trimethyl^cycloh€xandiol^(3.4)^carbonsdure*(2}f Dioxy dihydro^ 

a-cyclogeraniumadure CipH^O. = B. Durch 

Oxydation von a-Cyclo^raniumsaure (Bd. IX, S. 66) mit Permanganat und 1 Mol.-Gew. 
Natronlauge (Tiemann, B. 88, 3715; vgl. T., Sbmmlek, B. 20, 2726). — Krystalle (aus Wasser). 
F : 198—200® (T.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather, kaum in Benzol und Ligroin 
(T., S.). — L&Bt sich durch Chromsaure in essigsaurer Losung zu Isogeronsaure (Bd. Ill, 
S. 716) oxydieren (T.). 

Athylester Ci2H„04 = (HO)gC4H4(CH3)3-COj'C2H5. B, Lurch Kochen des Natrium- 
salzes der Dioxydihydro-a-cyclogeraniumsaure mit CjHgl in absol. Alkohol (T., B, 83, 3717). 
— Krystall© (aus Ligroin). F: 92®. Leicht Idslich in Alkohol und Essigester, schwerer in 
Wasser und Ligroin. — lAOt sich durch Chromsaure in essigsaurer Losung zu )?.^-Dim©thyl- 
a-acetyl-adipinsaure-monoathylester (Bd. Ill, S. 819) oxydieren. 


3. Dioxycarbonsdure CioHjgOg, vielleicht DMethyl^3-^[methodthylol^(3^)J» 
cyclopentanol--(3)^arbonsdure-(l) l(^^K^^3)a^](HO)C a\0^0jj^j.00^]g; 

HjC * CHg 

bestimmt, ob strukturisomer oder stereoisomer mit der unter No. 4 aufgefuhrten Saure.) B, 
Aus dem durch Oxydation von rechtsdrehender Fenchols&ur© mit KMn04 und nachfolgende 
Einwirkung von Schwefels&ure entstehenden Oxylacton CioHi^Os vom Schmelzpunkt 189—190® 
(Syst. No. 2507) durch Erwarmen mit wenig uberschussiger Natriumathylatldsung (Wallach, 
A. 869, 90, 94). — Krystalle (aus heiBem Benzol). Schmilzt bei 130—133® (vorher 
sinternd). Sehr Idslich in Wasser, schwer in heiOem Benzol. — Wird beim Erwarmen mit 
verd. Schwefelsaure wieder grdBtenteils in das Oxylacton vom Schmelzpunkt 189 — 190® 
zuriickverwandelt. 


4. Dioxycarbonsdure CjoHjgOg, vielleicht DMethyl^3^hnethodthylol^(S^)]'- 

cyclopentanol^(3)^carbonsdur€^(l) ^*\C{CH 3 ) C02H. (Un- 

xigL * LJU-g 

bestimmt, ob strukturisomer oder stereoisomer mit der unter No. 3 aufgefuhrten Saure.) B. 
Aus dem durch Oxydation von rechtsdrehender Fenchols&ure mit KMn04 und nachfolgende 
Einwirkung von SchwefelsAure entstehenden Oiylacton CjoHjeOg vom Schmelzpunkt 70 71® 
(Syst. No. 2507) durch Erwarmen mit w&Br. Natronlauge (Wallach, A, 869, 91, 94). — 
Krystalle. F: 130®. — Wird beim Erwarmen mit verd. Schwefelsaure wieder in das zuge- 
hdrige Oxylacton vom Schmelzpunkt 70—71® zuriickverwandelt. 
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OXY-CARBONSAUKEN CnHa »_204 BIS CnH2n-804. [Syst. No. 1100. 


6. .1 -Methyl- 3- [methoAthylol - (3^)] -eyclopentanol - (3)-ear'bons&ure - (2), 

« ^ ^ H,C QOH)[C(CH,),-OH]. „ 

JHoxydihydropulegenadure C10H18O4 = „ ' rnx,mx ./CH'COiH. 

Methylester CnH3o04 = (CH3)[(HO)(CH3)3C]C5He(OH) CO. CH3. B. Dujpch Oxy- 
dation von Pulegensauremethylester (Bd. IX, S. 68) mit kalter Iv^iger Permanganatldsung 
(Wallach, Meyer, Collmann, A, 827, 126). — WeiBe Masse. F: ca. 118—115®. — Wird 
schon beim Umkrystallisieren aus Alkohol teilweise verseift. Durch Erwarmen mit Natrium- 
methylat und darauffolgendes Ans&uern wird das Oxylaoton CioHjeOs vom Sohmelzpunkt 
129-130® (Syst. No. 2507) erhalten. 

Bibenzoat des Metbylesters CjgHtgOe =(CH 8 )[(C^H 5 * CO • 0)(CH3)3C]C5H3(0 • CO • C 3 H 3 ) • 
C 03 ‘CH 3 . B. Aus dem Methylester mit BenzoylcUorid nach Schotten-Baumank (W., M., 
C., A. 827, 127). - F: 204-206®. 


6 . I»le2 - Trimeihpl - cyclopentandiol - (2*3) - essigsdure - (3)f 1»2 - IHoxy - 
2.3.3 trimetf^l - cyclopentylessigsduref LHoxy dihydro - ^ - campholensdure 

C,.H..O. - “y“- 

metrischer Kohlenstoffatome sind theoretiscn zwei diastereoisomere Reihen mOglich, jede 
eine inaktive, eine rechtsdrehende und eine linksdrehende Form umfassend. Mdglicher- 
weise stellen die beiden unter a und b auf^fuhrten inaktiven S&uren die beiden in^tiven 
Diastereoisomeren dar; doch ist die Konstitution der beiden S&uren nicht als ganz sicher- 
gestellt anzusehen (Bbedt, Privatmitteilung). 


a) Hochachtnelzende jyioxydihydro-P^-campholensdure CioHi304^= (H0)3C5H4 
(CH8)8 -CHj * 00211. B, Entsteht neben anderen Produkten bei allm&hlichem Eintragen von 
1 Tl. KMn04 in 3®/oiger LOsung in eine gekiihlte Lbsung von 1 Tl. /9-campholensaurem Natrium 
(vgl. Bd. IX, S. 69) (Tiemann, B. 28, 2176; 80, 248). — Nadeln (aus Wasser oder Chloro- 
form). F: 146® (T., B, 28, 2176); sublimiert unzersetzt (T., B, 80, 248); inaktiv; leicht 
Idslich in Wasser, Alkohol und Ather (T., B. 28, 2176), schwer in kaltem Chloroform (T., 
B. 80, 248). — Bei der Oxydation durch Chroms&uregemisch entstehen 3.3-Dimetliyb 
hexanon-(2)-B&ure-(6) (Bd. Ill, S. 708) und etwas a.a-Bimethyl-glutars&ure (T., B, 80, 263). 

J£ Q 0 ]^ 

Campholenoxydsfture C10H14O3 = I ^^‘CHi'COiH s. Syst. No. 2673. 

(CH3)3C(CH,)C^6 


b) Niedrigachmeimende JDioxydihydro - d - campholenodure C10H13O4 — 
(HO)3C5H4(CH3)3 *CHj*CO,H. B, Das Lacton (Oxyoihydro-p-campholenolacton, Syst. No. 
2607) entsteht aus Bihydro-/?- campholenolacton (Syst. No. 24^) mit Chroms&ure und w&Br. 
Schwefels&ure; man erw&rmt es mit Alkalilauge und s&uert vorsiohtig mit verd. Schwefels&ure 
an (Tiemank, B, 28, 2174; B. 80, 411). — Nadeln (aus Wasser). F: 91®. — Geht beim Er- 
hitzen leicht wieder in das Lacton iiber. 


7 . 1.1.2 - Trimethyl - cyclopentandiol • (2.3) - esHgsdure - (5) « 3.4: - JMoxy - 
2.2.3^>trimethyl^clapeniyles9igsdure , JHaxydihydro-Ki'-campholensdure 

_ HO’HC rtTT -rr -vr t r . . , 

CjoHigO* = )C.C(CH ) Neben emer Oxooarbons&ure C„H„0, 

(Syst. No. 1284) durck Oxydation des Natriumsalzes der reohtsdiehenden a-Campholen- 
8&ure (Bd. IX, S. 71) in eiskalter w&Br. LOsung mit einer 2®/oigen w&Br. LOsung von ca. 1 Mol.- 
(lew. KMn04 (Tiehakn, B. 28, 2172; 20, 3014; vgl. Wallach, A. SI60, 339). — Kiystalle 
(aus Wasser oder Chloroform). F : 144® (T.), 144— 146® ( W.). Ziemlioh schwer lOslich in Ather 
(W.), aus der Benzoll6sung durch Ligroin f&llbar (T., B. 28, 2172). [oHd: + 68® 2^ (T., B. 
3014). Elektrolytische Dissoziationwonstante k bei 18®: 2,5 x 10~® (Bnrz, A, 260, 341). — 
Durch Oxydation in w&Br. LOsung mit Cl^x)ms&ure und Sohwefela&ure entsteht Isooxy- 
camphers&ure (Bd. HE, 8. 820), t^i weiterer Einw. Isooamphorons&ure (Bd. II, S. 835), 
Terp^yls&ure (Syst. No. 2619) und Terebins&ure (Syst. No. 2619) (T., B. 20 , 3017). Vor- 
sichtige Oxydation mit HNO3 fOhrt zu Isodiketocamphers&ure (Bd. in, 8. 846) (T., B. 28, 
2174). — AgCioHi704. Amorph. Ziemlioh leicht l5wch in Wasser (W.). 


4 . Oxy-oarboosAuron C18H34O4. 


1 . a-JHoxydihydroehaulmoagrwtduve Ci(HMO,=;:(HO),G,H,*[C!H,]i,'GOtH. B. 
Entsteht neben der isomeren d-S&nxe und anderen Produkten, wenn man ^e iXisung von 
100 g Ghanlmoon^ure (Bd. IX, S. 80) und SO^g Kaliumhydroxyd in 6 1 Wasser bei 16—20* 
mit 6 1 einer 27 i 4 gen K ” 


Kaliumpennang^natlCsung versetzt (Babbowouit, Powxb, Soe. 91, 
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664; vgl. P., Gornall, 8oc. 86, 869). — Nadeln (aus Essigester). F: 106®; leichi lOslioh in 
Esaigester; [ajD.* +11,6® (0,6008 g in 100 ccm absol. Alkohol) (B., P.). — Natriumsalz. 
Sohwer Idslioh in kaltem Wasser. 

Methyleoter Cj^HaeOi = (HO)2C5H7 • [CHjljj • CO- * CHg. B, Aus der Saure rail CH3 • OH 
+ H2SO4 (B., P., Soc, 01, 666). — Nadeln (aus Metnylalkohol). F: 76—76®. [ajp: +12,4® 
(0,3360 g in 100 ccm Chloroform). 


2. P-^JHaocydihydrochaulmoograsdure C«H3404 = (H0)-C5Hy [CH2]i2*C02H. B* 
8. unter No. 1. — I^stalle (aus Essigester). F: 92—93®; ziemlich schwer Idslich in Essig- 
ester; [a]o: — 14,2® (0,2936 g in 26 ccm absol. Alkohol) (Barrowcliff, Power, 8 oc» 91, 666)- 
— Natriumsalz. Schwer Idslich in kaltem Wasser. 


Methylester Ci9H3e04 = (HO)|C4H7 • [CH^l^ • CO* * CH3. B. Aus der Saure mit 
CHjOH + HjS 04 * 'Sfoc. 01, 566). — Nadeln (aus Methylalkohol). F; 68—69®. Ldst 

sich in Methylalkohol viel leichter als der Methylester der a-Saure. [a]o» —16,8® (0,8420 g 
in 100 com Chloroform). 


b) Oxy-carbonaajire CnH 2 n- 404 . 


CyclopenteR-(3)-diol-(1.3)-carbonsfture-(l)CeHg04= 


HO C.CHj^ /OH 

HCCH,/ \COgH 

2.4 - Diohlor - cyclopenten - (8) - dlol - (L3) - oarbonsaure - (1) C4H4O4CI2 ^ 

HO C— CHCL ^/OH 

M Ti desmotrop mit 2.4-I>ich]or-cyclopsntanol-(l)-on-(3)-carbon- 

CIC — CH*^ M^/OfH 
8aure-(l), Syst. No. 1397. 

2.2.4 - Triohlor - oyolopenten - (8) - did - (L3> - carbonsaure - (1) C4H5O4CI3 — 

HOC-CCU /OH 

nin mr y^\nr\ u desmotrop mit 2.2.4 Trichlor-cyolopentanol-(l)-on-(3)-carbon- 
dO~*~CH2 CO3H 
8&ure.(l), Syst. No. 1397. 

Diaoetat der 2.2.4 • Triohlor • oyolopenten - (8> • diol - (L8) - oarbonsaure • (1) (?) 
Cn^^OgCl* = (CHj-CO-OjCjHjClj’CO-H (?) B, Beim Kochen der 2.2.4-Trichlor-oyclo- 
pentanol-(l)-on-(3)-carbonsaure-(l) (?) oezw. 2,2.4-Trichlor-cyclopenten-(3)-diol-(1.3)-carbon- 
s&ure-(l)(7) (Syst. No. 1397) mit Essigs&ureanhydrid (Hantzsch, B, 20, 2784). — KrystaUe 
(aus Eisessig). Sohmilzt unter Zersetzung bei 188—192®. Unloslich in kaltem Wasser, Idslich 
in Ammoniak und in Soda. — Wild von heiOem Wasser langsam verseift. 


c) Oxy-carbons&Tiren CnH2„-804. 

1. Oxy-carbons&uren C^HgO,. 

1 . <2.^ - IHoxy - benzol - carbon 8 dure-(l ) , 2 » 3 ^IHojoy-- bemoesdure 9 CO^H 
^renzcaiecMn^arbonedure^CBJ C7H4O4, s. nebenstehende Formel. B. qH 
Entsteht in kleiner Menge neben viel Protoeatechusaure bei lO-stdg. Erhitzen von I T 
1 Tl. Brenzcatechin mit 4 Tin. Ammoniumcarbonat und 6 Tin. Wasser auf 130— 140® 

(Miller, A. 220 116; vgl. Praxmarer, M. 27, 1200). Aus 1 Tl. Brenzcatechin beim Er- 
hitzen mit 2 Tl. Kaliumdicarbonat und 2 Tin. Glycerin im Kohlendioxydstrom auf 180—210® 
(P., M, 27, 12Q0). Man behandelt das Dinatriumsalz des Brenzcateohins mit CO* bei 
gewdhnlicher Temp, unter hohem Druck und erhitzt dcts Reaktionsprodukt in Kohlendioxyd- 
atmosph&re im Autoklaven auf 120—140® (Schmitt, Hahi.e, J, pr, [2] 44, 2). Beim 
Sohmdzen von S-Jod-saliovls&ure (8. 112) mit Kali (M., A, 220, 126). Durch Oxydation 
von salioylsaurem Ammonium mit HiO* in der K&lte (Dakin, Hbrter, C. 1007 11, 2046). 
— Scheidet sich aus w&Br. Ldsung beim Verdunsten bei mdglichst niedriger Temp, in 
Nadeln mit 2H2O aus, die bei 100® wasserfrei werden (M.). Krystallisiert aus warm 
ges&ttigter w&fir. Ldsung beim Erkalten mit V* 11*0, wild bei 100® wasserfrei (P.). Wird 
aus warm gesAttigter w&0r. Ldsung oder ausAther in wasserfreien. zu Warzen geordneten 
Nadeln erhalten (M.). Schmilzt wasserfrei bei 204® (M.; Schm., H.; P.). Elektrolyti^he 
DiasoziationdionBtante k bei 26®: 1,14x10"® (Ostwald, Ph.Ch, 8, 248). Gibt mit Eisen- 
chlorid eine rein blaue F&rbung, die auf Zusatz von Soda in Violettrot iibe^eht (M.). — 
Bpaltet sich beim Schmelzen m COg und Brenzcatechin; langsam erfolgt diese Spaltung 



376 


OXY.CARBONSAUREN UnH2n-804. 


[Syst. No. 1105. 


schon bei 160® (M.). Brenzcatechin-carbonsaure-(3) gibt beim Verreiben mit Brom Tetra- 
brombrenzcateoMn (Bd. VI, S. 786) (P.). Bei mehrtagigem Stehen einer ather. Losung von 
Brenzcatechin-carbonaaure-(3) mit Brom in Ather im Sonnenlicht entsteht ein C^misch von 
Tetrabrombrenzcatechin und einer (nicht ganz rein erhaltenen) Dibrombrenzcatechincarbon* 
83 .ure (P.) Durch 6 -stdg. Erhitzen des Kaliumsalzes der Brenzcatechin-oarbonsaure-(3) mit 
KHCOo und Glycerin im Kohlendioxydstrom auf 210® entsteht 2.3-Dioxy-terephthalsaure 
(P.). — Ca(C 7 Hl 04)2 + 2 V 2 H 2 O. Krystallinisch (P.). — Ba(C 7 H 404)2 + ^ HjO. Braun- 
lich krystallinisch (t*.). — B a{C 7 11504)2 + 6 HgO. Piismen. 1 Tl. lost sich bei 18® in 
96-~100 Tin. Wasser (M.). 

2-Oxy-8-methoxy-b6nzoeBaure , d-Methoxy-Balioylsaure ^), Gu^aooloarbon- 
saure C 8 H 8 O 4 = (CH 3 - 0 )(H 0 )C 8 H 8 ’G 02 H. B. Aus Guajacolnatrium und CO, beim Er- 
hitzen liber 100® unter Oruck (Chem. Fabrik v. Heydbn, D.R. P.61381; FmL 2, 133). 

— Ejystalle mit 1 H 2 O (aus Wasser); wird iiber konz. Schwefels&ure oder bei 100® wasser- 
frei; schmilzt wasserfrei bei 162® (Fritsch, A. 801, 354). Die «raBr. Losung wird durch FeClj 
blau gefarbt (Ch. F. v. H.). — Spaltat sich beim Erhitzen in CO, und Guajacol (Ch. F. v. H.). 
Liefert bei der Behandlung mit Natrium in siedendem Amylalkohol Pimelinsaure (Einhorn, 
Lumsdxn, Mxyekbero, a, 286, 266). — Wirkt stark antiseptisch (Ch. F. v. H.). 

2*Oxy-8-methoxy-benzoesaure-methyleBter, 8 -MethLOxy-Balicylsaure-methyl- 
ester ^) C 2 Hiq 04 = (( 5 H 3 * 0 )(H 0 )C 8 H 3 *C 02 :CH 8 . B. Durch Esterifizierung dcr 2-Oxy- 

3- methoxy-benzocsaure in methylalkoholischer I^Osung (Fritsch, A. 801, 356). — Nadeln 
(aus Methylalkohol). F: 63® (Fr.), 73® (Einhorn, Pfyl, .4. 811, 61). 

2.8- Dimethoxy-benzoeBaure-methyle8ter, Veratrol-oarbonBaure-(8)-methyle8ter 

C 10 H 12 O 4 = (CH 8 * 0 ) 2 C 8 H 3 *C 02 -CH 3 . B. Durch Erhitzen des Kaliumsalzes der Brenz- 
catechin-carbonsaure-(3) mit methylalkoholischer Kalilauge und CH3I im Dnickrohr auf 
110® (PRAXMARER, M. 27, 1204). Aus dem Kaliumsalz des 2-Oxy-3-methoxy-benzoes&ure- 
methylesters durch Erhitzen mit Methyljodid im geschlossenen .q 

Rohr auf 140® (Fritsch, A . 801, 356). — Nadeln oder tafelfOrmige * t 

KrystaDe (aus Ather). F: 57,5® (P.), 47®; 184-186® (F.). CHs*0 

— 'Liefert durch Kondensation mit Chloral 6.7-Dimethoxy-3-tri- 

chlormethyl-phtha]id(s. neben 8 tehendeFormel)(Syst. No. 2631) (F.). CK — CL/I 3 

2.8- Dioxy-bezizoe8aure-athyle8ter 0,11, 0 O 4 = (H 0 ) 2 C 8 H 3 -C 02 *C 2 H 5 . B, Durch 

4- stdg^. Erwarmen von 1 Tl. Brenzcatechin-carbons&ure-(3) mit 10 Tin. absol. Aikohol und 
6 Tl. M 2 SO 4 im Wasserbad am RtickfluBkuhler (Praxmarer, M. 27, 1204). — KrystallkOrner 
(auB Benzol). F: 130,6®; Idslich in Aikohol (P,). 


6 -Nritro- 2 . 8 -dimetlioxy-benzoe 8 aure CgH^OeN = (CH, • 0 ) 2 C 8 H 2 (N 02 ) 'CO 2 H. B. Aus 
Hemipins&ure (Syst. No. 1163) in Eisessig mit roter, rauchender Salpeters&ure in Gegenwart 
von einigen Tropfen H 2 SO 4 bei der Siraetemperatur (Wegscheeder, v. RtjSnov, Af. 20, 
646; W., Klebibnc, M, 81, 730). — WeiBe Bl&ttchen oder Nadeln (aus Wasser). F; 189—190® 
(W., V. R.), 188—189®; m&Big Idslich in heiBem, schwer in kaltem Benzol, ziemlich leicht 
in heiBem Wasser (W., K.). — Gibt beim Erhitzen im Wasserstoffstrom unter 16—20 mm 
Druck auf 230® 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoes&ure-methylester ( 9 . u.) und 4-Nitro-guajacol 
(Bd. VI, S. 788), mit Ca(OH), bei 230® und 20—30 mm Dirack neben den gleiohen Prwiikten 
anscheinend 4-Nitro-brenzcatechin; das Kaliumsalz mbt mit Ca(OH )2 unter analogen Be- 
din^ngen 4-Nitro-veratrol (Bd. VI, S. 789) (W., K.). Wird von konz. Salpetersaure in 
5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoeBaure (s. u.) libergefiihrt (W., K.). Gibt mit siedendem 
Anilin 4-Nitro-guajacol und 4-Nitro-veratrol (W., K.). 

6-Nitro-2.8-dimethoxy-benzoe8aure-methyleBter CioH^OeN = (CH3*0)^8H2(N02)- 
C02*CH3. B, Aus dem Silbersalz der 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoes&ure mit CH^ (Weq- 
scheidbr, Klemenc, M. 81, 733). Aus der 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoes&ure beim Erhitzen 
im Wasserstoffstrom unter 16—20 mm Druck auf 230®, neben 4-Nitro-guajacol (W., K.), 
— F: 76—77® (aus Benzol durch Petrol&ther). 


x-Nitro-2-oxy-8-methoxy-benzoe8aure-methyleBter C^HgOeN = (CH, • O )(H0 ) 
C8H2(N02)’C02*CH3. B. Beim Nitrieren des 2-Oxy-3-metho:i^-benzoes&ure-methylesters 
(b. o.) in Eisessigldsung (Einhorn, Pfyl, A. 811, 61). — Gelbe Nadeln (aus verd. Aikohol). 
F: 135®. 


6.6-Dinitro-2.8*dimethoxy-benssoe8&iire C^HgOgN, = (CHg*0)2C,H(N0,)2*C02H. 
Zur Konstitution vgl. Weoscheidsb, Klemenc, M. 81, 714. — B. Bei der Nitrierung von 
6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoe8&ure mit rauchender Salpeters&ure auf dem Wass^ade 
(W., K., if. 81, 742). Aus Hemipins&ure in siedendem Eisessig und konz. SchwefelsSure 
mit Salpeters&ure (D: 1,62) oder mit rauchender Salpetersaure ohne Ldsungsmittel (W., K., 


^) Bezifferung der Salicyls&ure io diesem Handbuch s. S. 43. 



Syat. No. 1105.] 


2.3-DIOXY-BENZOESAURE. 


377 


M. 81, 739, 740). Durch Einw. von Salpetersaure (D: 1,52) auf O-Nitro-hemipinsaure (Syst. 
No. 1163) bei 60® (W., K., M, 81, 743). 5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoe3aiire-methyle8ter 
entflteht bei der Einw. von rauchender Salpetersaure (D: 1,53) auf a-Hemipinmethylest er- 
asure (Syat. No. 1163) bei 30—50®; man verseift den Ester mit Kalilauge (W., Steauch, 
M, 80, 561). Der genannte Ester entsteht ferner aus Opians&uremethyle^r (Syst. No. 
1432) bei der Einw. von Salpeterschwefelsaure bei 0®, von rauchender S^petersaure allein 
Oder von Acetylnitrat in Tetrachlorkohlenstoff (W., Muller, Chiari, M, 20, 724). — Schwach 
gelbliche N&delohen (aus Benzol). F; 196—197® (Zers.) (W., K.). Leicht Idslich in heiBem, 
schwer in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Benzol (W., St.). 


6.6*Dij[iitro*2.8-diinethoxy-benzoe8aure-methyle8ter CjoHioOgNo — (CH3-0)gCeH 
(N0g)i*C03’CH3. B, Aus dem Silbersalz der 5.6-Dinitro-2.3-dimethoxy-benzoesaure mit 
CH3I (Weoschxider, Klemenc, M* 81, 742). Weitere Bildungen s. in dem vorhei^ehenden 
Artikel. — Kiystalle (aus Benzol). F: 89—90® (W., Strauch, M, 20, 562), 88—89® (W., K.). 


6.6-Dinitro-2.8-diinethozy-benzo68aure-athyle8ter CnHijOgNa = (CH3 -0)30311 
(N03)*-C03*C*H5. B. Aus Opiansaureathylester (Syst. No. 1432) mit rauchender Salpeter- 
saure bei 50® (Wbgscheider, Muller, Chlari, if. 20, 737). — Fast weiBe Nadeln (aus Alkohol). 
P: 83,5-84,5®. 


2. 2»4:-IHoxy--b6mol^carhonHdure-(l) f 2»4:~I>ioxy^henzoeHdure^ -|r 

IUsorcin^carhon 8 dure^( 4 )f ^•Resorcylsdure C7H3O4 = (H0)3C3H3 C03H. 

Die vom Namen „j?-Resorcyls&ure“ abgeleiteten Namen werden in diesem 
Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. — R. Neben y-Resorcyl- |« 
s&ure (S. 388) und a-Resodicarbonsaure (Syst. No. 1163) bei 12 — 14*stdg. Er- aj 
hitzen von 1 Tl. Resorcin mit 4 Tin. Ammoniumcarbonat und 5 Tin. Wasser 
im Druokrohr auf 120—130® (Senhofer, Brunner, SUzungaher. K. Akad. Wiaa, 

Wien SOU, 506; J. 1880, 835). Aus Resorcin und KHCO3 in Glycerin beim 
18-stdg. Erhitzen auf 210® im C03-Strom, neben y-Resorcylsaure und a-Resodicarbonsaure 
(Br., a. 881, 320). Beim Schmelzen von Resorcylaldehyd (Bd. VIII, S. 241) mit Kali (Tie- 
MANN, Reimer, B. 12, 997; Tie., Parrisius, 6. 18, 2359). Beim Schmelzen von Paonol 
(Bd. VIII, S. 267) mit Kali, neben anderen Produkten (Naoai, R. 24, 2849). Durch Schmelzen 
von 4-Oxy-toluol-sulfonBaure-(2) (Syst. No. 1552) mit Kali (Ascher, A, 101, 11). Beim 
Schmelzen von Benzoesaure-di8ulfonsaure-(2.4) (Syst. No. 1585) mit Kali (Blomstrand, B, 
5, 1088) unterhalb 250® (Fahlbero, Am, 2, 196). Beim Schmelzen von Umbelliferon 
(Formel I) (Syst. No. 2511) mit Kali (Tie., Rei.; Tie., Parr.). Bei der Oxydation von Morin 


I. 



OH 


II. 


ho-L,.L 0 


OH 


.CH \ 


VOH 


Formel II) (Syst, No. 2569) mit Salpetersaure (Benedikt, Hazura, M, 6, 170). Bei der 
Kalisohmelze des Formononetins (Syst. No. 4776) (v. Hemmblmayr, M, 24, 150). Beim 
Schmelzen von Cyanomaclurin (Syst. No. 4865) mit KOH bei 200—220® (Perkin, Soc, 87, 
717). — Darai. Man erwftrmt 20 g rohesResorcin mit 100 g Kaliumdioarbonat und 200 c Wasser 
IVs Stdn. am RuokfluBkiihler, kocht dann rasch auf. ubersatti^ nach dem Erk«dten mit 
Salzsaure und schiittelt mit Al^er aus. Der &ther. Ldsung entzient man die ^-Resorcylsaure 
durch Sobiitteln mit einer w&Br. L6sung von Natriumdicarbonat (Bistrzycki, v. Kostanbcki, 
R. 18, 1985). 

Kiystallisiert aus Ather in Nadeln mit 3 Mol. H3O (Ascher, A, 161, 11). Krystallisiert 
aus Wasser mit wechselnden Mengen Kjystallwasser (vgl. Senhofer, Brunner, SUzungaher, 
K. Akad, Wiaa. Wien 80 II, 511; J. 1880, 837; Tiemann, Parrisius, B. 18, 2359); es finden 
sich folgende Angaben: 3 Mol. H.O (Sen., Br.); H3O (Blomstrand, B, 6, 1090; vgl. 
indessen Fahlbero, Am, 2, 197); IVi H,0 (Sen., Br.; Fahl.); V2H2O (Sen., Br. ; Tie., Parr.). 
Hat lufttrooken die Zusammensetzung C7H304 + V*H30 (Fahl., Am, 2, 196; Bistrzycki, 
V. Kostanscki, B, 18, 1985). Wird bei 100® wasserfrei (Sen., Br. ; Tie., Parr.). Der 
Schmelzpunkt der wasserfreien S&ure wird, da schon vor dem Schmelzen KohJendioxyd 
abgespalten wird (vgl. Sen., Br.), verschieden angegeben: 194® (Ascher, A, 101, 12; Bl.; 
Fahl), 194—200® (Zers.) (Sen., Br.), 197® (Benedikt, Hazura, M, 6, 171), 204-206® (Zers.) 
(Tib., Parr.), 206® (Per., Soc, B7^ 717), 213® (bei raschem Erhitzen) (Bi., v. Ko.). LOslich 
in 381 Tin. Wasser von 17® (Bl.), leicht in warmem Wasser, in Alkohol und Ather (A.). 
Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Volum: 677,2 Cal., bei konstantem Druck : 
676,9 Cal. (Stohmann, lUiBBER, Lanobein, J. pr. [2] 40, 132). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 5,15x 10 ® (Ostwald, PL Ch, 8, 249), 4,96x 10 ® (Siiss, M. 20, 1331). 
Farbver&nderunsr von Methylorange als MaB der Affinitatskonstante: Salm, Ph, Ch, 08, 
104. Andenmg "der Leitf4higkeit der ^-Resorcylsaure bei schrittweiser Neutralisation mit 
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Natronlauge: Thiel, Roemer, Ph, Ch. 63, 749. — Die w&Br. LOsung wird diirch Chlorkalk 
erst violett, daim rot und gelbbraun gefarbt (Sen., Be.). Die wafir. LOsung gibt mit wenig 
FoC >]3 eine fast reine Rotfa^img, die auf weiteren Zusatz des Reagens in Braunrot libergeht 
(Sen., Br. ; vgl. Bl.; Fahl.). — d-Reeorcyls&ure zerfallt beim SchmeJzen in CO, und Resorcin 
(Senhofer, Brunner, SUzungsber. K, Akad, Wias. Wien 8011, 611; J. IMO, 837; Tie. 
Parr., B. 18, 2359); die Abspaltung von CO, beginnt bei langsamem Erhitzen schon bei 
160-~>165^; bei langerem Erhitzen am 170® tritt voUstandige Schmelzung ein (Sen., Br.). 
Auoh beim Erhitzen von ^-Resorcylsaure mit Natron auf 286® wird Resorcm gebildet (Sen., 
bei Barth, Schrbdbr, B. 12, 1269). Bei der Einw. von Brom in Ather entstehen je nach 
der angewandten Bronunenge Monobrom- und Dibrom-j^-resorcylsaure (S. 382) (Zshenter, 
M. 2, 473). Bei der Einw. von Bromwasser entsteht 2.4.6-Tribrom-re8orcin (Zeh.). )?-Re8or- 
cylsaure gibt beim Erwarmen mit Salpetersaure 5-Nitro-/J-re8oroyl8aure und Styphninsaure 
(v. Hemnuelhayb, M. 26, 21; 26, 185). Liefert beim Erwarmen mit konz. Sohwefelsaure 
eine Monosulfonsaure (Syst. No. 1588) (Sen., Br.; Zeh.). Reamert im Gegensatz zu a-Resor- 
oylsaure (S. 404) bei langerem Koohen mit SOCl, nicht (H. Meyer, M, 22, 432). — Beim 
Kochen des basischen Natriumsalzes der ^-Resorcylsaure mit CH,I in methylalkoholisoher 
LOsung entstehen 4-Methylather-^-resoroylsaure, 2-Oxy-4-methoxy-3-methyl-benzoe8auro 
(S. 419) und 2-Oxv-4-methoxy-3-methyl-benzoeBaure-methyle9ter (Perkin, Soc, 67, 993, 
vgl. Tie., Parr.). p-Resorcylsaure mbt in siedender methylalkoholisoher L5sung mit 2 Mol.- 
Gew. KOH und etwas mein als 2 Mol.-Gew. Methyljodid in guter Ausbeute 4-Methyiather- 
/^-resoroylsaure (v. Kostanecki, Tambor, B. 28, 2309). Das Silbersalz der j^-Resoroylsaure 
gibt bei der Behandlung mit CH3I neben anderen Frodukten sehr geringe Mengen des Methyl- 
esters der 2.4-Dioxy*3> methyl- benzoesaure (S. 419) (Herziq, Wenzel, %atsoha, Jf. 24, 116; 
Her., We., M. 24, 886). Bei der Einwirkung von Diazomethan auf /^-Resoroylsaure entsteht 
4-Methylather-^-re8oroylsaure-methyleater (Her., We., Batscha, M. 24, 887). /^-Resorcyl- 
saure gibt mit DimethylsuHat und Kalilauge Dimethylather-^-resoroylsaure-methylester 
(Perkin, Schiess, Soc. 87, 159). Geschwindigkeit der Veresterung duron alkoh. Salzsaure: 
Kailan, M. 28, 685. Beim Kochen des basischen Natriumsalzes der /^-Resorcylsaure in alkoh. 
LOsung mit uberschiissigem Athyljodid entsteht als Hauptprodukt 4-Athylather^-re8orcyl- 
saure-athylester neben 4-Athylather-^-resorcylsaure (Perkin, Soc. 67, 996). p-Reeorcyl- 
saure gibt in siedender alkoh. Ldsung mit 2 Mol.-Gew. KOH und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. 
Athylbromid oder Athyljodid 4-Athyiather-^-resorcylsaure (v. Kostanecki, Tambor, B. 28, 
2309; vgl. Gregor, M. 16, 881; Herzig, Wenzel, Batscha, M. 24, 890). LaBt man auf 
^-Resorcylsaure in Ather einen OberschuB von Athyljodid in Gegenwart von Silberoxyd 
einwirken, so erhalt man Diathylather-^-resorcylsaure-athylester (Ljebermann, Lindenbaum, 
B. 42, 1397). Aus 1 Mol.-Gew. Formaldehyd und 2 Mol.-Gew. /^-Resorcylsaure in Gegenwart 
von Salzsaure bildet sich 5.5'-Methylen-di-^-re8orcylaaure (Syst. No. 1203); in (jregenwart von 
NaNOs-haltiger konz. Sohwefelsaure reagiert 1 Mol.-Gew. Formaldehyd mit 3 Mol.-Gew. 
^-Resorcylsaure unter Bildung von Trioxyaurintricarbonsaure (Syst. No. 1503) (Caro, B. 
26, 944; vgl. Nibrenstein, Webster, B. 41, 81). Mit Aoetaldehjrd liefert /^-Resorcylsaure 
in G^enwart von konz. Salzsaure eine Verbindung CigHjeOa, die m Alkohol, Ather, Eisessig 
und Essigester lOslich, in Wasser sehr wenig Idslioh, jedoch auBerordentlich hygroakopisoh 
ist und sioh beim Erhitzen zersetzt, ohne zu sohmelzen (Kahl, B. 81, 150). Gibt oeim 
Schiitteln mit Chlorameisensauremethylester in NaOH nur O^-Carbomethoxy-Z^-resoroylsaure 
(S. 380) (E. Fischer, B. 42, 215, 224). Bei der Einw. von Benzoldiazoniumohlorid auf 


^-Resorcylsaure in alkal. LOsung entsteht 5-Benzolazo-/?-re8orcyl8aure (Syst. No. 2144) and 
4.6-Bi8-be^olazo-re8orcin (Syst. No. 2126) (Limfricht, A. 268, 244). ^-Resorovlsaure liefert 
mit diazotiertem m- oder p-Nitro-anilin in saurer LOsung gelbe bezw. orangegelbe Farbstoffe 
(Kinzlbebgbr & Co., D. R. P. 81501; Frdl. 4, 786). 

KC7H5O4 + H3O. Nadeln (aus Wasser). Sehr leicht lOslich in Wasser (Sen., Br.). — 
Cu(C 7H504)3 + SBLO. Smaragdgrtine Prismen. Verliert im Vakuum 6H|0 (Sen., Br.). 
— CuCyH4(^ + 2H3O. Schmutziggelbes KLiystallpulver. Verliert bei 100® IH3O (Sen., 
Br.). — AgC7H504. Schwer lOslicner Niederschlag (Sen., Br.). — Ba(C7H504)j. Nadeln. 
lieicht Idslich in Wasser (A.). — Ba(C7H504)t 4 HgO. Saulen (aus heiBem WMser beim 

langsamen Erkalten). Leicht lOslich in Wasser (Sen., Br.). — Ba(C7H504). + 7 HgO. 
Ki^talle (aus Wasser) (Be., Ha.). — ZrKg(C7H404)g + 4 HgO. Krystalle (Mandl, Z. a. Ch. 
87> 291). •— 0BiC7Hg04. B. Durch Behanoeln von wasserfreiem Wismuto^d mit iiber* 


'10 KSIf 


1 






1 M f i tTT* TMm b : • • 


[3] 81, 37). WeiBes mikrokiystalhnisches Palver. Zersetzt sioh bei 208®, ohne zu 
iP®: 2,62. UnlOslich in Wasser und den gewdhnliohen LOsungsmitteln. Wird durch verd. 
Sauren und Alkalien zersetzt. 


4-Oxy*2-methoxy-benaoe8&ure, 8-Methyl&ther-/)-re8oroyl8&ure CgH.Og = 
(HO)(CHg*0)C4Hg*COj^. Zur Konstitution vgl. Orboor, M. 16, 891. — B. Manveorsetzt 
eine l^ung von 16 Tin. 2-Methoxy-4-aeetozy-benzalddiyd in 1000 Tin. warmem Wasser 
mit einer Ldsung von 7,6 Tin. KMnOg in 1000 Tin. Wasser und spaltet aus der (nioht 
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isolierten) Methoxy-acetoxy-benzoesaure die Acetylgruppe durch Kochen mit Kalilauge ab 
(Tismann, Pabrisius, B. 13, 2375). — Krystaliisiert schwer. Ziemlich leicht loslich in 
Wasser; gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung (T., P.). 

2»Oxy-4-methoxy-benzoe8aure , 4-Methylatber-^-re8orcyl8ai;re , 4-Methoxy- 
8alioyl8aure CgHg04 = (CH3‘0)(H0)CgH3*C02H. Zur Konstitution vcl. Gregor, M, 10, 
891. — B. Beim Emitzen des Natriumsalzes des Resorcinmonomethy lath era mit trocknem 
Kohlendioxyd auf 215® (Kornbr, Bbrtoki, jB. 14, 847). Entsteht in ^ter Auabeute 
beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. /J-Resorcylsaure in Methylalkohol mit 2 Mol.-Gew. KOH 
und etwas mehr als 2 Mol.-Gew. CH3I auf dem Wasserbade (v. Kostanecki, Tambor, B, 
28, 2309). 4-Methyl&ther-)J-re8oroylBaure-methyle8ter entsteht, wenn man ^-Resorcylsaure 
mit mindestens 2 Mol.-Gew. Natriummethylat in Methylalkohol umsetzt und die Losung 
des so erhaltenen sekundaren Natriumsalzes mit Methyljodid in eeringem GberschuB im 
geschloBsenen Rohr auf 100—110® erhitzt; man verseift den Ester aurch Kochen mit verd. 
Kalilauge (Tibmann, Parrisius, B. 18, 2376; vgl. Perkin, Soc, 07, 993). Der genannte Ester 
entsteht femer durch Einw. von Diazomethan auf die ^-Resorcylsaure; man verseift den 
Ester mit KOH in Methylalkohol (Herzio, Wenzel, Batscha, Jf. 24, 888). 4-Methylather- 
^-resorcylsaure entsteht neben anderen Produkten bei der Einw. von Alkalilaugen auf Nitro- 
oxydihydrotrimethylbrasilon (S. 380) (v. Ko., Paul, B, 36, 2611; Gilbody, Perkin, Soc, 
81, 1051, 1052). Bei der Einw. verd. waBr. Alkalien auf Nitrooxydihydrotetramethyl- 
h&matoxylonnitrat {„Dinitrotetramethylhamatoxylon“) CjoHiiiOijN, (Syst. No. 2843) in der 
Warme (He., Pollak, B, 30, 2321). — Nadeln (aus Wasser). F: 151® (Pe.), 151,5® (K6., Be.), 
154® (Tie., Parr.; He., We., Ba.). Ldslich in 135 Tin. Wasser bei 20® tind in 40 Tin. bei 100® 
(K6., Be.); leicht Idslich in Alkohol und Ather (Tie., Parr.). Die waflr. Losung wird durch 
Eisenchlorid intensiv rotviolett gef&rbt (Tie., Parr.). — Zerfallt bei raschem Erhitzen 
leicht in CO, und Resorcinmonomethylather (Ko., Be.). — Salze; K6., Be., B, 14, 848. 
NaCgHA 4 - H,0. - KC8H,04. - Ba(C3H704)2 + 4H,0. - Pb(C8H704)2 + H^O. Schwer 
Idslich in Wasser. 

2.4-I)imethoxy-ben8oe8aure , Dimethylather-^-resoroylBaure C3H10O4 = (CHg* 
0)|C«H3-COoH, B, Durch Verseifung des aus 4-Methylather-^-resorcylsaure- met hy lest er, 
CH,I und KOH entstehenden 2.4-Dimethoxy-benzoe8aure-methyle8ters (Herzig, Wenzel, 
Batscha, ‘M, 24, 889). Durch Oxydation des Resorcylaldehyddimethylathers mit KMnO, 
(Tubmank, Pareisius, B, 13, 2378; Will, B, 10, 2117; Libbbbmann, Lindenbaum, B. 41, 
1613). Durch Oxydation von 2.4-Dimethoxy-^-methyl-zimt8&ure mit KMn04-Ldsung 
(v. Peohmann, Duisbero, B, 10, 2126; v. Pe., Cohen, B, 17, 2133). Aus Morinpentamethyl- 
4ther (Syst. No. 2569) mit aikoh. Kali auf dem Wasserbad (Herzio, Hofmann, B, 42, 156). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 108® (Tie., Pa.; v. Pe., D.). Leicht Idslich in Alkohol und Ather, 
schwer in kaltem Wasser (Tie., Pa.). — Gibt mit AlClj und Acetylchlorid 4.6-Dimethoxy- 
S-acetyl-benzoes&ure (Syst. No. 1433) (Lie., Lin.). — AgC3H3 04. Nadeln (aus Wasser) 
(Tie., Pa.). 

2-Oxy-4-athoxy-benB0685iire, 4-Athylather-/$-re80]:oylBaure, 4-Atlioxy-8alioyl- 
saure^) C3Hj,,04 = (C,H5*0)(H0)C4H3-C0,H. Zur Konstitution vgl. Gregor, M, 10, 891; 
l^KiN, Soc, 07, 996. — B, Beim Eintragen von 1,5 Tin. KMoO, in verd. waBr. Ldsung 
in die Ldsung von 1 Tl. Re8acetophenon-4-Athyl&ther (Bd. VIII, S. 268) in verd. Natron* 
lauge ( V. Kostanecki, Tambor, B, 28, 2307). Entsteht neben 2-Oxy-4-&thoxy-phenylglyoxyl- 
8&ure beim Behandeln von Fisetoldiathylather (Bd. VIII, S. 396) mit alkal. KMn04*L5sung 
(Herzio, v. Smoluohowski, M. 14t 47). Entsteht neben 4-Athylather-/?-resorcyls&ure-athyl- 
Cster, wenn man basische Natriumsalz der ^-Resorcylsaure (erhalten aus d-Resorcylsaure 
und der bereohneten Menge N&triumathylat) in Alkohol mit Athyljodid kocht (Perkin, Sqc* 07, 
995). Man tr&gt allm&hlich 250 g C3H J in ^e auf dem Wasserbikde erw&rmte Ldsong von 40 g 
d-Resorcyls&ure und 90 g KOH in Alkohol ein, versetzt nach 3—4 Stdn. nochmals mit 90 g 
KOH und 250 g C3H3I und kocht bis zur neutralen Reaktion (Gr., M. 10, 882). Wird in rater 
Ausbeute erhalten beim Erwkrmen von /9-Resorcyls&ure in Alkohol mit 2 Mol.-Gew. KOH 
und etwas mel^ als 2 Mol.-Gew. Athylbromid oder Athyljodid bis zum Verschwinden 
der alkal. Reaktion (v. K., T.). — Nadeln (aus Wasser oaer Benzol). F: 152—154® (He., 
V. 8.; V. K., T.), 154® (Gb., M. 10, 886). Schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem 
Wasser, Alkohol, Ather, Benzol (Gb., M. 10, 886). Die wkBr. Ldsung wird durch FeCl, 
roeenrot gef&rbt, beim Stehen raht die Farbe in Violett iiber (Gr., M, 10, 887). — Bei der 
Destillation mit Essigs&ureannydrid entsteht ein Diathoxyxanthon C4JH13O4 (Syst. No. 
2535) (P-). - NaC3H304 + H3O. Schuppen (Gr., M. 10, 887). - KC3H3O4. Schuppen 
(Gr., M. 17. 226). - AgC3H304 + IOH3O. Nieder8ohlag(GE., M, 10, 888). - Ba(C3H3 04)34- 
V.HgO. N&delchen (Gb., M. 10, 888). - Pb(C3H304), + 8 H,0. Niedersohlag {Gk„ M. 
16, 889). 


*) Besltfening der Salioyltftare in diesem Handbuch s. S. 43. 
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2.4-Diathoxy-benzoe8a\ir6 » Diathylather-^-resoroylsaure C 1 JH 14 O 4 = 

0)204113 -COgH. B, Bei der Oxydation von 1 TL Resorgrlaldehyd-diathylather (Bd. Vlll, 
S. 242) mit 2 Tin. KMn04 in 200 Tin. Wasser (Tebmann, Lbwy, B, 10, 2215). Aus Diftthyl- 
&ther-/?-re8orcylsaure;athyle8ter mit siedendem waBr.-aJkoh. Kali (Liebermakn, Linden- 
BAUM, B. 42, 1397). Beim Erhitzen von 2.4-Di&thoxy-phenylglyoxylsaure mit angesauerter 
KI^04>Losung (Gregor, M. 16, 627). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Schuppen (aus Benzol). 
F: 99® (T., Lb.; Gr.). — Bei der Einw. von Acetylchlorid imd AICI3 entsteht ein Gemisch 
von Resacetophenon-mono&thylather- carbonsaure-(5) und Resacetophenon - diathyl&ther- 
carbon8aure-(5) (Ijac., Lin., B. 41, 1613). — AgCiiHi304 (Gr.). 


4-Methoxy-2-phenoxy-benzoe8aiire, 6-Methoxy-diphenylather-carbon8aure-(2) 
C14H12O4 == (CH3 • 0)(C8H5 • 0)CeH3 • COgH. B. Aus 1,9 g 2-Chlor-4-metlioxy- benzoesaure, 
1,9 g jPhenol, 1 g KOH, 0,05 g Kupferpulver und etwas Alkohol beim Erhitzen bi« 200® (Ull- 
MANN, Wagner, A. 366, 369). — Nadeln (aus verd. Alkohol oder Benzol-Ligroin). F: 177®. 
Leioht Idslich in Alkohol, Benzol, Ather, sehr wenig in Ligroin. 


CH3O 


I 


.O CHg CO CHg 


CHoO 


^COgH 


OCHj 

NO 


OCHo 


bezw. 


-CO-O 


C(0H)CH2 


<__> O CH3 
OCH, 


4-Methoxy-2-[6-nitro - 8.4 - di- NO2 

methoxy - phenylaoetonyl - oxy] - ' — 

benzoeaaure , lYitrooxydihydro - 
trimethylbrasilon C13H13O3N. s. 
nebenstehende Formeln. Zur Kon- 
stitution vgL. Perkin, 80c, 81, 1022; 

Pe., Robinson, Bckz 03, 601. — 

B. Man fiigt 10 g feingepulvertes 
Trimethylbrasilon (^st. No. 2568) in 
kleinen Portionen zu 60 com konz. 

Salpeteraaure unter Ktihlung (Gilbody, Pe., 80c, 81, 1049; vgl. auch Pb., B. 36, 2946; 
Bollina, V. Kostanecki, Tami|(0R, B. 86, 1676). — BlaBgelbe Nadeln (aus Eisessig und 
Alkohol). F: 225® (B., v. K., T.); schwarzt sich bei 226®, schmilzt bei ca. 230® unter Zer- 
setzung (G., Pe.). Schwer lOslioh in kaltem Alkohol und Eisessig, unloslich in Benzol, Ligroin 
und Wasser; loslich in heiBer Sodaldsung mit violetter Farbe (G., Pe.). L5st sich in konz. 
Schwefels&ure mit brauner Farbe, welcne beim Verdiinnen und Erwarmen indigoblau und 
bei Zusatz von Alkohol tief violett wird (G., Pe.). — Farbt sich im Licht intensiv gelb 
(G., Pb.). — Oxydation mit KMnOg bei 26—30® fiihrt zu 5-Methoxy-2-carboxy-phenoxye88ig- 
saure (S. 381) (G., Pe.). Liefert mit Alkalilauge 4-Methylather-/?-re8orcyl8&ure, 6.6'-Dinitro- 
3.4.3'.4'-tetr8methoxy-dibenzyl (Bd. VI, S. .1168), Nitrohomoveratrof (Bd. VI, S. 881), 
Ameisens&uie und Glykolsaure (?) (v. K., Paul, B. 36, 2609; G., Pb.). Gibt beim Kochen 
mit Acetanhydrid ein Acetylderivat (Syst. No. 2843) (G., Pe.). Mit Phenyl- 

hydrazin entsteht eine Verbindung 03^23041^5 (8yst. No. 2004) (Pe., Ro., 80c, 06, 390), 

Oxim CigHj^O^Nj = (CH 3 0 )(H 03 C)CeH 3 0 CH3*C(:N-0H) CH 3 C4H3(N0*)(0-C)H3)2. 
B. Aus Nitrooxyaihydrotrimethylbrasilon und salzsaurem Ky droxylamin in Alkohol (Herzig, 
PoLLAK, B. 86, 2321). — Gelbliohe Nadeln (aus Alkohol). F: 159—162®. Die Losung 
in verdiinnten Alkalien ist rotviolett. — Mit alkoh. Salzsaure wird das Nitrooxydihydro- 
trimethylbrasilon regeneriert. 


4-Methoxy-2*aoetoxy-benzoe8aiire (I0H10O5 =t: (OH3 • 0) (OH, • CO • OlCgH. • COjH. B. 
Durch Oxydation von Paonolaoetat (Bd. VIII, S. 2^) (Nagai, B. 24, 2852). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 140®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, ziemlich Idslich in heiBem Wasser. 
— Gibt mit Kalilauge 4>Methy]&ther-/?-resoroyl84ure. 

0^-Carbomethoxy-/}-reBoroylBaur6, ^-ReBoroylBaure-O^-oarbonsauremethyl- 
ester CgHgO- = (CH3*0*C0-0)(H0)C3H3*C03H. Zur Konstitution vgl. E. Fischer, B. 
42, 215. — B. Durch Sohiitteln von d-Resorcylsaure in n-Natronlauge mit Ghlorameisen* 
s&uremethyleeter unter Kiihlung (E. F., B. 42, 224). — Nadeln (aus Aceton + Wasser). 
Schmilzt bei 143® (korr.) (nach vorhergehendem Sintem). Sehr leicht Idsbch in kaltem Alkohol, 
Aceton, Essigester, Ather und Ohloroform, leicht in heiBem Benzol, ziemlich leicht in 
heifiem Wasser. Die w&Br. Ldsung f&rbt sich mit FeClg tiefrot. — Gibt mit Ghlorameisen- 
s&uremethylester in Benzol in Gegenwart von Dimethylanilin Dicarbomethoxy-j^-resorcyl- 
sfture. 


Dioarbomethoxy*/?-reBoroyls&ure, /^^-Resoroyls&ure-O’.O^-biB-oarbons&ure- 
me&ylester CJ^HioOg = (CHa'O-CO’OliCgHg’CCDitH. B. Durch Schiitteln von 0^-Carbo- 
methozy-/9<resorcyli^ure in gekiihltem Benzol in (^genwart von Dimethylanilin mit Chlor- 
ameisens&uremethylester (E. Fischer, B. 42, 225). — Nadeln (aus Essigester + Petrol&ther 
Oder aus Alkohol + Wasser). Schmilzt gegen 169® (korr.) unter Sch&umen. Leioht Idslich in 
Aceton, Essigester, heiBem Alkohol, ziemnch leicht in heiBem Chloroform, heiBem Wasser, 
ziemlich schwer in Ather, Benzol, unldslich in Petrol&ther. 
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5- Metlioxy-2-carboxy-phenoxye88ig8aure s. neben- 

stehende Formel. B, Man macht ein Gemisch von 3 g 2-Oxy-4-methoxy- 
benzaldebyd und 5 g Chloressi^s&ure mit heiBer 407o^g^^ Kaldauge 
alkalisch und kocht Vj Stde. ; hierauf verdiinnt man mit Wasser, f iigt 
KMnOi bia zur bleibenden Rotfarbung hinzu und kocht auf (Peekin, 

Robikson, 8oc. 93, 504). Durch Oxydation von Trimethylbrasilin 
(Syst. No. 2442) mit KMn04 neben anderen Produkten (Gilbody, Peekiut, Yates, Soc, 79, 
1407). Durch Oxydation von Nitrooxydihydrotrimethylbrasilon (S. 380) mit KMn04 (G., 
P., Soc. 81, 1055). Bei der Oxydation von Tetramethyldihydrobrasileinol (Syst. No. 2453) 
mit CrOj, neben Trimethylbrasilon (Syst. No. 2568) (Engels, Perkin, Robinson, Soc, 93, 
1146). — Nadeln (aus Wasser). F: 174® (G., P., Y.), 175® (P., R.). Sehr wenig loslich in kaltem 
Wasser, Ather, Benzol, Li^oin, leicht in Methylalkohol und heiBem Wasser (G., P., Y.). — 
Das beim Schmelzen mit KOH entstehende Produkt gibt mit FeClg Resorcinreaktion (G., 
P., Y.). 5-Methoxy-2-carboxy-phenoxyes8igBaure gibt beim Erhitzen mit Wasser im Ein- 
schmelzrohr auf 200—210® S-Methoxy-phenoxyessigsaure (Bd. Vi, S. 817) (G., P., Y.). — 

WeiBe gelatindse Fallung (G., P., Y.). — Calciumsalz. Amorph (G., P., Y.). 
— Bariumsalz. N^eln (G,, P., Y.). — Magnesiumsalz. Platten (G., P., Y.). 

6- Methoxy-2-oarboxy-phenoxybrenztraubenBaure (?) qq 
CliHloO,, 8. nebenstehende Formel. B. Aus Br^silintrimethyl- i * 

ather (Syst. No. 2442) durch Oxydation mit KMn04 bei gewohn- "^i-O-CHj-CO-COgH ( ?) 
licher Temperatur, neben anderen Produkten (Perkin, Soc. 81, 

1013, 1029). — Farblose Krystalle (aus Essig^ure). Erweicht ' 

bei 208® und schmilzt bei 216® (bei schnellem Erhitzen). Schwer G-CHj 

lOslich in Wasser, leicht in Alkohol und heiBem Eisessig. — Zersetzt sich beim Erhitzen 

auf 220 — 225® unter COo-Entwicklung und Sublimation einer krystallinischen Verbindung. 

Beim Schmelzen mit KOH entsteht eine Substanz, die mit FeGlg violette Farbung gibt. — 

Ago.C ^ijHqO,. WeiBer gelatinoser Niederschlag. 


COgH 

j^-OCH*CO,H 

OCHj 


2-Oxy-4-methoxy-ben2oe8aure-metliyleBter, 4-Methylather-)?-re8orcylBaure- 
methylester, 4 -Methoxy- salicylsaure -methyleBter’) (friiher Primulacampher 
genanut) CpHi(,()4 — (CH3*0)(H0)C6H3*C02‘CH3. V. In der Wurzel von Primula veris, 
wahrscheinlich in glykosidartiger Bindung, die durch ein Enzym „Primvera9e“ gelost wird 
(Mutschler, a, 185, 222; vgl. Brunner, J. 1904, 1586; Goris, Ducher, (7. 19071, 
1058; C,r. 149, 948). — B. Aus /iZ-Resorcylsaure mit Diazomethan (Herzig, Wenzel, 
Batscha, M. 24, 887). Eine weitere Bildung s. bei 4-Methylather>)5-re8orcyl8aure, S. 379. 

— Tafeln (aus Ligroin oder Ather). F: 49® (M.), 48 — 50® (H., W., Ba.). Besitzt ai^olartigen 
Geruch (M.; H., W., Ba.). Sehr wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (M.). 
Leicht loslich in KOH (H., W., Ba.). Gibt mit FeClg rotviolette Farbung (M.; H., W., Ba.). 

— Liefert beim Verseifen die 4-Methylather-/^^-re8orcylsaure (H., W., Ba.). 

2.4 - Dimethoxy - benzooBaure - methyleBter , Dimethylather - ^ - resorcylsaure - 
methyleBter CioHi,204 = (CH3-0)2C4H3*C02*CH3. B. Aus j?-Resorcylsaure mit Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge (Perkin, Schiess, Soc. 86, 159). Durch 6-8tdg. Erwarmen von 
4-Methvlather-/^-resorcvlsaure-methvle8ter mit KOH und Methyljodid aid dem Wasserbade 
(Herzig, Wenzel, Batscha, if. 24, 889). - 01. Kp: 294-296®; Kpij: 160-162® (P., 
Sch.). — Liefert beim Verseifen die Dimethylather-^-resorcylsaure (H., W., Ba.; P., Sch.). 


2.4-Dimethoxy-benzoe8aure-athyle8ter, Dimethylather-^-reBoroylBaure-athyl- 
ester 0iiHi40^ =- (CHs OloCaHa-COg CgHg. B. Aus Dimethylather-^^-resoroylsaure beim 
Kochen mit AUcohol und H2SO4 (Perkin, Schiess, Soc. 86, 160). — Kpij: 170®. — Reagiert 
in Ather mit Acetophenon bei Gegenwart von Natrium unter Bildung von 2.4-Dimethoxy- 
co-benzoyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 435). 


2-Oxy-4-atboxy-benzoe8aure-athyle8ter, 4-Athylather-^-resorcylBaure-athyl- 
ester, A-Athoxy-Balicylsaure-athylester^) CnHi404=(C2H5 0)(H0)CeH3*C02*C2H3. B. 
Man I5st j^-Resorcyls&ure in alkoh. Natrium&thylatlOsung und kocht mit uberschussigem 
Athyljodid (Perkin, Soc. 67, 995; Herzig, Wenzel, Batscha, if. 24, 890). Aus dem Kalium- 
salz der 4-Athyl&ther-d-re8oroylskure in absol. Alkohol und Athyljodid auf dem Wasserbade 
(Gregor, M, 17, 226). - N^eln (aus Alkohol). F: 45® (G.), 63® (P.), 53-64® (H., W., B.). 
Leicht Idslich in Alkohol (P.). Gibt intensive FeCls-Reaktion. 1st in waBr. Kalilauge Idslich 
(P.). _ Wild beim Kochen mit verd. Kalilauge zu 4-Athylather-)?-re8oroylBaure veroeift (P.). 


2.4-Di&thoxy-benzoe8kure-atliyle8ter, Diathylather-/?-re8oroyl8aure-athyle8ter 
CijHih04 = (CiHft’OlaCeHj'COj-CjHft. B. Aus jS-Resorcylskure in Ather durch einen tTber- 
schuB von Athyljodid in Gegenwart von Silberoxyd (Liebermann, Lindknbaum, B. 42, 
1397). Beim Erw&rmen von 4-Athylather-/?-re8orcylsaure-athylester mit 2 Mol. KOH und 


*) BeztfferuDg der Salicylsilure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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einem UberschuO yon Athyljoclid auf dem Wasserbade (Hebzig, Wenzel, Batscha, M, 24, 
893). — 01. — Liefert beim Verseifen Diathylather-y^-resorcylskure (H., W., B.). 

Dioarbomethoxy-Z^-reBoroylsaure-olilorid, /9-IteBoroyl8allreolllorid-0^0^-bi8• 
oarbonsauremethyleBter CiiH,07Cl = (CH3 • O • CO • O)2(y0[3 • COCl. B, Aus Dicarbomethoxy- 
/^-resorcylsaure und PCI5 (E. Fischeb, B. 42, 226). — Derbe fl&chenreiche Krystalle oder 
feine Nadeln oder diinne lance Bl&tter (aus Li^in). P: 86—87® (korr.). Sehr leioht lOslioh 
in organisohen Ldsui^smitt^n. — Wird von Wasser und Alkohol in der Warme zersetzt. 

2.4- Dioxy-ben2o:^tril, - ReBoroylBaure - nitril, 4- Cyan-roBoroin CLH5O3N = 
(H0)3CeH,‘CN. B. Beim Koohen des 2.4-Diaoetoxy-benzonitrils (s. u.) mit N^atroi^uge 
(Marcus, B. 24, 3651). — F: 176®. Leioht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather. 

2.4- Diaoetoxy-benBonitril , Diaoetyl-d-reBoroylBaure-nitril CjiHjOjN == (CH8* 
CO •0)303113 'ON. B. Bei 2-stdg. Kochen von Resorcylaldoxim (Bd. VIII, S. 243) mit Essig- 
saureanhydrid (Marcus, B. 24, 3661). - Prismen (aus Alkohol). F: 72®. Leioht Idslich in 
Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 

2.4- Dloxy-ben2(amidoxiin, /^-ResoroylBaure-amidoxim C7H3O3N3 =3 (HOl.CaHa* 
C(:NH)*NH-0H bezw. (H0)3C3H3*C{NH2):N-0H. B. Bei 6— 8-t&gigem Stehen von 2.4-Di- 
oxy-benzonitril mit Hydroxylamin (Marcus, B. 24, 3662). — Krystalle (aus Alkohol). 
Sohmilzt unter Br&unung bei 166®. Leioht Ic^ich in Wasser, Alkohol und Ather. 


8 Oder 6*Brom-2.4-dioxy-ben2oe8aure, 8 oder b-Brom-j^-reBoroylsaure C7H504Br — 
(HO)3CeH3Br *00311 ^), B. Man vermischt die gut g^uhlten ather. LOsungen von jJ-Resorcyl- 
s&ure und 1 Mol.-Gew. Brom, l&Bt den Ather in gelinder Warme verdunsten und kiystalH- 
siert den abgepreBten Riickstand wiederholt aus Wasser um (Zehbntbb, M . 2, 480; 8, 293). 
— Prismen mit 1 H3O (aus Wasser). Verliert bei 100® das ^l^ystallwasser und sohmilzt bei 
184® unter Zeraetzung; schwer lOslich in kaltem Wasser, leioht in Alkohol und Ather; die waBr. 
Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine violette F&rbung und wird durch Bleizucker gef&llt (Z., 
M, 2, 480). — Zersetzt sioh beim l&ngeren Koohen mit Wasser in CO3 und 2 oder 4-Brom- 
resoroin (Bd. VI, S. 821) (Z., M. 8, 293). - KC7H404Br+ IV2H3O. Nadeln. Wird bei 100® 
wasserfrei; leioht Idslich in Wasser (Z., M. 2, 481). - Cu(C 7 H 404 Br )3 + 4 V 1 H 3 O. Griine 
Tafeln. Wird bei 100® wasserfrei (Z., M. 2, 482). - AgC7H404Br+H30. Krystallinischer 
Niederschlag. Wird bei 100® wasserfrei (Z., Jf. 2, 482). - Ba(C7H404Br)3+ 7V3H3O. Krystalle. 
Verliert bei 100® 6% %0; zersetzt sioh bei 160®; ziemlich leioht Idslioh in kaltem Wasser 
(Z., M, 2, 481), — Pb(C7H404Br)3+ 3H3O. Amorpher Niederschlag. Wird bei 150® wasser- 
frei; fast unlOslich in kaltem Wasser (Z., if. 2, 482). 

8.5-Dibrom-2.4-dioxy*benzoe8aure, 8 . 6 *Dibrom-^-reBoroylBaure C7H404Br3 — 
(HO)3C3HBr3-COjH, Zur Konstitution vgl. R, Meyer, Conzetti, B. 82, 2106. — B. Aus 

3.6-Dibrom-2.4-dioxy-acetophenon durch CrO, in Eisessig (Dahse, B. 41, 1623). Man ver- 
mischt die &therischen LOsungen von /^-Resorcylsaure und 3 Mol.-Gew. Brom, verdunstet 
den Ather, entzieht dem Riiol^tande durch Benzol Tribromresoroin und krystallisiert das 
Ungeldste aus Wasser um (Zbhbnter, if. 2, 476). — Nadeln mit 1 H3O (aus Wasser). Wird 
bei 100® wasserfrei (Z.). Sohmilzt bei 214® (unter CO.- Abspaltung) (Z.; D.). Unldshch inBenzol, 
schwer Iddich in kaltem Wasser, sehr leicht in Alkohol imd Ather (Z.). Die wkBr. Lflsung 
gibt mit Eisenchlorid eine violette F&rbung rmd wird durch Bleizucker gef&Ut (Z.). — Zerfdllt 
toi ISngerem.Kochen mit Wasser glatt in CO, und 2.4-Dibrom-re8oroin (Bd. VI, S. 821) (Z.). 
Gibt beim Erhitzen mit Brenzcatechinphthalein (Syst. No. 2668) und ZnCl, auf 170® Eosin 
(Syrt. No. 2835) (R. Mbybk, PvoTKNHAtrBB, B . 40, 1447). — Ammoniumsalz. Nadeln (Z.). 

Nadeln. Sehr leicht Idslioh in Wasser; verliert bei 100® 2HjO; 
verpufft sehr hefti^ beim Erhitzen (Z.). — CuC7H304Br. -f* H2O. Griiner flookiger Nieaer- 
scl^ff. Auch in heiBem Wasser fast unldslich (Z.). — AgC7H304Br3. Feine Nadeln. Schwer 
l^ofi m ^tem W^er (Z.). — Ca(G7H304Br|)3 + SVfH.O. K^stalliniache ELrusten. 

m kaltem Wasser; verliert im Vakuum uber H3SO4 6V3BLO (Z.). — 
PbC,H304Br3. Mikroi^opische, baumfdrmig verzweigte Krystallaggregate. Unldslich in 
kaltem Wasser, schwer Idslioh in heiBem (Z.). 

" benaoesaure, 5 - Nitro - /}-re8oroyl84ure C7H5CLN = 
(11U)30-113(NU3)*C03H. B. Aus ^-ReBoroyla&ore beimErw&rmen mit Salpetersaure (D: 1,4) 
ne^n Styphnins&ure und andaren Produkten (v. Hsmmslmayr, M. 26, 26, 186). — 

Gelbe Bl&ttchen oder Nadeln mit V. H,0 (aus Wasser). F: 216® (v. H., M, 26, 26). — Wird 
beim Erhitzm mit Wasser auf 160^ in 4-Nitro.re8oroin (Bd. VI, S. 823) und Kohlendioxyd 
mpalten; gibt mit rauohender Salpeters&ure vorwiegend 3.5-Dinitro-d-resorcyls&ure (v. H., 
M, 26, 188). — Salze: v. H., M, 26, 26. Monoammoniumsalz. Gelbe Nadeln. — 

>) Yielleicht nioht einheitlich, vgl. nach dem Literatnr-BchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buobes [1. I, 1910] v. Hemmelmayr, M, 88, 977 ; 84. 374; 86, 4; Rice, Am. Soc. 48, 8125. 
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Na^CyHaO^N. OranKerotes Krystallpiilver. Sehr leicht loslich in Wasser, unloslich in 
AlkoW. — Braunrote Krystalle. Sehr leioht loslich in Wasaer. — AgG7H40aN. 

Gelbe Naddhi. Zienuich Idslich in heiBem Wasaer. — AgaC^HaOaN. Orangefarbener amorpher 
Niedersohlag. Sehr wenig Idslich in Waaser. — B^C7H404N)| + SHaO. Gelbe Nadeln. 
Ziemlioh iMich in heiBem, sohwer in kaltem Waaser. — BaCyHaOaN + 5 HaO. Rote bezw. 
orangefarbene Krystalle. Schwer Idalioh in heiBem, unldslich in kaltem Wasser. 

4 - Methyl&thersaure » 5 - Nitre - 4 - methoxy - salloylsaure CgH^OaN = (CHa* 
O)(H0)C4Ha(N0|)'C0aH. B. Aus 4-Methylather-j5-re8orcyl8aure durch ErwArmen mit konz. 
Salpeters&ure in Eisessig (Gilbody, Pe&kin, Soc. 81, 1056). Bei Ein\^. von HNO3 auf Nitro- 
ozydihydrotrimethylbrasilon (S. 380) (G., P.). — Fast farblose Nadeln (aus Wasser). Er- 
weicht bei 220® und schmilzt bei ca. 2^® unter Zersetzung. Sohwer loslich in Wasser. Die 
w&Br. Ldsung f&rbt aioh mit FeCla blutrot. 

Monoaoetat C9H7O7N = (H0)(CH3‘C0*0)C4Ha(N0a)-C04H. B, Beim Kochen von 
5>Nitro-^>re6orcylfi&iire mit EssigaAureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natriumaoetat 
(v. Hemmxlmayb, Af. 25, 38). — Krystallinisoh. Sehr leicht zersetzlich. Schmilzt bei 150^, 
wird dann undurohsiohtig und schno^t bei 175® von neuem. 

Methylestar Cail^OeN = (HOljCaHgCNOal-COa'CHj. B. Aus 5-Nitro-/?-re8orcylBaure 
und Methylalkohol mittek HOI (v. Hkmhelmayb, Jf. 25, 33). — Farblose BlAttchen (aus 
Methyklkohol). F: 167®; Idslioh in heiBem Alkohol, sehr wenig Idslich in Wasser. — 
BaCgHaOaN. Gelbe Nadeln. 

d.5-Dinitro-2.4-dioxy-benBoe8&ure , 3.5-Dimtro-)5-reBorcylBaure C7H4O8N2 = 
(HO)|C4H(NOg)g-COgH. B. Aus S-Nitro-^-resorcyls&ure und kalter rauchender Salpeter- 
B&ure (v. HsMBfBLMAYK, M, 26, 190). — Hellgelbe Nadeln. Be^nnt bei 180® zu sintern 
und zu sublimieren und*ist bei 205® vollkommen geechmolzen. — Zerfallt beim Kochen mit 
Wasser in Kohlendioxyd und 2.4-Dinitro-re8orcin (Bd. VI, S. 827). — (NH4)4C7H208N2. 
Citroneimelbe Nadeln. Ziemlich sohwer Idslich in kaltem Wasser. Verpufft beim Erhitzen. 
— KC^BgOgN^ Gelbe Krystalle; soheidet sich aus heiB gesattigten waBr. Ldsungen in 
orangefarbenenKrystallen aus. Ziemlich sohwer Idslich in kaltem Wasser. Lost sich in iiber- 
aohiiasiger Kalilauge mit orangeroter Farbe. — K2C7H20gNs. Oran^erote Nadeln. Loslich 
in ubersohuaaiger Kalilauge mit orangeroter Farbe. — AggC^HgOgN.^. Gelbe Nadeln. — 
BaCiHgOgNg + BHgO. Orangegelbe Nadeln. Verliert bei 180® das Krystallwasser. 


5-Brom-8.6-dinitro- Oder d-Brom*5.6-dinitro-2.4-dioxy*benzoeBaure, 5-Brom- 
8.6*dinitro- oder 8-Brom-5.6-dinitro-/?-reBoroylBAure C^HjOgNjBr = (H0)2CgBr(N02)2’ 
COjH. B, Aus 3.5-Dibiom*resacetophenon (Bd, VlII, S. 270) und heiBer konz. Salpetersaure 
(Dahsb, JB. 41, 1623). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 187®. — AgC7H208N2Br. Orange- 
gelb. Leicht zersetzlioh. 


Met^lester CgHgOgNgBr = (HO)2C4Br(NO2)2-0O2‘CH3. B, 
Bromdinitro-d>reBoroylsAure und Methyljodid (Dahse, B, 41, 1623). 
Alkohol). F: 100®. 


Aus dem Silbersalz der 
— W'eiBe Nadeln (aus 


4- jLthoxy-2> (^.^-diohlor- vinylmeroaptol-benzoesaure, 4>Athoxy- 
8-[^^-diolilor>vinyl]>thio8alioyl8aure^)Ci|H2o030l2S, s. nebenst.Formel. 

B. Durch Einw. von Trichlor&thylen und alkoholischer Kalilauge auf das 

(nieht n&her boBchriebene) Xanthogenat 02H5 0-<(^ ^ 

(Bad. Anilin- n. Sodaf., D. R. P. 210644; Frdl. 9, 563; C. 1900 fl.* 78). - Farblose 
Kiyatalle. F: 165*. 

8>[5>Methoxy-S-oarboxy>phenyl]>thioglykol8Eure CjioHi.OjS, 

8. nebeustehende Formel. B, Aus 4-Methoxy-2-amino-benzoeBauje durch 
Diazotieren, Umsetzung mit Kaliamxanthogenat und darauf mit Chlor- I I 
essigs&ure in alkal. Ldsung (Hdchster Farbw., D. R. P. 193724; Frdl. 

9, &3; C. 19081, 1011). - Bl&ttchen. F: 224-225® (Zers.). - In der O CH, 
Alkalisohmelze entsteht 3-Oxy-6>methozy*thionaphthen-carbona&iue-(2) (Syst. No. 2615). 

2.4-Bi0-methylmeroapto-benBoe8aure CgHioOgSg = (CH 3 ‘S) 2 CgH 3 -COjH. B. Durch 
Verfleifung der 2-Methylmeroapto-4-aoetamino-benzoe8&ure mit Natronlauge, Diazotierung, 
Umsetzen mit Kaliamxanthogenat und Erhitzen des entstandenen Xanthogenesters mit 
methykohwefekaurem Natrium in Gktgenwart von Alkalilauge (Hdehster Farnw., D. R. P. 
2124M; O. 1909 II, 767). — F; 194®. Leicht Idslich in heiBem Alkohol, schwer in Wasser. 
Leicht IdBUch in Natriumcarbonat. 


CO3H 

^-SCHrCClj 


n .n TJ 


’) Besifferung der Saliojlsiiore in diesem Handbuch 1 . S. 43. 
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8 • [6 - Methylxneroapto - 2 - oarboxy - phenyl] - thioglykolsaure CO2H 
CU1H10O4S2, B. nebenatehende Formel. B. Man diazotiert 2-Amino-4-acet- a.rrir .m W 
amino- benzoes&ure (Syst. No. 1905), behandelt die Diazovorbindung 1 r 1 a 
mit Kaliumxanthogenat und setzt den entstandenen Xanthogens&ure- 
ester mit Chloreasigs&ure um; die so gebildete (nioht naher bescnriebene) 




S - [5 - Acetamino - 2 - carboxy - phenyl] - thioglykols&ure * NH - 


SCHs 
-^SCHjCOjH 


wird verseift, diazotiert, mit Kaliumxanthogenat umgesetzt und der entstandene Xanthogen- 
s&ureester mit methylschwefelsaurem Natrium in alkal. LOsung gekocht (HOchster Farbw., 
D. R.P. 193724; FrdX. 0, 352; < 7 , 19081 , 1011). — Gelbli^e Nadeln (aus Wasser). 
F: etwa 220®. — Beim Verschmelzen mit Alkalien entsteht 3-Oxy-6-methylmercapto- 
thionaphthen carbonsaure-(2) (Syst. No. 2615). 

2.4-Dioxy-ditiuobenzo6saure = (HO)2CcH3*CSoH. B, Beim Erhitzen 

von Resorcin mit xanthogensaurem Kalium und wenig Alkohol aui 100® (Lippbcank, Flsiss- 
KKR, M . 9 , 305; Ltppmann, M , 10 , 617). Man erw&rmt 1—2 Tage auf dem Wasserbade 
40 g Resorcin mit reichlich 30 g CS, und einer KaliumsulfidlOaung, die durch Sattigen von 
160 g 6,25®/oiger Kalilauge mit H,S und Hinzufugen von weiteren 160 g 6,25®/^ger Kali^uge 
bereitet wird (Schall, J. pr. [2] 64, 415). Beim Erw&rmen von Resorcin mit iGdiumtrithio- 
oarbonat (vgl. Bd. Ill, S. 222, Z. 29—33 v. o.) im Wasserbad (PRibbam, Gluoksmank, M. 
13 , 626). — Gelbe Nadeln (aus Wasser oder Benzol). Krystallisiert mit 1 Mol. H2O (L.). Wird 
bei 70—80® wasserfrei (L.). Schmilzt wasserhaltig bei 131®, zersetzt sich wasserfrei bei 124® 
bis 125® (L.); schmilzt bei 139® (Schall), bei 150—155® unter Zersetzung (P., G.; vgl. Schall). 
Lost sich in siedendem Wasser imter Entwioklung von H.S (L., F.). Leicht Idslich in Alkohol, 
Ather, sohwer in siedendem Benzol (L.) und in siedendem Toluol (L., F.). — Wird durch 
Erhitzen mit KOH und wenig Wasser auf 120® in /S-Resorcylsaure iibergefuhrt (L.). Bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam oder Zinkstaub und Natronlauge entsteht 2.4.2'.4'-Tetra- 
oxy-dibenzyl, mit Zinkstaub und Eisessig Kresorcin (Bd. VI, S. 872) (Schall). 


3. 2.&^I>ioocy^bemol^carb€msdure--(l)f 2.5^T>ioxy'-benxoesdure , Hydro-^ 
chinon-^carbon8dure-(2)9 Gentisinsdure C7H2O4 = (H0)|C4H.»C02H. Die vom 
Namen „Gentisms&ure*^ abgeleiteten Namen werden in diesem Uandbuoh CO2H 

naoh dem nebenstehenden Schema beziffert. — B. Beim Erhitzen von 
1 Tl. Hydrochinon mit 4 Tin. KHCO, und 4 Tin. Wasser auf 130® unter 
Zusatz von etwas Kaliumsulfit; dem Produkte wird durch Ather da'j un- 
ang^griffene Hydrochinon entzogen (Senhofer, Sarlat, if. 2, 448; vgl. HO 
JucH, if. 26, 839). Durch 12-stdg. Erhitzen von Hydrochinon und KLHCO3 \/ 

in Glycerin auf 180® :ji COj-Strom (Brunner, A, 861, 321). Durch Oxydation von Salicyl- 
B&ure mit Kaliumpersulfat in alkal. LOsuim und Kochen des Reaktionsproduktes. mit verd. 
Salzs&ure (Ghem. Fabr. Schbrino, D. R. P. 81297; Frdl. 4, 127). Durch Schmelzen von 
5-Brom-8alicylsaure mit Natriumhydroi^d (Rakowski, Leppert, B. 8, 789). Beim Schmelzen 
von 5-Jod-salic^s&ure mit Kaliumhydroxyd (Goldberg, J. pr. [2] 19, 371; Miller, A. 
220, 124; vgl. Lautemann, A. 120, 311; LiscHn, A, Spl. 7, 144; Dbmole, B. 7, 1437). 
Aus 5-Amino-salicyls&ure (Syst. No. 1911) durch Diazotieren und Kochen der erhaltenen 
DiazoverbinduM xnit Wasser (Go., J. pr. [2] 19, 362, 378). Durch Schmelzen von Gentisin- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 244) mit Kaliumhydroxyd (Tiemann, Muller, B. 14, 1988). Beim 
Schmelzen von Gentisin (Syst. No. 2556) mit Kali (Hlasiwetz, Habermann, A, 176, 64). 
Durch mehrstiindiges Kochen des Imidjs der 3.6-Dioxy-phthal^ure mit starker Salzs&ure 
(Thiblb, Meisbnheimer, B. 88, 676). 

Nadeln oderPi-ismen (aus Wasser). F: 196—197® (Go.), 199—200® (Mi.), 200® (Th., Mei.). 
UnlOslich inCS2 (Go.), Chloroform und Benzol (Tib., Mir., B. 14, 1988), leicht lOslich in Alkohol, 
Ather und Wasser, schwerer in verd. Salzs&ure oder Schwefels&ure (Go.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,08x10 ® (Ostwald, Ph , Ch . 8, 248). Farbver&nderung 
von Dimethylaminoazobenzol und Methylorange als MaB der Affinit&t: Salm, Ph . Ch . 68, 
103. Wird durch Bleizucker nicht gef&Ut (Go.; Mi.). Gibt in w&Or. Ldsung mit Eisenchlorid 
eine tiefblaue F&rbung (Se., Sa.; Go.). — Zeifallt bei der trocknen Destination in GO2 und 
Hydrochinon; hierbei treten gegen Ende der Destination roteDampfe auf (Hl., Ha., A. 180, 
347 ; Tib., Mtt.). Die Ldsungen der Gentisins&ure in Alkalien br&unen sich rasch an der Luft 
(Hl., Ha.; Go.). Reduziert in der W&rme FBHLiNOdche LOsung und ammoniakalische Silber- 
lOsung unter Spi^elbUdung (Go.). Erw&rmt man Gentisins&ure mit Eisenchlorid, so ent- 
stehen CO2 und Ciiinon (Nef, B, 18, 3499). Gentisins&ure gibt mit Braunstein in konz. 
^hwefels&ure eine Verbindung (8. 385) ( Juch, M. 26, 843). Gibt mit Brom in Ather 

3(?)-Brom-genti8iQ^ure (S. 387) und dann Bromanil (Bd. VII, S. 642) (v. Hbhmblmayr, 
Af. 80, 255). Bei der Einw. von Dimethylsulfat und Natronlauge auf Gentisins&ure ent- 
stehen je nach den Bedingungen Gentisinsauremethylester, 5-Methyl&ther-gentisins&ure, 
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Dimethylather-gentisins&ure und 6-Methyl&ther>genti8in3aure-methyl6ster (Grakbe, Martz, 
A, 340, 214). Beim Erwarmen von Gentisinsaure mit 2 Mol.>Gew. KOH und etwas mebr 
ab 2 Mol.-Gew. Methyljodid auf dem Wasserbade entsteht nur O-Methylather-gentbins&ore 
(V. Kostakeoki, Tambor, M, 16, 921). In analoger Webe wird aus Gentbinsaure, Athyl< 
jodid und KOH 5*>At^lather-gentbins&ure erhalten (v. K., Ta.). GentbinB&uie gibt mit 
Metbylalkobol und HGl Gentisins&ure-metbyleBter (Gr., Ma.). Gibt in Natronlauge mit 
Cbloramebens&uremethylester O^-Carbomethoxy-gentbinsaure (S. 386) (E. Fischer, B, 42, 
215, 222). — Giftigkeit und Schioksal im Organbmus: Likhatscheff, H. 21, 422. 

NaC7H504 + 6V2H2O. Prbmen. Verliert an der Luft allmablich 3 H^O und h&lt bei 
100® nooh Vi HjO zuriick (Se., Sa.). — KC7H5O4 + H*0. Prbmen. Leicht lOslich in Wasser, 
kaum in Alkobol (Sb., Sa.). — Cu(C7H5 04)2 + 4V2 H2O. Nadeln (Se., Sa.). — Ca(C7H504),+ 
7 H.O. Nadeln oder Prbmen (Sb,, Sa.). — Ba(C7H504)2 (Hl., Ha., A, 176, 67). LOaiioh bei 
18® in 2,5 Tin. Wasser (Mi.). — Pb(CJ7H6 04)2 + 2 HjO. rfadeln. Sehr schwer lOalich in kaltem 
Wasser (Se., Sa.). — 0BiC7H504. GelblichweiBes mikTokryBiallinbches Pulver; zersetzt sich 
gegen2()0®, obne zu schmelzen; D^®: 3,03; unloslich in Wasser und den gewobnlicben LOsungs- 
mitteln; wird durch verd. Sauren und Alkalien zersetzt (Thibaxjlt, Bl, [3] 81, 37). 

V erbindung C14H4O4 = C|4H404(0H)2. B, Aus Gentbins&ure und Braunstein in konz. 
Schwefelsaure (JucH, M. 20, 842). — Ockergelbes kryBtallinbches Pulver (aus o-Kresol). 
Sublimiert von 230® an in schwefelgelben naaelf6rmigen Prbmen. Schmilzt oberhalb 360®. 
Ldalioh in beiBem Phenol, Anilin, Naphtbalin, schwer loslioh in Ebesaig und Xylol, unlOslich 
in Alkobol, Ather und Wasser. Die Losung in Xylol bt bei auffallendem Liont violett, bei 
durcbfallendem gelb. Lost sicb leicht in Kalilauge und Ammoniak; diese LOsungen f&rben 
sich beim Erwarmen an der Luft dunkelrot. Schwer loslich in NajCOv unter Bildung .eines 
schwer Idslichen Salzea. Konzentrierte Schwefebaure Idst mit griiner Farbe, die bei Zusatz 
eines Tropfens rauchender Salptersaure in Dunkelrot iibergeht. — Durch Destillation mit 
Zinkstaub entsteht Phenanthren. — Natriumsalz. Rotg^b. Schwer Idslioh in Wasser. — 
Kaliumsalz. Braungelbe Kjystalle oder orangerote N^eln. 

Acetvlderivat der Verbindung Ci4H40e (s. o.), C^gHioOg = ^4H404(C0*CHj)2. B. 
Aus der Verbindung C14H4O4 durch Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
(JucH, 3f. 20, 849). — WeiBe Kiystallblattchen oder Nadeln. F: 281—282®. UnlOshcb in 
Wasser, schwer Idslich in Alkohol, Idalich in Eisessig. 

2-Oxy-6<methoxy-benEoe8aure, 5-Methylather-genti8inBaiire,5-Methoxy-Balioyl* 
Baure ^) C2H2O4 == (CHj*0)(H0)C4H3’C02H. B, Beim Dberleiten von CO2 iiber Hydi^ 
chinonmonomethylathematrium bei 220— 225® (Kornbr, Bertoki, B, 14, 848; vgl. Tibbiann, 
Muller, B, 14, 1997). Bei mehrstundigem Kochen von Gentbinsaure mit 2 Mol.-Gew. KOH 
und etwas fiber 2 Mol.-G^ew. CHjI (v. IS)stankcki, Tambor, M, 16, 920). Man lost Gentbin- 
s&ure mit 2 Mol.-G^w. NaOH in Wasser, schtittelt V2 Stde. mit 2 Mol.-Gew. Dimethybulfat 


I. 


OH 


HO* 




•OH 


II. HO 


OH 


und kocht 1 Stde. (Graebe, Martz, A, 340, 216). Beim Erhitzen von 6-Chlor-3-methoxy- 
benzoes&ure mit Piperidin oder Dimethylamin und Wasser in Gegenwart von etwas Kupfer 
auf 160® bezw. 140® (Ullmann, Kipper, B. 38, 2121). Man oxydiert 6-Methoxy.2-acetoxy- 
benzaldehyd (Bd. VIII, S. 246) in waflr., schwach essigsaurerLOsung mitKMn04 und erwarmt 
die so erhaltene LOsung der Methoxy-acetoxy-benzoes&ure mit Natronlauge (Ti., Mit.). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol oder aus Wasser). F: 141® (Ko., B.), 142® (Ti., Mti.), 143,5® (korr.) 

OH OH 

III. 0 IV. 0 

LA o AJoh L^L 0 AJoch, 

(G., Ma.). Ldslich in 687 Tin. Wasser bei 10® und in 11 Tin. bei 100® (K6., B.), leicht Idslioh 
in Alkohol und Ather (Ti., MO.). Die w&Br. Losung wird durch Ebenchlorid hellblau gefarbt 
(Ti., Mti.). — Gibt bei der DestiUation mit Phloroglucin und Essigsaureanhydrid das Trioxy- 
xanthon der Formel I (Syst. No. 2656), Gentbin (Formel II oder III) und Gentbinmethyl- 
&tfaer (Formel IV) (v. Kost., Ta.). — Silbersalz. Nadeln. L5st sich schwer in Wasser. 
Beim Trooknen bei 100® scheidet es Silber ab (Ti., Mu.). — Ba(CgH7 04)2 + 6 HgO. Leicht 
Ibslich in Wasser (K5., B.). — Bleisalz. Krystallinbch (Ti., Mu.). 


*) BezifferuDg der Salicyls&ure in diesem Haodbuch e. S. 43. 
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2.5 Dimethoxy-ben8oeBaure, Dimethylathergentisinsaiire ^ (CHj-OUC.Hj- 

CO|H. B, Beim Einleiten von COj in die &ther. Ldsung der aus Magnesium und Jodnydro- 
chinondimethylather erhaRenen Magnesiumverbindung, neben 2.6.2'.5'-Tetramethoxy-bN0nzo- 
phenon (Bd. VIII, S. 497) (Kauffmann, Fritz, B. 41, 4426). Entsteht neben 5-Methyl&ther- 
gentisinsaure, wenn man dentisinsaure in der 3Vt Mol.-Gew. NaOH entsprechenden Men^e 
10®/oiger Natronlauge mit 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat schiittelt, dann P/i Stdn. kooht, die 
Ldsung mit Natronlauge stark alkalisoh macht und zur Verseifung der Ester erw&rmt (Graebr, 
Martz, a. 340, 216). Bei der Ozydation des 2.6.I)imethoxy-benzaldehyd9 (Bd. VIII, 
8. 245) (1 Tl., verteilt in 60 Tin. heiBen Wapsers und einigen Tropfen Kalilauge) mit KMnO| 
(0,7 Tie. KMnO|, 70 Tie. HgO) (Tiemann, Muller, B. 14, 1993). 2.5-l)imethoxy-benzamid 
entsteht durch unter Kuhlung erfolgende Zugabe von 36 g Aluminiumchlorid zu einem Gemisch 
von 36 g Hydrochinondimethylather, 20 g Carbamidsaurechlorid und 36 g Schwefelkohlenstoff ; 
man versent das Amid durch Erw&rmen mit 20®/Qig®r Kalilauge (K., GROBiBAOH, A. 344, 
73). — Nadeln (aus Wasser). F: 76® (T., MO.). Leiclit loslich in siedendem Wasser, Alkohol 
und Ather (T., Mtr.). Fluoresciert in Alkohol, Eisess^ und in Wasser stark violett, in Aoeton, 
Chloroform, Benzol und Ather schwach violett; bei Zusatz von Alkali wird die Fluorescenz 
der w&Br. Ldsung aufgehoben (K., B. 40, 2350). — AgC9H904. Nadeln (aus Wasser) 
(T., Mu.). 

2-Oxy-6-athoxy-ben8oeBaure, 5- Athylather-gentiBinBaure , 5- Athoxy-Balioyl- 
Baure^) C9H10O4 — (C|H5'0)(H0)C«H3-C0jH. B. Durch' Erhitzen von Gentisins&ure 
mit Athylbromid und Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbade (v. Kostankcki, Tambor, Jf. 
10, 921 Anm.). — Nadeln. F: 164®. 

6-Methoxy*2-phenoxy-benzoeB&ure, 4-Methoxy-diphenylather-oarbonBaure-(2) 
CI14H13O4 = (CHg«0)(C4H4 -0)04113 -00211. B. Aus 6-Chlor-3-methoxy-benzoe8aure und 
Phenolnatrium in Gegenwart von etwas Kupfer bei 170—190® (Ullmann, Kipper, B. 38, 
2122). — Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 166®. fichwer Idslich in \VaB8er und Limin, leicht in 
Alkohol, Benzol, Eisessig. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure entsteht 2-Methoxy* 
xanthon (Syst. No. 2514). 

6-Methoxy-2-^-naphthoxy-benzoea&tire Cj3H;i404 = (OH, • OXCioH^ -0 >04113 -COgH. 
B. Aus 6-Ohlor-3-methoxy-benzoesaure und ^-Naphtholnatrium in Gegenwart von etwas 
Kupfer bei 180—200® (Ullmann, Kipper, B. 38, 2123). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 160®. Sehr wenig Idslich in Ligroin, ziemlioh in Benzol, Alkohol, Eisessig. 

2.5-Diaoetoxy-benzoeBaure, DiaoetylgentiBinBaiire CnHi^Og = ((IH3 *00 -0)304113 • 
CO3H. B. Durch Kochen von Gentisins&ure mit Acetanhydrid und Natriumacetat (v. Hem- 
MELMAYR, 3f. 30, 268). — Kiystalle (aus verd. Alkohol). F: 118—119®. 

O® - Carbomethoxy - gentlBinsaiire, O^ntiBinaaure - - oarbonsauremethylaater 

C4H8O4 = (CH3-0*CO-0)(HO)C4H3-C02H. Zur Konstitution vgl.; E. Fischer, B. 42, 
215. — B. Man schiittelt Gentisinsaure in gekiihlter n-Natronlauge mit Ohlorameisens&ure- 
methylester in einer Wasserstoffatmosphare (E. Fischer, B. 42, 222). — Nadeln (aus Essig- 
ester4- Petrolather). Schmilzt bei 171® (korr.) nach vorherigem Sintem. Sehr leicht Idsli^ 
in kaltem Alkohol und Aceton, leicht in kaltem Ather und Essigester, ziemlich leicht in 
heiOem Wasser, Chloroform und Benzol. Die w&Br. Ldsung wird durch FeO^ tifA violett 
gef&rbt. — Gibt mit Ohlorameisens&uremethylester in Gegenwart von Dimethylanilin in 
einem Gemisoh von Ather und Benzol Dioarbomethoxy-gentisins&ure (s. u.). 

Dioarbomethoxy-gentiBinBkiire, G«ntiBinBkure-0'.0®-biB-oarbonBauremethyl- 
OBter CijHioO^ = (CHj- 0-00 -0^^4113-00311. B. Beim Schiitteln von 0*-Carbomethoxy- 
gentisinsaure (s. o.) in einem Gemisch von Benzol und Ather mit Ohlorameisens&ure- 
methylester in Gegenwart von Dimethylanilin unter Kuhlung (E. Fischer, B. 42, 223). 

— Prismen (aus Essigester + Petrol&ther). Schmilzt nach vorherigem Sintem bei 144—145® 
(korr.) unter SchAumen. Sehr leicht Idslicl^ in kaltem Alkohol, Aceton, Essigester, leicht in 
heiBem Wasser, Benzol, Chloroform, ziemlich leicht in heiBem Ather. 

2.6 - Dioxy - benzoesaure - methylester , ClentiBinBaure - methylester C3H3O4 ~ 
(110)304113- COg-CHj. B. Aus Gentisinsaure und Methylalkohol durch HCl (Graebe, Martz, 
A. 340, 214). — Krystalle (aus Chloroform + Ligroin). F: 87,8®. 

2 • Oxy - 5 - methoxy - benzoesaure - methylester , 5 -Methyl&ther«genti 8 in 8 &ure- 
methylester, 6-Methoxy-Balioylsaure-methyleBter^) C4H14O4 = (CH3-0)(H0)C4H.-C03• 
CH3. B. Neben 5-MethylAther-genti8insaure aus Gentisinsaure, einer 2 Mol.-Gew. NaOH 
entsprechenden Menge 10— 12®/piger Natronlauge und 2 Mol.-Gew. Dimethylsulfat (Graebe, 
Martz, A. 340, 216). Aus 5-Methylather-gentisinsAure, Methylalkohol und HCl (G., M.). 

- 01. Kp: 236-240®. 
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2.5 - Dioxy - benzoesaure - athylester, Gentisinsaure - athylester C0Hji„O4 = 
(H0)2CeH3*C02*C2H5. B. Aus Gentisinsaure und absol. Alkohol bei Gegenwart einiger 
Tropfen konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade (Goldberg, J, pr. [2] 19, 373). — Kryst^le 
(aus Wasser). Riecht obstartig. F: 75® (G.), 77® (Juch, 3f. 20, 841). Mit Wasserd&mpfen 
fliichtig; sehr leicht Ibslich in Alkohol und Ather, weniger leioht in Benzol, schwer in kaltem 
Wasser (G.). 

2.6- Dimethoxy-benzoe8aure-athyleBter, DimethylathergentiBinsaure- athylester 
C11H14O4 = (CHg- 0)204113 -COj'CjHg. B. Beira Einleiten von HCl in die alkoh. Ldsung der 
Dimethyl&thergentisinsaure (Kauffmann, Ph.Ch. 56, 556; K., Grombach, A. 844, 73). 

— Fliissig. Kp; 285®; KP14: 167— 168® (unkorr.) (K., G.). DS: 1,1443 (K. ; K., G.). Zeigt starke 
violette Fluorescenz (K.) in Alkoholen und Eisesaig (K., G.). Magnetooptisches Verhalten: K. 

— Liefert mit Phenylmagnesiumbromid Diphenyl- [2.5-dimethoxy-phenyll-carbinol (Bd. VI, 
S. 1144) (K., G.). 

2.6- Dimethoxy-benzoylchlorid, Dlmethylathergentisinsaure-ohlorid C^H^OaCl — 
(CH3- 0)304113 -COCl. B, Aus DimethylMhergentisinsaure und PCh (Mauthnkr, B, 42, 
193). - Kpij: 163-164®. 

Dioarbomethoxy-gentisinsaure-chlorid, Genti8inBaurechlorid-0*.0®-bi8-carbon- 
BaurexnethyleBter C11H9O7CI — (CH3 0*00 0)204H3*0001. B. Durch Erwarmen von 
0*.0®-Dicarbomethoxy-genti8in8aure mit POI5 auf dem Wasserbade (E. Fischer, B. 42, 
224). — Nadelchen (aus Ligroin). F: 119® (korr.). Leicht loslich in organischen Losungs- 
mitteln. — Wird von Wasser und Alkohol erst beim Erwarmen zersetzt. 

2.6- Dimethoxy-benzamid, DimethylathergentiainBaure-amid O^HuO^N = (OH,* 
0)8C4 Ho- 00*NH2. B. Aus 36 g Hydrochi nondimethy lather, 20 g Oarbamidsaurechlorid, 
36 g OS2 und 36 g AIOI3 (Kauffmann, Grombach, A. 344, 70). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 140®. Leicht loslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem Wasser (1:1700), lf*icht 
loslich in Benzol und Ohloroform, ziemlich schwer in Alkohol und Ather. Fluoresciert in 
Alkoholen, Eisessig und Wasser. 

2.6- Diinethoxy-benzonitril , DimethylathergentiBinsaure-nitril, Cyan-hydro- 
ohinon-dimethylather O2H2O2N (0H3*0)204H3*0N. B. Aus 5 g Dimethylathergentisin- 
saure-amid beim Erwarmen mit 8 g POI5 (Kauffmann, Grombach, A. 344, 71). ~ Nadeln 
(aus Alkohol). F: 82®. Leicht Idslich in Beiuol und Ohloroform, ziemlich schwer in Alkohol, 
sehr wenig in Ligroin. Fluoresciert schwaA in Alkoholen und Eisessig. 

8 (P) - Brom - 2.6 - dioxy - benzoesatire , 3 (?) - Brom - gentisinsaure C,H304Br = 
(HO)204H2Br • OO2H. B. Aus 10 g Gentisinsaure in 70 ccm Ather mit 5 ccm Brom ( v, Hemmel- 
mayr, M. 30, 258). — Nadeln (aus Wasser oder Eisessig). F: 238®. Sehr wenig loslich in 
heiBem Benzol, schwer in kaltem, leicht in heifiem Wasser und Eisessig, sehr leicht in kaltem 
Alkohol, Ather und Aceton. Die waOr. l^Osung wird mit FeOlj blau gefarbt. Gibt mit 
methylalkoholischem Natriummethylat und OH3I im Rohr bei 100® den 5-Methvlather der 
3(?)-Brom-genti8in8aure, mit methylalkoholischem Natron und CH3I im Druckrohr bei 100® 
neben dem 5-Methyl&ther den 2.5-Dimethylather der 3(?)-Brom-genti8in3aure. Gibt mit 
Wasser im Rohr bei 160® Bromhydrochinon. — Ag07H404Br. Nadeln. Schwarzt sich beim 
Erhitzen mit Wasser. — Ba(0,H4 04Br)2 + 5H2O. Schuppen. Ziemlich leicht Idalich in 
kaltem Wasser, lOslich in Alkohol. 

6-Methylather8aure C8H704Br = (CH3*0)(H0)C4H2Br*C0jH. B. Aus 3(?)-Brom- 
gentisinsaure, Natriummethylat und CH3I im gesclilossenen Rohr bei 100® (v. Hemmelmatr, 
M, 30, 261). — Nadeln (aus Wasser). F: 194®. Fast unlOslich in kaltem, ziemlich schwer 
loslich in siedendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol, Ather und Eisessig. Loslich in Kali- 
lauge und SodalOsung mit gelber Farbe. Die alkoh. Losung wird mit FeClj intensiv blau ge- 
farbt. - Ba(C3H404Br)2-f 4H2O. Nadeln. 

Dimethylathersaure C2H204Br (CH, • C))2C4H2Br • COjH. B. Aus 3( p Brom-gentisin- 
saure mit einem Uberschufi von methylalkoholischem Natron und GH3I bei 100® im Druck- 
rohr (v. Hemmelmayr, M. 80, 264). — Nadeln. F: 122®. 

MethyleBtar C«H704Br = (H0)aC4H2Br C02 CH3. B. Aus 3(?)-Brom-gentisinsaure mit 
Methylalkohol und (jhlorwasserstoff (v. Hemmelmayr, M, 30, 261). — Blatter (aus verd. 
Methylalkohol). F: 135®, Schwer JOslich in heiOem Wasser, leicht in kaltem Alkohol, Ather, 
Eisessig, Benzol. Ldslich in Kalilauge mit gelber Farbe. Die alkoh. LOsung wird durch FeCl, 
grunblau gef&rbt. 

6-Athoxy-2-methylmercapto-benzoesaure Oi^HtjOaS — (CaHj- 0)(GHs- S)C4H,*C02H. 
B. Man fiihrt die 6-Amino-3-oxy-benzoe8aure (Syst. No. 1911) durch Kochen mit Eisessig 
in die N- Acetyl verbindung tiber, athyliert diese mit Diathylsulfat in alkal. LOsung, spaltet 

25 * 
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den Acetylrest dnrch Koohen mit Natronlauge ab, diazotiert die gebildete 6-Amino-3-athoxy- 
benzoes&ure, versetzt die Losung der Diazoverbindung mit Kaliumxanthogenat und Natrium- 
carbonat und riihrt bei 20—26® bis zur BeendiguM der Stiokstoffentwicklung; darauf kocht 
man den entstandenen Xanthogensaureester 2—3 ^dn. mit Natronlauge und methylschwefel- 
saurem Natrium (Hdchster Farbw., D. R. P. 212434; C. 1909 II, 767). — Krystalle (aua 
verd. Alkohol). Schmilzt gegen 136®. Leicht loslioh in Alkohol, weniger in Ather. 

S - [4 - Metboxy - 2 - oarboxy - phenyl] - thioglykolsfture CioHjoOgS — (CH, • 0)(H0|C • 
CHt-S)CeH3*C02H. B, Man fiihrt die C-Amino-S-oxy-benzoes&ure (Syst. No. 1911) durch 
Kochen mit Eisessig in die N-Aoetylverbindung liber, methyliert diese mit Dimeth^lsulfat 
in alkal. Losung, spaltet den Acetylrest duroh Kochen mit Natronlauge ab, diazotiert die 

f ebildete 6-Amino 3-metboxv-banzoesaure, behandelt die Diazoverbindung mit Soda und 
Laliumxanthogenat und kocht die Ldsung nach Beendigung der Stickstoffentwickelung mit 
Chloressigsaure und NaOH (Hdchster Farbw., D. R. P. 204763; C, 1909 1, 232). — 
F: 197—199®, — Gibt Thionaphthenderivate, die einen violetten Farbstoff liefem. 

2-Oxy-5 (P)-phenylmeroapto-benaoeBaure CjjHioOaS = SXH0)C^,*C0|H. 

B, Durch 2-8tdg. Erwarmen von Benzolsulfinsaure mit Salicyls&ure auf 120® (Hiksbxbg, 
B. 30, 111; Hdchster Farbw., D. R. P. 147634; C, 19041, 130). — Nadeln (aus yerd. Essig- 
saure oder Methylalkohol). F: 168® (Hi,; Ho. F.). Ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig, sehr 
wenig loslich in heifiem Wasser (Hi.). F&rbt sich mit FeClj blauviolett (Hi.; H5. F.), mit 
Ferricyankalium in verd. alkal.. Losung schmutziggriin (Hi.). 

2-Oxy-6 (P)-p-tolylmeroapto-benzoeBaiire CiiHjjOjS = (CH2'C^4' S)C3H3(OH)* 
CO2H. B, Aus p'Toluolsulfinsaure und Salicylsaure bei 120® (Hoohster Farbw., D. R. P. 
147634; C. 19041, 130). — Gelbliche N&delchen (aus verd. Essigs&ure). F: 162—164®. 

Bifl- [4-oxy-phenyl]- [4 (P)-oxy-8 (P)-oarboxy-phenyl]-Bulfoniumhydpoxyd Cj^HieOfS 
= [(HO C8 H.)jS(OH)]C«H,(OH) CO,H bezw. + 

Sulfat entsteht aus Bis-[4-oxy-phenyl]-8ulfoxyd und Salicyls&ure in konz. Schwefels&ure; 
man zerlegt es mit Ba(OH)2 (Smiles, Bain, 80 c, 91, 1121). — Fest. Besitzt nach dem Um- 
losen aus verd. Alkohol die Zusammensetzung GigHjeO^S + HiO; verliert bei 108® einMoi. 
Wasser unter Bildung von CuHi^O^S; gibt bei 130® ein weiteres Mol. Wasser ab unter 
Bildung des Anhydri<& CijHj-OcS. Schmilzt bei 212®; unlOslioh in Wasser, lOslich in verd. 
Alkohol. - 2 Ci 2 H, 403 S + PtCl4 + 2HCl. Lachsfarbigee Pulver. F; 182-183®. 

4. Dioxy •benzol -^carbonsdure -^( 1)9 2.6^I>ioxy^benzoe- COgH 

Hdure^ Resorcin •carbon 8 dure^(f^f y • Resorcylsdure C7H2O4, s. jjq 
nebenstehende Formel. B. Neben d-Kesorcylsaure (S. 377) und a-Reso- 
dicarbons&ure (Syst. No, 1163) beim Erhitzen von 1 Tl. Resorcin mit 4 Tin. 
Ammoniumcarbonat und 6 Tin. Wasser auf 120—130® (Senhofsb, Brunner, Sitzungsber, K, 
Akad, Wise. Witn SO II, 604, 614; «/. 1680, 836). Neben /^-Resorcyls&ure und a-Resodicarbon* 
saure aus Resorcin und NaHCOg in Glycerin bei 135® im Kohlendioxydstrom (Brunner, 
A. 861, 320). — Nadeln mit 1 Mol. HgO (aus Wasser). Verliert das K^stallwasser im Vakuum 
liber Schwefelsaure sowie beim Trocknen bei 100® (S., B.). Besitzt keinen konstanten Schmelz- 
punkt; er schwankt zwischen 148® und 167®; gleich nach dem Schmelzen tritt Entwicklung 
von CO2 ein (S., B.). 1st in heiBem Wasser leicht lOslich; in Wasser leichter lOslioh als die 
^-Resorcylsaure (S., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 5, Ox 10~* (OsT- 
WALD, Ph, Ch. 8, 249). Anderung der Leitfahigkeit der y-Resorcyls^ure bei sohrittweiser 
Neutralisation mit Natronlauge: Thiel, Roemer, Ph, Ch, 08, 749. y-Resoroyls&ure wird 
aus wafir. Losung durch Bleizucker nicht gefallt (S., B.). Die waBr. LOsun^ der y-Resorcyl- 
saure phi mit sehr verd. Eisenchloridldsung eine violette, mit konz. EisenohloridlOBung 
eine sehr intensive blaue F&rbung (S., B.). — y-Resorcyls&ure zerf&llt beim Schmelzen in COg 
und Resorcin; die Kohlensaureabspaltun^ beginnt bei langsamem Erhitzen sohon bei ca. 136®, 
nach Itogerem Erhitzen auf 140® ist die Schmelzung vollst&ndig, die erhaltene Schmelze 
gibt beim Destillieren 80®/o Resorcin (S., B.). R^uziert FsHUNOsche LOsung in der 
Warme, aber nicht ammoniakalisohe Silberldsung (S., B.). — KC-HgOg. Nadeln (S., B.). 
— Cu(C 7 Hg 04 ) 2 + 8HjO. Hellgrun, kiystallinisch. Verliert bei 100® 7 Mol. Wasser (S., 
B.). — AgCyHgOg.' Kiystallinischer, sohwer Idslicher Niederschlag (S., B.). — Ba(C,Hg04)g-[- 
HgO. Prismen. Ziemlich schwer lOslich in kaltem Wasser (S., B.). 

2.6-Dimethoxy->bensioe8aure, Dimetbylather-y-reBoroylB&ure CgHjoOg — (CHg* 
OlgCgHg'COjH. B. Bei 4-tagigem Kochen von 2.6-Dimethoi^-benzonitnl mit Barytwasser 
(Lorry dbBruyn, E. 2, 222). — Tafeln (aus Alkohol). F: 179®. Etwas lOslich in Wasser. 

2.0-DiniethQxy-benzonitril, Dimetbylather-y-reBoroyl86.ure-nit3ril , 2-Cyan- 
resoroin-dimethylather C^gOgN = (CHg-OlgCgHg-CN. B, Bei einstiindigem Kochen von 
20 g Methylather-O-nitro-salicylsaure-nitril (S. 120) mit V* ^ Methylalkohol und 20 g KOH 
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(Lobry db Beuyn, R, 2, 219). — Nadeln oder T&felchen. F; 118®. Kp: 310®. Sehr leioht 
lofllioh in kaltem CHCI3 und ]^nzol, leicht in heiOem Alkohol, weniger m Aceton und Essig- 
ester, wenig in Wasser, CS«, Ather und Ligroin. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Salpeter- 
Baure Nitro-2.6-dimethoxy-Denzonitril (g. u.). Zerfallt mit konz. Salzsaure bei 170® in COj, 
NH4CI und Resorcin. Beim Koohen mit konz. Barytwasser entsteht 2.6-Dimethoxy- 
benzoesaure. Beim Schmelzen mit Kali wird 2.6-t>iozy-benzoe8aure gebildet. 

2 - Methoxy - 0 - athoxy - benzonitril, 2 - Cyan - resorcin - methylather - athylather 
CjoHnOaN = (CaH5‘0)(CH3*0)C3H3*CN. B. Beim Kochen von Methylather-O-nitro-salicyl- 
B&ure-nitril mit Alkohol und Kali oder von Athylather-O-nitro-salicylsaure-nitril (S. 120) 
mit Methylalkohol und Kali (Lobry de Bruyn, R, 2, 224). — Nadeln oder Tafeln 
(aus Alkohol). Rhombisch (L. db B., R, 8, 384). F: 66®; Kp^o^ 220-225®; Kpi^o: 
250—255®; wenig l5slich in Ligroin, leicht in Benzol, CHCL, Aceton, in der W&rme in Ather, 
Alkohol und €83 (L. de B., M, 2, 225). 

2.0*Diathoxy-benzonitril, Diathylather-y-resoroylsaure-nitril, 2-Cyan-re8oroin- 
diathylather C11H13O3N = (CjHg^OjC-Hg-CN. B. Beim Kochen von Athylather-6-nitro- 
8alioyls&ure>nitril mit Alkohol und Kali (Lobry deBruyn, R, 2, 226). — Nadeln (aus Alkohol). 
Tetragonal (L. de B., R, 8, 383). F: 122®; sehr leicht loslich in Benzol, CHCI3 und Aceton, 
weniger in Alkohol, sehr wenig in Ligroin (L. db B., R. 2, 226). 

8 Oder 4-Nitro-2.0-dmethoxy-benaonitrilC3HoO4N3 = (CI^ 0 )aC 3 H 3 (N 03 ) CN. B. 
Aus 2.6-Dimethoxy-benzonitril mittels heiOer konz. Safpetersaure (Lobby db Bbuyn, R. 2, 
224). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 111®. 

5. S»d^IHoacy^befuiol^^arbansdure»{l)f CO3H 

3.4^IHoxy^benxoesdure9 Brenzcatechi/n^ I 

carbonsdure ^ (4) ^ Brotocatechuadure 
C2H3O4 = (H0)3C3 Hj C0.H. Die vom Namen l 
,,F rotocatechu8aure“ abgeleiteten Namen werden ^4 /-OH 
in diesem Handbuoh nach nebenstehendem Schema y 

beziffert. OH 

Vorkommen. In den Friiohten von Illicium religiosum Sieb. (Eukmak, R, 4, 47) und 
Illicium verum Hook (Oswald, Ar. SI29, 101). In der Hundspetersilie (Aethusa Cynapium 
L.) (Power, Totin, Am. Soc. 27, 1470). 

BUdung, Bei 16-stdg. Erhitzen von Brenzcatechin mit Ammoniumcarbonat und Wasser 
im gesohlossenen Rohr auf 130—140®, neben wenig 2.3-Dioxy-benzoe8aure (Miller. 
A. 220, 116, vgl. PRAXICARER, Jf. 27, 1209). Aus Protocatechualdehyd (Bd. Vin, 8. 246) 
durch ^hmelzen mit Kali bei mdgliohst niedriger Temp. (Fimo, Rebisek, A. 160, 151). 
Aus Vanillin (Bd. VIII, 8. 247) beim Schmelzen mit Kali (T^biann, Haabmakn, B, 7, 617). 
Aus 3-pzy-benzoe8aurem Ammonium (8. 134) durch Ozydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
(Dakik, l^BTER, (7. 1007 II, 2046). Durch Einw. von Kaliumpersulfat auf 4-Ozy-benzoes4ure 
(S. 149) in alkal. Ldsui^ und Kochen des Reaktionsproduktes mit verd. Salome (Chem. 
Fabr. Bghxrino, D. R. P. 81298; FrdJL , 4, 121). Aus 4-o^-benzoeBaurem Ammonium durch 
Ozydation mit Wasserstoffsuperozyd (Dakin, Herter, C, 1007 11, 2046). Durch Erhitzen 
von 4-Brom-3-ozy-benzoes&ure (8. 144) mit Natronlauge bei 180—220® (Merck, D. R. P. 
71260; Frdl . 8, 849). Aus 3-Brom-4-ozy-benzoeB&ure beim Eindampfen mit konz. Kali- 
lauge (OoMANDUCOi, Marcello, O. 881, 70). Aus 3>Brom-aniss&ure (8. 177) oder aus 3*Jod- 
4<ozy-benzoes&ure (8. 180) durch Schmelzen mit Kali (Barth, A. 150, 232). Aus Vanillin- 
s&ure (8. 392) beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 150—160® 
(Tie., B, 8, 512). Aus 3-Methozy-4-ftthozy-benzoe8&ure (8. 394) beim Erhitzen mit 89®/jdger 
Jodwasserstoffs&ure im geschlossenen Rohr auf 120—130® (Wassebmann, A. 170, 380). Bmm 
Verseifen der Diacetylprotocatechus&ure (8. 396) durch Kochen mit AlkalilOsung (Ciamigian* 
SiLBEB, B. 26, 1476). Aus Chinas&ure (8. 535) beim Schmelzen mit Natron (Hesse, 
A. 200, 239) oder mit Kali (Gbaebe, A. 188, 203), durch Schmelzen mit Kali in Gegenwart 
von Bleiozyd oder besser von Bleidiozyd bei 140—150® (Gbaebe, Kraft, jB. 80, 802). Beim 
Behuideln von C^inas&ure in w&Br. LO^m mit Brom und Eindampfen der erhaltenen Ldsung 
(Hesse, A. 112, 52; 122, 221 ; 200, 235; iima, Macalpinb, A. 108, 112), neben viel Benzoe- 
s&ure beim Erhitzen von Chinas&ure mit rauchender Bromwasserstoffs&ure im geschlossenen 
Rohr auf 130® (Frr., Hillebband, A. 108, 197). Aus Chinas&ure durch eine aus faulender 
Fleischfltissigkeit isolierte Micrococcus chinious genannteMikrobe (Emmeblino, Abdebhalden, 
C. 1008Xll90). Aus Piperonyls&ure (Syst’ No. 2850) beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure 
im geschlossenen Rohr auf 170® oder durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr 
auf 210® (Fit., Remsen, A. 160, 141). Durch Einw. von kaltem Wasser auf Dichlor-piperonyL 

a&ure-ohlorid - COCl (Syst. No. 2860) (Dklanok, C. r. 144. 1279). Beim Kochen 
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von 3.4-Carbonyldioxy-benzoe8aure OC<0>CeH4-CO2H (Syst. No. 2895) mit Wasser oder 

Salzlosung (Barger, Soc. 03, 669). Au8 4-Oxy-l-methyl-benzol-sulfon8&ure-(3) (Syst. No. 1562) 
beim Schmelzen mit Kali (Barth, A, 164, 364). Entsteht in der gleichen Weise aus 3-Oxy- 
benzoe8aure-8ulfon8aure-(4) (Syst. No. 1688), aus 4-Oxy-benzoesaure-sulfon8&ure-(3) (Syst. No. 
1588) (Barth, A. 169, 232) und aus Ani88aure-suIfonsaure-(3) (Syst. No. 1588) (Malik, A, 
162, 110). — Aus 4-Oxy-3-methoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 272) durch Schmelzen mit 
Kali (Tikmakn, B, 24, 2858). Aus Hemipinsaure (S. 543) durch Erhitzen mit verdiinnter 
Salzsaure auf 170®, neben Isovanillins&ure (Wegscheider, M, 4, 270). Aus Hemipinsaure 
beim Schmelzen mit Kali (Beckett, Wright, Soc. 20, 286; J, 1876, 808). Aus Metahemipin- 
saure (S. 652) beim Schmelzen mit Kali (Goldschmiedt, M. 0, 779). Bei der Kali< 
schmelze von Eugenol (Bd. VI, S. 961) (Hlasiwbtz, Grabowski, A. 130, 96; Einhorn, Frey, 
B. 27, 2455), Eugenolglykolsaure (Bd. VI, S. 966) (Lbdbrer, D. R. P. 80747; FrdL 4, 151), 
Coniferylalkohol (Bd. VI, S. 1131) (Tiemann, R. 8, 1134), Kaffeesaure (S. 436) (Hlasiwetz, 
A, 142,* 226), Ferulasaure (S. 436) (Hlasiwbtz, Barth, A. 138, 65), Piperins&ure (Syst. 
No. 2862) (Strecker, A, 118, 281). Aus Maclurin (Bd. VIII, S. 538) beim Einkochen mit 
konz. Kalilauge (Hlasiwetz, Pfaundler, A, 127, 357) oder beim Erhitzen mit verd. 
Schwefelsaure oder konz. Salzs&ure auf 120® (Benedikt, A, 186, 118). Beim Schmelzen von 
Anthrachinon-disulfon8aure-(2.6) (Syst. No. 1573) oder Anthrachinon-di8ulfon8aurc-(2.7) mit 
Natronkali (Offermann, A. 280, 17, ?4). ~ Bei der Kalischmolze von Gambir-Catechin 
(Syst. No. 2452) (A. G. Perkin, Yoshitake, Soc. 81, 1167), Acacia-Catechin (Syst. No. 2452) 
(A. G. Perk., Yosh., Soc. 81, 1170), Luteolin (Syst. No. 2568) (Rochleder, J. 1866, 665; 
Perkin, Soc. 77, 1322; Herzig, B. 29, 1013; M. 17, 422). Aus Quercetin (Syst. No. 2569) 
beim Schmelzen mit Kali (Hlas., Pfaundler, J. 1864, 661 ; vgl. Hlas., A. 112, 97), beim 
Koohen mit alkoh. Kali oder beim Stehen mit waBr. Kalilauge (Herzig, M. 6, 872). Bei 
der Kalischmelze von Rhamnetin (Syst. No. 2669) (Smorawski, B. 12, 1595) und von 
Rhamnazin (Syst. No. 2569) (A. G. Perkin, Martin, Soc. 71, 820). 

Protocatechusaure entsteht femer bei der Kalischmelze vieler vegetabilischer Produkte 
von noch nicht v6llig bekannter Zusammensetzung bezw. Konstitution; so entsteht sie bei 
der Kalischmelze des Brachenblutes (Syst. No. 4741) (Hlas., Barth, A. 134, 268, 283), 
des Harzes von Xanthorrhoea hastilis Sm. (Syst. No. 4743) (Hlas., Barth, A. 130, 78), 
des Guajacharzes (Syst. No. 4745) (Barth, Hlas., A. 130, 346), des Perubalsams (Syst. No. 
4745) (l^OHLER, B. 2, 617), der Guajaconsaure (Syst. No. 4745) (Doebner, LticKER, Ar. 
234, 604), der offizineUen Myrrhe (Syst. No. 4746) (Hlas., Ba., A. 130, 82), des Opopanax 
(Syst. No. 4746), der Asa foetida (Syst. No. 4745) (Hlas., Ba., A. 130, 81, 83), des Resino- 
tannols aus Sumatrabenzoe (Syst. No. 4745) (Ludy, Ar. 231, 78; B. 26 Ref., 680), des Benzoe* 
harzes (Syst. No. 4745) (Hlas., Barth, A. 134, 268, 270), des Pektink6rpers C8,H440s, 
aus Rinde und Zweigen der RoBkastanie (Syst. No. 4774) (^chleder, Z. 1868, 381), des 
Filixrots (Syst. No. 4776) (Malin, A. 143, 278), des Myiticolorins (Syst. No. 4776) (Smith, 
Soc. 78, 699), des Ghinarots (Syst. No. 4776) (Rembold, A. 143, 272), der Eichengerbs&ure 
(Syst. No. 48^) aus Eioheniinde (Etti, M. 1, 277)^) und aus Eichenholz (Bot., A. 238, 370)^), 
des Eichenphlobaphens (Syst. No. 48^) (Grabowski, A. 146, 4; Bothnoer, A. 202, 276; 
HoppE’Seyler, H. 18, 89)^), des Tormentillrots (Syst. No. 4866) (Rebibold, A. 145, 8), 
der Ratanhiagerbs&ure (Syst. No. 4865) (Raabe, J. 1880. 1060), des Ratanhiarots (Syst. No. 
4866) (Grabowski, A. 148, 276; Raabe), des Scoparins (Syst. No. 4865) (Hlasiwbtz, A. 188, 
190; Goldschmiedt, v . Hemmelmayr, M. 16, 34^). Beim Schmelzen vonostindischem Kino 
(Syst. No. 4866) mit Natron (Stenhouse, Soc. 28, 8; A. 177, 187). Aus Quebraohogerbsfture 
(Syst. No. 4866) beim Schmelzen mit Kali oder beim Behandeln mit Sohwefels&ure (Arata, 
J. 1879, 906). Bei der Elalisohmelze des Gerbstoffes CtsHi.Oe der RoBkastanie (Syst. No. 
4866) (Rochleder, J. 1866, 693), des Farbstoffs der rotenXrauben (Syst. No. 4866) (Sosteoni, 
O. 82 II, 17), des Colatannins (Syst. No. 4866) (Knox, Prescott, Am. Soc. 20, 68), di^ 
Verbindu^ GieH^Oy (aus Tamarix gaUica und Tamarix afrioana) (^st. No. 4866) (A. G. 
Perkin, Wood, Soc. 78, 380), des Fucugetins (Syst. No, 4866a) (A. G. Per., Phipps, 8oe. 
85, 60), der Cascararinde (Jowett, C. 19061, 389). Protocatechusfture entsteht auch bei 
der Kalischmelze der Alkaloide Morohin (Syst. No. 4784) (Barth, Weidel, M. 4 , 701), 
Gusparin und Pyroousparin (Syst. No. 4790) (Bbckurts, Frerichs, Ar. 248, 483) und 
Gahpidin (Syst. No. 4790) (Beckurts, Fre.). 

Phyaikaliache Eigtnachaften. ELiystallisiert aus Wasser mit 1 H^O in Nadeln oder Tafeln. 
Wird bei 100® wasseifrei (Hesse, A. 112, 66; Hlasiwetz, Barth, A. 180, 348). Krystallo- 
graphisches: Lehmann, Z. Kr. 10, 331; Ann. der Physik [N. F.] 25 , 176; vd. Oroth, Ch. Kr. 
4, 464. Sohmilzt wasserfrei bei 194® (Barth, Schmidt, B. 12, 1265), 194^—196® (Imbbrt, 
Bl. [3] 28, 832), 197—198® (Tiemann, Haabmann, 7, 617), 199® (Hlas., Barth, A. 180, 


*) Vgl. indessen hierzu die nsoh dem Literatur-Schlofitermin der 4. Aufl. dieses Handboohes 
[1. 1. 1910] ersohienene Arbeit von Fbeudbnbbrg, Voixbrecht, A. 420 , 289. 
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348). D4 (fest): 1,5415 (Schroder, B. 13, 1612). 1 g S4ure l6Bt sich bei 14® in 63—65 ocm 
Wasser, bei 60® in 10—10,6 com, bei 75—80® in 3,6— 3,7 com (Tib., Naoai, B. 10, 211). 
W&rmet6nun^ beim Ldsen der kr^tallwasserfreien und der krvstaliwasserhaltigen Proto- 
oatechus&ure m Wasser: Werkbr, HC. 18, 26; vgl. Bkrthblot, A. ch. [6] 7, 176. Protooatechu- 
sfture ist sehr leioht Idslich in Alkohol, weniger in Ather (HLasiwetz, Barth, A, 180, 348), 
fast unlOslich in kochendem Benzol (Tib., Na.). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A. ch, 
[81 8, 320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k, ermittelt durch Messen der elektr. Leit- 
f&nigkeit bei 26®: 3,3 x 10“* (Ostwald, Ph. Ch. 8, 250). Farbveranderung von Methylorange 
als Ma6 der A£finit&t: Salm, Ph, Ch. 68, 104. Verhalt sich bei der Titration in Gegenwart 
von Phenolphthalein wie eine einbasisohe, in Gegenwart von Poirrierblau wie eine zwei- 
basisohe S&ure (Ibib., Astruc, C. r, 180, 37; Imb., BL [3] 28, 833). Verlauf der Leitf&hig- 
keit der Protooateohus&nre bei schrittweiser Neutralisation mit Natronlauge: Thiel, Roemer, 
Ph. Ch. 68, 748. W&rmetOnung bei der Neutralisation mit Natriumhydroxyd in waBr. LOsung : 
Bbrthblot, Webber, Massol, Bl. [3] 28, 331. Protocatechus&ure mmmt beimUberleiten von 
trocknem Ammoniak 2 Mol. NH* auf (Hesse, A. 112, 58). Gibt mit Bleizucker einen Nieder- 
sohlag (He£»e, a. 112, 63), der in Essigs&ure lOsIioh ist (Streckeb, A. 118, 282). Protocateohu- 
s&ure gibt in w&Br. Ldsung mit Eisenchlorid eine intensiv griine Farbung; die griine Farbe 

§ eht bei allm&hlichem Zusatz sehr verd. Soda- oder Ammoniaklosung zuerst in Blau, dann 
•uroh Violett in Rot tiber, bei Zusatz konzentrierter Ldsungen dieser Agenzien tritt sofort 
Rotf&rbung ein (Tibmann, Haarmann, B. 7, 618; vgl. Hlas., Pfaijndleb, A. 127, 368; 
Hlas., Barth, A. 180, 348). 

Chemisches VerhdUen. Protocatechus&ure zerf&llt bei der trocknen Destination in CO4 und 
Brenzoatrohin ( Streckeb, A . 118, 286 ; Hlasiwetz, Pfaundleb, A . 127, 360 ; Grabbe, A . 180, 
145). Bei der Einw. von nitrosen Gasen [aus As^Os und Salpetersaure (D: 1.3)] auf Proto- 
cateohus&ure in kalt gehaltener &ther. Ldsung entstehen Ozalsaure, Dioxyweins&ure (Bd. Ill, 
S. 830), und in geringererMengePikrinsaure, 2.4-Dinitro* phenol und 3-Nitro-4-oxy-benzoeeaure 
(Gruber, B. 12, 514). Beim 8-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Protocatechusaure mit 26 Tin. konz. 
SchwefeL^ure auf 14^ — 146® entsteht eine sehr kleine Menge eines Kdrpers, der sich &hnlioh 
wie Rufiopin (Bd. VIIX, S. 649) verh&lt (Noeltino, Bourcart, Bl. [2] 87. 395). Protooatechu- 
s&ure wild durch Behandlung mit Sulfurylchlorid nicht verandert (Peratonbr, O. 28 I, 
233). Beim Koohen von Protooatechus&ure in waBr. Ldsung mit Arsensaure oder beim Be- 
handeln von Protocatechus&ure in &ther. Ldsung mit P(K51, entstehen Anhydrisierungs- 
produkte der Protooatechus&ure (Schiff, O, 18, 91; B. 15, 2689; Bl. [3] 81, 1220; O. 85 I, 
389). Bei mehrstiindigem Erhitzen von Protocatechus&ure mit xiO 

trockner Arsens&ure auf 160® entsteht Catellags&ure, s. neben- 1 0‘0C — 7 v 

stehende Formel (Syst. No. 2842) (Schiff, O. 18, 92; B. 15, 2690). — n ~\ / 

Diese entsteht auph bei der Oxydation von Protocatechus&ure CO*0 n 

in Sodaldsung duieh Luftsauerstoff (Schiff, O. 18, 92), bei der 

Oxydation in Schwefels&ure mit Kahumpersulfat (A. G. Perkin, Niebbnstein, Soc. 87, 
1417) sowie bei der elektrolytisohen Oxydation in 60®/oiger Schwefels&ure (A. G. Perkin, 
F. M. Perkin, Soc. 88, 1196). Protocatechus&ure reduziert ammoniakalisohe Silberldsung, 
aber nicht alkal. Kupferoxydldsung (Hlasiwetz, Barth, A. 180, 348; vgl. Stbecker, A. 
118, 283; Hesse, A. 122, 222). Zur Einw. von Chlor auf Protocatechus&ure vgl. Menke, 
Bentley, Am. Soc. 20, 317. Protocatechus&ure liefert mit Brom beim Zusammenreiben 
5-Brom-protocatechus&ure (Barth, A. 142, 246; J. 1867, 276). In besserer Ausbeute entsteht 
diese Verbindung bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom auf Protocatechus&ure in Eisessig 
bei 12—16® (Zincke, Francke, A, 298, 181). Beim Erw&rmen von Protocatechus&ure mit 
3 Mol.-Gew. Brom in Eisessig werden Tribromprotocatechus&ure und Tetrabrombrenz- 
oateol^ erhalten (Zi., Fra., A. 298, 182 Anm.). Beim Erhitzen von Protocatechus&ure 
mit iiberschiissigem Brom auf 100® im geschlossenen Rohr entsteht Tetrabrombrenzoatechin 
(Stenhouse, Soc. 28, 7; A. 177, 187). Protocatechus&ure spaltet beim Erhitzen mit Wasser 
erst oberhalb 200® CO| ab; beim Erhitzen mit Anilin erfolgt diese Zersetzung sohon bei 130® 
(Gazeneuve, Bl. [3] 15, 73, 78). Zerf&llt beim Schmelzen mit Natron in 00. und Brenz- 
catech^ (Barth, Schreder, B. 12, 1268). Protocatechus&ure liefert beim Erhitzen mit 
2 Mol.-G^. ELaU und 2 Mol.-Gew. Methyljodid unter Zusatz von etwas Methylalkohol im 
geschlossenen Rohr auf 160—170® Protocatechus&uremethylester, Isovanillini^uremethyl- 
ester und Veratrums&uremethylester (Matsmoto, B. 11, 126; vgl. Koblle, A. 159, 241; 
Tiemann, B. 8, 513). L&Bt sich durch Erhitzen mit Athyljodid und alkoh. Kali in 3.4-Di- 
4thozy-benzoes&ure-&thylester (S. 397) iiberfiihren (HsRfso, M. 5, 81; vgl. Koelle, A. 159, 
245). Gibt mit Methylalkohol in G^enwart von HCl Protocatechus&uremethylester, mit 
Athylalkohol in Gegenwart von HCl Protocatechus&ure&thylester (Mats.). Geschwindigkeit 
der Veresterung durch Athylalkohol in Gegenwart von HCl: Kailan, M. 28, 689. Verhalten 
gegen Formaldehyd in Gegenwart von HCl: Niebbnstein, Webster, B. 41, 81. Protocatechu- 
s&ure liefert beim Schtitteln mit Chlorameisensauremethylester in gut gekiihlter n-Natron- 
l&uge Dioarbomethoxy-protocatechus&ure (S. 396) (E. Fischer, B, 41, 2881). 
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Biochemischea Verhalten. Nicht diuretisch (PftiBRAM, A, Pth, 61, 381). Wird im 
tierischen Korper zu Brenzcatechin abgebaut (Prbusse, H, S, 332). 

Verbindung von Protocateohus&ure mit 4-Oxy-benzoe8aure C7H«04 + C^HeO^. 
V, Neben 4-Oxy-benzoe8aure in den unreifen Schoten von Bignonia Catalpa (Piutti, Coman- 
Ducci, Bl, [3] 27, 619; O, 82 II, 14). In Blattem und Bliiten von Grindelia robusta (Power, 
Tutin, C. 1906 II, 1623). — B. Beim Schmelzen von Benzoeharz mit Atzkali entstehen 
Protocatechusaure und 4-Oxy.benzoe8aure; f&llt man das S&uregemence durch Bleizucker 
und zerlegt den Niederschlag mit H^S, so kiystallisiert die Verbindung beider S&uren 
(Hlasiwbtz, Barth, A, 184, 277). — Prismen mit 2 Mol.-Gew. H^O (aus Wasser). Wird bei 
100® wasserfrei (H., B.). Schmilzt zwischen 188® und 190® (Pi., C.), bei IM® (Po., T.). — LaBt 
sich weder durch Krystallisation noch durch fraktioniertes F&llen mit Bleizucker in die 
Komponenten zerlegen (H., B.). Nur Bromwasser bewirkt eine Scheidu^, insofern 4-Oxy- 
benzoes&ure zersetzt wird und ein Niederschlag von Tribromphenol ausfaflt (H., B.). Zeigt 
die Farbenreaktionen der Protocatechusaure (Po., T.). — PbCi4Hio07+ 2 HtO (H., B.). 

Baize der Protocatechusaure. Ca(C7H5 04)4 + 4 HjO. Krystalle; wird bei 140® 
wasserfrei (Hlasiwetz, Pfaxjkdlbr, A, 127, 360). — Ba(C7H404), + 6 HjO. B. Durch 
Sattigen der Saure mit Bariumcarbonat (Hlas., Pfau.). Krystalle. — Ba3(C^404), (bei 
130®). B, Aus einer konz. Losum von Ba(C7H504)3+ 6H3O (s. o.) + gesattigtem Barytwasser 
(Barth, A, 142, 246). — Pb((^H504)3 + 2H3O. B, Beim Verdunsten der LOsung von 
Pb(C7H504)2+ 2PbO in verd. Essigsaure (Strbcker, A, 118, 284; Hlas., Barth, A. 180, 
360). Krystalle. — Pb(C7H404)2 + 2PbO. B. Aus Protocatechus&ure in w&fir. LOsung 
durch Bleizucker (Hesse, A, 112, 66; Strbcker, A, 118, 284; Hlas., Barth). Amorph. — 

„Wismutprotocatechu8aure“ BiCyHjOj = H0*Bi<^Q>C4H3‘C02H. B. Durch Einw. 

von Wismuthydroxyd auf w&Br. Protocatechusaureldsung in der K&lte (Thibault, Bl, [3] 
81, 176). Citronengelbes Krystallpulver. Zersetzt sich gegen 260®, ohne zu schmelzen. D'®; 
2,82. UnlOslich in neutralen Losungsmitteln. Leicht loslich in Mineralsauren, siedendem 
Eisessig, atzenden und kohlensauren Alkalien. — (NlL)BiCjH4 05^ Nadeln (Th.). — 
NaBiC7H4 05. Krystallinischer Niederschlag (Th.). — KBiC7H4 06 (Th.). 

tJber Anhydrisierungsprodukte der Protocatechusaure vgl. Schiff, B, 16, 2689; 
G, 18, 91; Bl, [3] 81, 1220; O, 861, 389. 


Funktionelle Derivate der Protocatechuadure, 


4-Oxy-8-methoxy-benzoe8aure, 8-Methyl&tlier-protooateohiuaure, 
Vanillin saure C3H3O4, s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung 
gilt auch fiir die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „VaniJlin- 
8&ure“ abgeleiteten Namen. B, Aus vanillin (Bd. VIII, S. 247) durch 
Einw. des Sonnenlichtes in Gegenwart von Nitrobenzol (Ciamioian, Silber, 
B, 88, 3821; O, 8611, 201). Bei der Oxydation von Vanillin an feuchter 
Luft (Tiemann, B. 8, 1123). AceWlvanillins&ure (S. 395) entsteht bei der 
Oxydation von Kreosolacetat (Bd. Vi, S. 880) (Tie., Mendelsohn, B, 9, 418; 


CO3H 



10, 59), Eugenolacetat (Bd. VI, S. 965) (Tib., B. 9, 53, 419), Acetylhomovanillins&ure (8. 409) 
(Tib., Naoai, B, 10, 202) und Acetylferulas4ure (S. 437) (Tie., B, 9, 420) mit KMnO^; man 
verseift durch Kochen mit Kalilauge (Tie., Na., B, 8, 1142). Vanillinsfture entsteht aus 
Veratrums&ure (8. 393) beim Erhitzen mit sehr verd. Balzs&ure im geechlossenen Ro^ aul 
140—160® neben Isovanillins&ure (8. 393) (Tib., B. 8, 514). Vanillins&urenitril (8. 398) ent- 


Bteht bei der Einw. von Kupfercyaniir auf diazotierten 4-Amino<brenzcatechin>2-methyl- 
&ther (8yst. No. 1869) (Rupe, B, 80, 2449; Mabieli, O. 87 II, 378); man verseift mit alkoh.- 
w&Br. Kali (Ma.). Vanillins&ure entsteht beim l&ngeren Kochen von Rhamnazin (^^t. No. 
2669) mit alkoh. Kali (Perkin, Martin, Soc, 71, 820). Aus Coniferin (8yst. No, 4776) 
durch Oxydation mit KMn04 (Tib., B, 8, 612, 616). Aus Glykovanillins&ure C,4Hi303 (Syst. 
No. 4776) beim Kochen mit verd. Schwefels&ure (REOfEB, Ttb., B, 8, 616). Nebra anderen 
Produkten beim Schmelzen von 10 g Scoparin (Syst. No. 4866) mit 60 g Kali und 20 g Wasser 
(Goldsohmiedt, V. Hemmelmayr, M, 16, 344). — Nadeln (aus Wasser). Geruchms (Ihx- 
MANN, Mendelsohn, B, 10, 60 Anm.). F: 207® (Tie., B.]9, 414). Sublimiert unzersetzt (Tie., 
B, 8, 612). 1 g S&ure Idst sich in 8M— 860 ocm Wasser bei 14®, in 62—63 com bei 75 —80® 
und in 39—40 ccm bei 96—100® (Tie., Naoai, B. 10, 211). Sehr leicht l6dioh in Alkohd, 
etwas sohwerer in Ather (Tie., B, 8, 612). Elektrocapillare Funktion: Gouy, A, ch, [8] 8, 
320. Elektrolytische Dissoziationakonstante k bei 26®: 3,0 X 10~® (Ostwald, PA. Ch, 8, 266). 
Farbver&nderung von Dimethylaminoazobenzol ab Mafi der Affinit&t: Salh, PA. Ch, 68, 
104. Verbraucht beim Titrieren in Gegenwart von Poirrierblau 2 Mol.-Gew. Alkali (Im- 
BERT, Astruc, C, r, 180, 37). Anderung der Leitf A(ikkeit bei schrittweiser Neutralisation 
mit Natronlau^: Thiel, Roemer, PA. Ch, 68, 748. W&rmetOnung bei der Neutralisation 
durch NaOH: berthelot, A,ch, [6] 7, 187. Die Baize der VaniUins&ure sind in Wasser 
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meist leicht Idslich (Tie., B. 8, 613). Vaniilins&ure nbt mit Eisenchlorid koine F&rbung (Tie., 
B. 8, 612). - VaniW j^ure gibt in Eisessig mit 1 M<3.-Grew. Brom in Gegenwart von Natrium- 
Metat 5-Brom-vanillins&ure (Robbetson, 8oc. 98 , 792). Wird beim Erhitzen mit Salzsaure 
im geBchlossenen Ro^ anf etwa 150® in Metbylchlorid und ProtooatechuB&ure zerlegt (Tie., 
B, 8, 512, 1123); diese 8&ure entsteht auch beim Sohmelzen von Vanillins&ure mit Kali 
(Tib., B. 8, 512). Vanillinsaures Calcium liefert bei der Destillation mit Ca(OH)j Guajacol 
(Tibmaitk^ J5. 8, 1123).^ Vanilling&ure liefert beim Erhitzen mit 2 Mol.-Gew. Methyljodid 
und 2 Mol.-Gew. KOH im geschlossenen Rohr auf 140® Veratnims&uremethylester (S. 396) 
(Tib., B. 8, 1123). Liefert mit Methylalkohol in Gegenwart von HCl Vanillins&ure-methyl- 
eeter (8. 396) (Matsmoto, B. 11, 128). Verhalten gegen Formaldehyd in Gegenwart von 
HCl: Nibrbnsteik, Webster, B, 41, 81. Beim Benandeln von Vanillinsaure mit Chloro- 
form und Natronlauge entstehen Vanillin und 4-Oxy-5-methoxy-3-formyl-benzoe8aure (Syst. 
No. 1432) (Tib., ^kdblsohk, B. 9, 1280). Vanillinsaures Calcium gibt bei der Destillation 
mit Caloiumformiat Guajacol und geringe Mengen Vanillin (Tie., B. 8, 1124). Vanillins&ure 
spaltet beim Erhitzen mit Anilin auf 240® CO, ab (Cazeneuve, Bl [3] 16, 76). — Silber- 
salz. Krystallinisohe Flooken. SohwArzt sich beim Erhitzen mit Wasser (Tie., B. 8, 513). 
— Bleisalz. VoluminOser Niederschlag. Schwer Idslich in Wasser (Tie., B. 8, 513). 


S*Oxy-4imathoxy-benioe8aiire, 4-Methylather-protooateohu8&iire, 
IsoTaDillins4ure CgHgO^s. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung 
gilt auoh fur die in diesem Handbuoh gebrauohten, vom Namen „Isovanillin8&ure^ 
abgeleiteten Namen. B. AcetylisovaniUmsAure (S. 395) entsteht bei der Oxy- 
dation von Chavibetolacetat (Bd. VI, S. 966) mit KMnOg; man verseift durch 
kurzes Koohen mit verd. Kalilauge (Bertram, Gildeboeister, J. pr. [2] 89, 352). 
Isovanillins&uremethylester entsteht durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Proto- 
oateohus&ure (S. 389) mit 2 Mol.-Gew. Kali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid unter 
Zusatz von etwas Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 150—170®, neben dem Proto- 
cateohus&uremethylester (S. 396) und dem Veratrumsauremethylester (S. 396); man verseift 
duroh Erhitzen mit verdtinnter Kalilauge (Matsmoto, B. 11, 126). Isovanillinsaure entsteht aus 
Vwatrums&ure beim Erhitzen mit verdUnnter Salzsaure (1 Tl. Salzsaure [D: 1,2] + 2 Tie. 
Wasser) im geschlossenen Rohr auf 160—170® neben Vanillins&ure (S. 392) (Mats., B. 11, 126; 
vd. Tibmakn, B. 8, 514). Aus Hemipins&ure (S. 543) beim Erhitzen mit Sal^ure 
(MATTHiEssxN, FOSTER, Boc. 21, 360; J. 1867, 520; A. Spl. 2, 378; Beckett, Weight, Soc. 
29, 302; J. 1876, 810; Weoscheider, M. 4, 270). Beim Erhitzen von Hemipins&ure- methyl* 
eeter*(2) (S. 545) mit konzentrierter Salzsaure im geschlossenen Rohr, neben anderen Pro- 
dukten (We., M. 8, 373, 375). Aus Hemipins&ure- methyle8ter-(2) durch Destillieren mit 
Kalk (We., M. 8, 372). Aus 4-Methyl&ther-norhemipinsaure (S. 543) bei der Destil- 
lation (Beckett, Wright, Soc. 29, 300; J. 1876, 810). Isovanillins&urenitril (S. 398) ent- 
steht aus dem 4-Nitro-brenzcatechin-l-methyl&ther (Bd. VI, 6. 788) durch Reduktion zum 
entsprechenden Amin, Diazotierung dessell^n und Umsetzuim der Diazoverbindung mit 
Kaliumkupferoyaniir ; man verseift das Nitril mit w&Br.-alkoh. Kalilauge ( Mamblt , O. 87 II, 
376). — Pnsmen (aus Wasser). F: 250® (Mats.). Sublimiert fast unzersetzt (Wb., M. 4, 271). 
LOslich bei 14® in 1650-1700 Tin. Wasser und bei 100® in 155-160 Tin.; leicht lOslich in 
Alkohol und Ather (Mats.). El^trolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,2xl0~® 
(Ostwald, Ph. Ch. 8, 267). Die w&Br. LOsung gibt mit FeCl, Gelbf^bung (Wb., M. 16, 
125). — Gibt bei gelindem Erw&nnen mit verd. Salpeters&ure 2.6-Dinitro-isovanillrn8&ure 
(Mattribssxk, Foster; We., Klemeno, M. 81, 720). Liefert beimKochen mit Essigs&uro- 
anhydrid Aoetyiiaovanillins&ure (Mats.). 



8.4*l>l]netlioxy-benBoe8&Tire , Dimethylatherprotooateoh^&ure, qq JBL 

Veratrnms&ura CgHjoOg, s, nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung . 
gilt auoh fiir die in diesem Handbuoh gebrauchten, vom Namen „Veratrum- /vv 
B&ure** abgeleiteten Namen. V. In lueiner Menge im Sabadillsamen (von m tj 
Veratrum MbiMlilla) (Merck, A. 29, 188; Opitz, Ar. 229, 265, 285). — k ^-O CHg 
B. Veratrums&ureamid (S. ^8) entsteht beim Eintragen von AlCl* in ein \/ 
Gemisoh aus Brenzcatechindimethyl&ther (Bd. VI, S. 771), Schwefelkohlen- o*CH 
stoff und Carbamids&ureohlorid (Bd. HI, S. 31); man verseift durch Kochen ^ ^ i 
mit konz. Kalilauge (Gattbrmann, A. 244, 71). Veratrums&urenitril (S. 398) entsteht aus 
4-Amino-brenzoateohin-dimethyl&ther (Syst. No. 1869) durch Austausch von NH* gegen 
CN ; man verseift mit alkoh. KiJi (Moureu, Bl. [3] 15, 650). Veratrums&uremethyiester 
(8. 396) entsteht beim Erhitzen von Protocatechus&ure mit 1 Tl. Kaliumhydroxyd, 4 Tin. 
Methyljodid und Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 140®; man verseift durch Er- 
hitzen mit verd. Natronlauge (Koelle, A. 159, 241; vrf. Matsmoto, B 11, 126). Derselbe 
Methylester entsteht aus 1 Mol.-Gew. Vanillinsaure, 2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.- 
Gew. KOH durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 140® (Tiebiank, B. 8, 1123) und aus 
IsovaniUins&ure in der gleiohen Weise (Beckett, Wright, Soc. 29, 304; J. 1876, 810). 
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Veratrumsaure entsteht bei der Oxydation von 3.4-Dimethoxy-l- methyl- benzol (Bd. VI, S. 879) 
mit KMn04 (Tie., Mendelsohn, B, 8, 1138). Aus Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 265) bei 
der Oxydation mit Chromsauregemisch (Becjkbtt, Wright, 8oc. 29, 288; J. 1876, 808) 
Oder mit Kaliumhymbromitldsung (v. Kostanscki, Tambor, B. 39, 4022). Aus Isoeugenol- 
methyl&ther (Bd. Vl, S. 966) bei dor Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure 
(CiAMiciAN, SiLBER, B. 28, 1165) odor mit Kaliumpermanganat in alkal. L6sung in der Warme 
(OuM., Si.; vgl. Kolokolow, SK. 29, 23; O. 1897 1, 916). Aus Eugenolmeth^&ther (Bd. VI, 
S. 963) bei der Oxydation mit KjCr^O, und Eisessig (Graebe, Boromann, A, 168, 282) oder 
mit KMn04 (Tie., Mats., B. 9, 937; Petersen, B. 21, 1062). Beim Erhitzen von 3.4-Dimeth- 
oxy-benzoj^ameisens&ure (Syst. No. 1432) fiber ihren Schmelzpunkt (Bouveault, BL [3] 
17, 946). Aus 2-Amino- veratnimsaure (Syst. No. 1912) beim Eintragen in ein auf 0® abge- 
kfihltes Gemisch von konz. Schwefels&ure, Alkohol und Athylnitrit (Kuhn, B. 28, 811). 
Aus Quercetintrimethylather (Syst. No. 2569) beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Wunder- 
lich, Ar, 246, 247); analog aus Queroetintetramethylather (Hbrzig, M. 6, 83) und aus 
Quercetinpentamethy lather ^erzig, Hofmann, B. 42, 158). Bei der Oxydation von Papa- 
verin (Syst. No. 3176) durch KMn04 (Goldschmibdt, M. 6, 374, 378). Aus Papaveraldin 
(Syst. No. 3241) bei kurzem Schmelzen mit Kali neben 6.7-Dimethoxy-isochinolin (Syst. No. 
3241) (Gold., M, 7, 493; 9, 343, 346, 778). Neben Verin (Syst. No. 4780) beim Erhitzen von 
Veratrin (Syst. No. 4780) mit alkoh. Natron (Wright, Luff, 8oc, 38, 353). Neben Pseudo- 
aoonin (Syst. No. 4781) beim Erhitzen von Pseudoaconitin (Syst. No. 4781) mit alkoh. Natron 
(Wr., Lu., 8oc. 83, 160; Dunstan, Carr, Boc. 71, 367). Bei 5-8tdg. Kochen von Pikropseudo- 
aconitin (Syst. No. 4781) mit gesattigter Kalilauge neben Pseudoaconin (Freund, Nieder- 
HOFHEiM, jD. 29, 863). Durch Oxydation von Gidipin (Syst. No. 4790) mit KjCrjO^ in verd. 
Bohwefelsaurer Lfisung, neben anderen Produkten (Trobger, Muller, C, 1909 II, 1670; 
Ar, 248, 9). — Darst, Man verteilt 1 Tl. Eugenolmethylather (Bd. VI, S. 963) in 10— 16 Tin. 
Wasser von 80—90® und laBt allmkhlioh eine gleich warme Losung von 3,5 Tin. KMn04 in 
20—30 Tie. Wasser einflieBen; man filtriert von dem Braunstein ab, engt das farblose Filtrat 
ein und f&llt mit Salzsaure (Tiebiann, Matsmoto, B. 9, 937). Man sohuttelt 1 Mol.-Gew. 
Protocatechus&ure mit einer 3Vt Mol.-Gew. NaOH entsprechenden Menge 10®/oiger Natron- 
lauge und 4 Mol.-Gew. Dimethylsulfat, erw&rmt 2 Stdn. auf dem Wasserbade und Kooht dann 
noon mit Natronlauge, bis aller Ester zugesetzt ist (Graebe, Martz, A, 84P, 217). — Krystal- 
lisiert aus konz. waBr. Lfisungen oberhalb 60® wasserfrei, aus stark verd. waBr. Lfisungen 
unterhalb 60® mit 1 HfO (Matsmoto, B, 11, 124; v^l. Beckett, Wright, J. 1876, 810). Die 
wasserhaltigen Krystalle werden bei 1(X>® wasserfrei (Mats.). Schmilzt wasserfrei bei 179,6® 
(Kor., O, 6, 144; J, 1876, 601; Graebe, Martz, A. 840, 217; vgl. Gr., Borgmann, A, 158, 
283). Die wasserfreie Veratrums&ure erweicht gegen 179® und schmilzt bei 181® (Gold- 
SCHMIEDT, M. 6, 379). Sublimiert in Nadeln (Gr., Bor.). Lfislich in 2100—2160 Tin. Wasser 
von 14® und in 160—165 Tin. siedendem Wasser (Mats.). Sehr leicht Idslich in Alkohol und 
Ather (Gb., Bor.). Absoiptionsspektnim: Dobbie, Lauder, 8oc, 88, 621. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 26®: 3,6xl0~® (Ostwald, Ph.Ch, 8, 267). Farbverftiulerui]« 
von Dimethylaminoazobenzol als MaB der Affinit&t: Salm, Ph, Ch, 68, 104. Gibt mit FeCly 
Gelbfarbung (Wegsoheider, M. 16, 100). — Liefert mit Brom in w&Br. Lfisung 6-Brom- 
veratrums&ure (S. 400) (Matsmoto, B. 11, 136; Zinoke, Francke, A. 298, 176, 186; vgl. 
Koblle), Gibt bei vorsichtigem Erwarmen mit Salpetersaure (D: 1,26) auf dem Wasserbade 
6-Nitro-v6ratrums4ure (S. 402) und 4-Nitro-veratrol (Bd. VI, S. 789) (Tiemann, Mats., B. 
9, 938; ZiNCKE, Francke, A. 298, 177 ; vgl. Merck, A. 108, 69). Gibt mit SOGlt (H. Meyer, 
Af. 22, 428) Oder in CS, mit PCL (v. Kostanecki, Tambor, B. 89, 4023) Veratroylchlorid. 
Gibt beim Erhitzen .mit verd. Salzs&ure im gesohlossenen Rohr auf 140—160® Vanillins&ure 
und Isovanillins&ure (Tiemann, B. 8^ 514). Liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure 
auf 160—160® Oder beim Schmelzen mit Kali Protocatechusaure (KObner, O, 6, 144; J. 
1876, 601). Gibt bei der'Destillation mit Baryt oder Kalk Veratrol (Bd. VI, S. 771) (Mbbck, 
A. 108, 60; Koelle, A. 159, 243; KObneb, O. 6, 147). Bei der trocknen Destillation dee 
Calciumsalzes entstehen Veratrums&uremethylester und Veratrol neben etwas Guajacol und 
Brenzcatechin (Heinisch, Af. 14, 466, 460). — NaC9H^O^+ 2HsO. Krystalle. Leicht Ifislich 
in Wasser und Alkohol. Verliert bei 110® das K^stallwasser (Koelle, A. 159, 243). — 
AgC0HtO4 (SchrOtter, A. 29, 191). Nadeln; wenig Idslich in kaltem Wasser, reiohlicher 
in heiBem (Graebe, Boromann, A. 158, 283). — Ba(C4H4 04)t+ 6H,0. Nadeln. Unlds- 
lich in Alkohol, ziemlich schwer Idslich in kaltem Wasser (Koelle). 

8-Metlioxy*4-athoEy-benBoe8aure, iLthylathervanillins&ure — (CjH|*0) 

(GH3*0)C4 Hs*C 0|H B. Bei der Oxydation von Vanillin&thyl&ther (Bd. VlII, o. 256) 
(Tiemann, B. 8, 1130; vgl. Graebe, Boromann, A. 158, 284). Bei mehrttoigem Erhitzen 
von 1 Tl. Eugenol&thyl&ther (Bd. VI, S. 964) mit 2 Tin, and 6 Tin. Eomss^ auf 100® 

(WASSjwaMANN, A. 179, 379). - Nadeln (aus Wasser). F: 190® (W.), 193-194® (T.). SubU- 
miert unzersetzt zwischen Uhrsl&sem (W.). Fast unldslich in kaltem Wasser, sohwer Idslioh 
in heifiem, leicht in Ather und Alkohol; leicht Idslich in Alkalien und Alkal ioarbonat (W.). 
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— Zerf&llt beim Erhitzen mit SO'/jigem Jodwasserstoff im geschlossenen Rohr auf 120—130® 
in CH,I, C,HjI und Protocatechusaure (W.). — Ba(CioH„0«), + 4H,0. Nadeln (Balbiako, 
G. 11, 416). 

S.4-l>l&tboxy*benzoo8aure, Diathylatherprotooateohusaure 04 = (C,H*0), 
C 0 H 3 *CO 2 H. B, DiathylAtherprotocatechusaureathylester (S. 397) entsteht durch Erhitzen 
von 1 Tl. Protocatechusaure mit 1 Tl. Kali, 4 Tin. Athyljodid und Alkohol im geschlossenen 
Rohr; man verseift durch Kochen mit verd. Natronlauge (Koellb, A, 169, 245; vgl. Herziq, 
M, 6, 80). Beim Erhitzen von Quercetintetra&thylather (Syst.No. 2669) mit 6— 6 Tin. alkoh. 
Kali im geschlossenen Rohr auf 140-^160® (Her., M. 5, 78). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 166 — 166® (Her.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,4x 10 * (Ostwald, 
Ph. Ch. 8, 267). — Bei der trocknen Destination des Calciumsalzes entsteht Diathylather- 
protocatechusaureathylester, daneben wenig Brenzcatechin und Brenzcatochinmono&thy lather 
(Heinisch, Af. 15, 235). - NaCuHiaO^ (bei 100®) (Hbrzio). - KCnHi304 + V2H2O (K.). 

— AgCnHi3 04 (K.). — (bei 100®). Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser 

(Her.). — Ba(CuHi3 04)j + 3 H3O. Lange Nadeln (Her.; K.). 

3-Methoxy-4-propyloxy-benzoeBaure, Fropylathervaniliinsaure CjiHi404 — 
(CHa'CHj-CHi'OKCHa'OlCaHj'COaH. B, Bei der Oxydation von Eugenolpropylather 
mit KMn04 (Cahours, BL [2] 28, 314; C, r. 84, 152). — Nadeln (aus Wasser). Fast unl6s> 
lich in kaltem Wasser. 

d-Methoxy-4- [2.4.6 -trinitro-phenoxyl-benzoesaure , Pikrylathervanillinsaure 
C14H3O10N3 = [(03N)3C4H, 0](CH3 0)C4H3 C02H. B, Beim Oxydieren von Isoeugenol- 
pikryl&ther (Bd. VI, S. 967), neben Vanillinpikry lather (Bd. VIII, 8 . 257) (Einhorn, Frey, 
B, 27, 2459, 2460). — Gelb. F: 184 — 186®. Sehr leicht loslich in Ather, Alkohol und Eisessig. 

Athyleng:lykol-biB-[2>methoxy-4>oarboxy-phenylather], AthylendivanillinBaure 
CigHigOg - HO,C • C4H3(0 • CH3) • 0 OTj CHj • O • C4H3(0 • CH3) • CO2H. B. Bei der Oxydation 
von Athylenglykol-bis-[2-methoxy-4-allyl-phenyl]-ather (Bd. VI, 8. 966) mit KMn04 
(Cahours, Bl, [2] 29, 270; 6\ r. 84, 157). — Amorph. Wenig loslich in Alkohol und in 
kochendem Wasser, loslich in Ather. 

Trlmethylenglykol-biB-[2-methoxy-4-o&rboxy-phenylather] , Trimethylen-di- 
vanillinBaure CigHjoOg — CH 3 [CH 2 0‘(^)4H3(0*CH3) C 03 H] 3 . B, Durch Oxydation von 
Trimethyleimlykol-bis-f2-methoxy*4-allyl phenyl]-ather (Bd. VI, 8 . 965) mit KMn 04 
(Cahours, V, r. 84, 1200; BL [2] 29, 271). — Ahnelt der Athylenverbindung (s. o.). 


8-Methoxy-4-phenaoyloxy-benzoeBaure, FhenaoylathervanillinBaure 
(04H3 CO CH| 0)(CH3 0)C4H3 C03H. B. Aus [Isoeugenoxymethyl]-phenyl-keton (Bd. VIII, 
8. 92) durch KMn04-Lo8ung (Einhorn, von Hofe, B. 27, 2463, 2464). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 169®. 

OlykovanillinBaure C14H13O3 = (C4Hn0;;-0)(CH3 0)CbE3-C0,H s. bei Coniferin, 
Syst. No. 4776. 


8 odor 4-Oxy-4 Oder 8-aoetoxy-benzoeBaure , MonoaoetylprotooateohuBaure 
CgHgOj = (H0)(CH3-C0-0)C4H3 C03H. B. Wurde erhalten neben Diacetylprotocatechu- 
B&ure, als das beim Kochen von 4-Oxy-3-methoxymethoxy-l-propenyl-benzol (fed. VI, 8. 967) 
mit EBsigB&ureanhydrid und Natriumacetat neben 3.4-Diacetoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, 
8. 968) entstehende dlige ReaktionM)rodukt mit KMjiOb in verd. schwefelsaiyer Losung 
oxydiert wurde (Ciamioian, 8ilbbr, B, 26, 1476). — Nadeln (aus Essigester). F: 197—199®. 
LOslich in Ather, Alkohol und Wasser. 

4-Methoxy-8»aoetoxy-benBoeBaure, AoetyliBOvanilliiiBaure Cj^ioOg = (CH3-0) 
(CHj^CO-OCgHg-COiH. B, Beim Kochen von Isovanillins&ure mit Essi^ureanhydrid 
(Matsmoto, B. 11, 126, 130). Bei der Oxydation von 4-Methoxy-3-acetoxy-l-aUyl- benzol 
(Chavibetoiacetat) (Bd. VI, 8. 966) durch KMn04 (Bertram, Gildemeister, J. pr. [2] 89, 
362). — Sohuppen (auB w46r. Alkohol). F: 206— 207® (M.). 8ehr schwer lOslich in Wasser, 
leicht in Alkohcn und Ather (M.). — Gibt mit rauchender 8alpeter84ure unter Kiihlung Acetyl- 
5-nitro-iBovanillinjB&ure (8. 402) (M. ; Klbmenc, M. 86 [1914], 95). Wird durch kurzes Kochen 
mit verd Kalilauge zu Isovanillinis&ure verseift (B., G.). 

8-Methoxy-4-aoetoxy-benBoeB&ure, AoetylvanillinBaure CjoHioO* = (CH3 CO O) 
(CH3 • OlCgHj • CO3H. B. Durch Erhitzen von Vanillins&ure mit Essiga&ureanhydrid (Tiemann, 
Naqai, B. 8, 1142; Matsmoto, B. 11, 130). Weitere Bildun^en s. im Artikel VanillinBaure. 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 142®; wenig loslich in heiBem Wasser, leicht in Alkohol 
und Ather (T*, N.)* Wird durch Kochen mit Kalilauge in Essigsaure und Vanillins&ure 
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zerlegt (T., N.). Liefert beim Bromieren Acetyl-6- brom-vanillinBaure (M., B, 11, 138). Beim 
Nitrieren mit kalter rauchender Salpetersaure entsteht Aoetyl-2-nitro-vanillinsaure (T., 
M., B, 8, 943) neben Nitroprodukten des Guajacolacetats (M., B. 11, 132 Anm.). 

8.4-Diaoetoxy-bexizoeBaure, Diaoetylprotooateohusaure CnHioO® = (CHg'CO* 
*00211. B. Aub 3.4-D:aoetoxy-l-propenyl-benzol (Bd. VI, S. 958) durch Oxydation 
mit KMn04 in Baurer LOBung (Ciamicia;^, Silber, B. 26, 1476). — Krystalle (auB Wasser). 
F: 161—163® (Hebzig, M, 8, 872). Ldslich in heiBem WaBBer, Alkohol und Ather (C., S.). 
— Wird beim Kochen mit Alkalilosung zu ProtocatechuB&ure verseift (C., S.). 

8-Mothoxy-4-benzoyloxy-benzoe8aure, Benzoylvanillinsaure Ci5Hi205 = (O^Hj • 
CO *0)(CH3 *0)02113 *00211. B. Bei der Oxydation von Eugenol-benzoat (Bd. IX, S. 135) 
mit 10 Tin. KoCrjO^ und 100 Tin. Eisessig (Tiemann, Kraaz, B. 16, 2068). — Blattjhen 
(auB verd. Alkohol). F: 178®. Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — Liefert 
beim Kochen mit Alkalilauge Vanillinsaure und Benzoesaure. 

Dioarbomethoxy-protooateohuaaure, ProtocatechuBaure-0®.0^-bi8-carbonBaure- 
methyleater CnHioOg = (CH3* 0*00 *0)202113*00211. B. Aus Protocatechusaure, Chlor- 
ameiBens&uremetnyleBter und n-Natronlauge (E. Fischer, B. 41, 2881). — Nadelchen (aus 
Aceton Wasser). F: 165—166® (korr.). Sehr leicht loslich in kaltem Aceton und EsBigester, 
lOslich in Ather, Alkohol, Benzol und Chloroform, ziemlich schwer loslich in heiOem Wasser, 
fast unloslich in Ligroin. 

2-Methoxy-4-oarboxy-phenoxye88igBaure, VanillinBaure-O-e8Big8aureC|2Hj,,02 
(H02C*CH2*0)(CHs*0)C3H3*C02H. B. Beim Behandeln von Vanillin-O-essigsaure (Bd. 
VIII, S. 269) mit KMn04 (Elkan, B. 10, 3056). Entsteht auch bei langem Erhitzen eines 
Gemenges von Vanillin, 1 Mol.-Gew. Ohloressigsaure und iiberschussiger Kalilauge (D: 1,3) 
(E.). — Nadeln (auB Wasser). F; 256®. Sehr schwer loslich in kaltem Wasser, loslich in Ather, 
Chloroform, Benzol und Ligroin. — CuCioHgOe. Griin. Unloslich in Wasser. 

aiykurovanlllinBaure = H02C*[CH(0H)]3*0 CeH3(0 CH3) C02H (?) s. 

bei Vanillin, Bd. VIII, S. 264. 


8.4*Dioxy-b6nzoeBaure-methyle8ter, Protooateohusaure-methyleBter 0gHgO4 -- 
(HOliCgHa’CO.’CHa. B. Durch Behandeln der Protocatechusaure in Methylalkohol mit 
Ohlorwasserstoff (Matsmoto, B. 11, 129). Neben Isovanillinsauremethylester und Veratrum- 
s&uremethylester, beim Erhitzen von Protocatechusaure mit 2 Mol.-Gew. Kali und 2 Mol.- 
Gew. Methyljodid unter Zusatz von etwas Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 160— 170® 
(Mat.). — Nadeln (aus Wasser). F: 134,5® (Mat.). Schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol; 
mbt mit Eisenchlorid in waBr. LOsung dieselbe blaugriine F&rbung, wie Protocateohus&ure 
(Mat.). — Liefert bei der Einw, von 2 Mol.-Gew. SO2CI2 zwei isomere Dichlorprotooatechu- 
8&uremethylester (Mazzara, G. 81 1, 554). 

4-Oxy-8-methoxy-benzoe8aure-methyle8ter , 8-Methyl4ther-protooateohuBaure- 
methyleBter, Vanillinsaure»methylester OgHioOg = (HO)(CH2*O)0.H2*0O2‘0H2. B. 
Aus Vanillins&ure in Methylalkohol durch BfOl (Mat., B. 11, 128). — Nadeln (aus stark verd. 
Alkohol). F: 62—63®. Kp: 286—287®. Unzersetzt Idslich in kalter verd. Kalilauge. 

8.4-Dimetlioxy-benzoe8aure-inethyle8ter, Dimethyl&therprotooateohuB&ure- 
methyleater, Veratrums&ure-methyleBter CxoHiiOg = (CHg'OlaCaH.’COa-CHa, B. 
Neben Protocateohus&uremethylester und Isovanillins&uremethylester beim Erhitzen 
von ProtooateohuB&ure mit 2 Mol.-Gew. Kali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid im geschlossenen 
Rohr auf 160—170® (Matsmoto, B. U, 126). Durch Erhitzen von Vanillins&ure mit 2 Mol.- 
Gew. Kali und 2 Mol.-Gew. Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 140® (Tiemakn, B. 8, 
1123). Beim Erhitzen von Isovanillinsaure mit 2 Mol.-Gew. Kali und 2 Mol.-Gew. Methyl- 
jodid in Qegenwart von etwas Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 140—160® (Bbokett, 
Wbioht, 80 c. SO, 304 ; J. 1876, 810). Aus Veratrums&ure in Methylalkohol durch Chlor- 
wasserstoff (Matsmoto, B. 11, 127). Bei der trocknen Destillation des Oaloiumsalzes der 
Veratrumsaure, neben anderen Produkten (Hbinisch, Jlf . 14, 456). Beim Erhitzen des Silber- 
salzes dee Hemipins4ure-methylesterB-(2) (S. 546) im Vakuum auf 200®, neben Hemipin- 
B&ureanhydrid (Wegsoheideb, M. 16, 98). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 58® (KOrner, 
O. 6, 146; jr. 1876, 601), 59-60® (Ma.). Kp: 283® (He.), 300® (Ma.). Leicht lOslioh in 
Alkohol und Ather, schwer in Wasser (Ma.). — Oibt mit Brom in Eisessig 6-Brom-veratrum- 
s&ure-methylester (S. 401) (Zinoke, Francks, A. 298, 186). Wild bei gewdhnlioher Temp, 
von verd. Alkalien und Ammoniak nioht angegriffen (Ma.). 

8.4*Dioxy-benBoe8kure-&thyleBter , ProtooateohuB&iire*&thyle 8 t 6 r C 1 H 10 O 4 — 
(H0)|04H3*00s*C2Hg. B. Aus Protocatechus&ure in Alkohol durch Ohlorwasserstoff (Hesse, 
A. 114, 295). — Prismen (aus Wasser). F: 134® (korr.) (H.), 133—134® (Matsmoto, B. 11, 
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130). Leicht lOslich in Alkohol und besonders in Ather (H.; Pittig, Macalpine, A. 168, 
114). — Gibt beim Nitrieren in Essigester x-Nitro-protocatechusaure-&thylester (Einhobn, 
Pfyl, a. 811, 69). 

4-Oxy-8-metlioxy-ben2oe8aiire-athyle8ter, 8 -Methylather-protochatechu 8 SrUre- 
athyleeter, Vanillin 8 aure-athyle 8 ter ==(H 0 )(CH 3 0)CeH8 C 02 *C 2 H 5 . B, Durcb 

Behandeln der Vanillins&ure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Tmmann, Mendelsohn, 
B. 10 , 69 Anm.). — Nadeln. Fast geruchlos (T., M.). F: 44 ; Kp: 291—293®; lost sich unzer- 
setzt in m&Big konz. kalter Kalilauge (T., M.). — Bei der Destination des Bleisalzes entsteht 
in geringer Menge Veratrumsaureathylester (Psohorr, Silbebbach, B, 87, 2161). Liefert 
bei der Einw. von 3 Mol.-Gew. Methylmagnesiumjodid in der Kalte 4.P-Dioxy-3-methoxy- 
1 -isopropyl-benzol (Bd. VI, S. 1124) (B^jhal, Tiffbneau, BL [ 4 ] 8, 733). 

8.4- Dimethoxy-benzoe8aure-athyle8ter, Dixnethylatherprotooateohusaure-athyl- 
ester, Veratrumsaure-athy tester C 11 HJ 4 O 4 = (CHj * 0 ) 20 . 11 , -COj-CjHj, B, In geringer 
Menge bei der Destination des Bleisalzes des Vanillin 8 aureathyfe 8 ters(PscHORB, Silbebbach, 
B. 87, 2161). Aus Veratrumsaure und Alkohol durch Chlorwasserstoff (Tiemann, Matsmoto, 
B. 0 , 942). - Nadeln (aus Alkohol). F: 43-44®. Kp: 296-296®; unlOsUch in Wasser, 
leicht lOsUch in A^ohol und Ather (T., M.). — Liefert bei der Einw. von 27, Mol.-Gew. 
Methylmagnesiumjodid D-Oxy-3.4-dimethoxy-l-isopropyl-benzol (Bd. VI, S. 1124), bei der 
Einw. von 3—4 Mol. Methylmagnesiumjodid bei Wasserbadtemperatur den Pseudoeugenol- 
methylather (Bd. VI, S. 969) (B^hal, Tiffeneau, Bl. [4] 8, 734). Gibt beim Erhitzen mit 
2.4.6-Trimethoxy-acetophenon und Natrium auf 120 ® 2.4.6.3'.4'-Pentamethoxy-dibenzoyl- 
methan (Bd. VIII, S. 662) (v. Kostanbcki, R6zycki, Tambor, B. 88, 3416; Dilleb, v. K., 
B. 84, 1449). 

8 .4- Diathoxy-b6n2068aure-athyle8ter, Diathylatherprotooatechusaure-athyl- 
ester C 13 H 18 O 4 = (C 2 H 5 * 0 ) 2 C 4 H 8 * 002 * 0 , 115 . B. Aus Protocatechusaure, Kab, Alkohol und 
Athyljodid im geschlossenen Rohr (Hebzio, M. 6 , 81). — Krystalle (aus Alkohol). F: 66—67®. 

8.4- Dioxy-ben£oe8aure«phenyleBter, Protooatechusaure-phenylester ^18^1004 — 
(H 0 ) 2 C 4 H,* 002 * 0 , 116 . B. Man fligt tropfenweise verd. Ammoniak zur -Suspension des 

3.4-Carbonyldioxy-benzoe8aure-phenyTe8ters 0 C< 02 >C,H 3 *C 02 *C,H 5 (Syst. No. 2896) in 
siedendem Wasser bis zur vOlHgen Ldsung, filtriert una fiigt in gleicher Weise verd. Salz- 
saure zur heiBen LOsung (Barger, Soc, 08, 669). — Krystade (aus sehr verd. Alkohol). 
F: 189®. Leicht Idslich in kaltem Alkohol, fast unloslich in siedendem Wasser. FeCl, gibt 
Griinfarbung. 

8.4- Dioxy-bensoeBaur6-[2-methoxy -phenyl] -ester, Protooateohu 8 aure-[ 8 -meth- 
oxy-phenyl] -ester, Qucoa'Ool-protooateohuat O 14 H 12 O 6 = (HO ) 2 C,H 3 • CO • O * C,H 4 • O • OH,. 
B, Analog dem Phenylester (s. o.) aus 3.4-Carbonyl(lioxy-benzoesaure-[2-methoxy-phenyl]- 
eeter (Syst. No. 2895) (Barger, Boc. 08, 670). — Prismen. F: 194®. 


8.4-Dioxy-ben2oe8aure- [4-carboxy-phenyl] -ester, ProtooateohuBanre- [4-carb- 
oxy-phenyl] -ester, Protooateohuyl-[p-oxy-benzoeBaure] Ci4HioO, = (HO)2C,H3*CO • 0 • 
C,H4*C02H. B, Aus [Dicarbomethoxy-protocatechuyl]-[p'Oxy-benzoe8aure] (s. u.) beim 
Stehen mit Ammoniak unter Durclileiten von Wasserstoff (Kametaka, B, 42, 1484). — 
N&delchen (aus Wasser). Schmilzt gegen 270® unter Gasentwicklung zu einer braunen Fliissig- 
keit. Leicht loslich in kaltem Aceton und Essigester, schwer in heiBem Alkohol und Ather, 
fast unlOslich in Benzol, Chloroform und Petrolather. Die waBr. LOsung gibt mit FeCl, 
&hnliche F&rbungen wie die Protocatechusaure. 

0 ®. 0 ^-Dioarbomethoxy-protooateohusaure- [4-carboxy-phenyl] -ester, [Dioarbo- 
methoxy-protocateohuyl] - [p-oxy-benzoesaure] O 18 H 14 O 10 == ( OH 3 *0*00*0 ) 2 C,H 3 • CO • 
0*C,H4*C02H. B. Zu einer gut gekiihlten Losung von 1,6 g wasserhaltiger p-Oxy-benzoe- 
84ure in 10 ccm n-Natronlauge und 10 ccm Wasser gibt man allmahlich unter Schiitteln ab- 
wechselnd 2,6 g Dicarbometho^nr-protocatechusaure-chlorid (S. 398) in 30 ccm Benzol und 9 ccm 
n-Natronlauge (Kametaka, B. 42, 1483). — Nadelchen (aus Aceton + Wasser oder aus 
Methylalkohol + Wasser). Erweicht von etwa 165® an, sintert bei 180® und ist bei 185® (187,6®, 
korr.) gesohmolzen. Sehr leicht lOslich in kaltem Aceton und Essigester, ziemlich leicht in 
heiBem Methylalkohol und Alkohol, ziemlich schwer in heiBem Ather, schwer in heiBem 
Chloroform, sehr wenig in heiBem Wasser, fast unlOslich in Benzol und Petrol&ther. — Gibt 
mit Ammoniak Protocatechuyl-[p-oxy-benzoe8&ure] (s. o.). 


8 , 4 -Dimethoxy-benEoylohlorid, Dimethylatherprotocatechusaure-chlorid, Vera- 
troylohlorid C 2 H 2 O 3 CI = (CH 3 • 0 ) 2 C 6 H 3 • 0001. B, Durch Einw. von SOCl* auf Veratrums&ure 
(H. Meyer, M, 22, 428). Durch Erwarmen von Veratrumsaure in Schwefelkohlenstoff mit 
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PClg (v. Kostanbcki, Tambor, B, 80, 4023). ~ Krystalle. F: 70®; siedet bei 275® (unzer- 
setzt); wird von Wasser in der Warme nur langsam angegriffen (H. M.). — Gibt in Gegen- 
wart von AICI3 mit Anisol 4-Ani8oyl-veratrol (Bd. VIII, S. 422) (v. Kost., T.), mit Hydro- 
chinondimethylather 2.6.3'.4'-Tetramethoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 497) (Konio, v. Kost., 
B, 80, 4030), mit Veratrol 4-Veratroyl-veratrol (Bd. VIII, S. 497) (v. Kost., T.), mit Phloro- 
glucintrimethyl&ther Maolurinpentamethylather (Bd. VIII, S. 640) (v. Kost., T.). 

Dioarbomethoxy - protooatechu8fi.ure - ohlorid CnH^OyCl = (CH^ • 0 • CO • 0 )2 CqH, • 
COCl. B. Aus der Dicarbomethoxy-protocatechusaure (S. 396) mit PCI5 (E. Fischer, B. 41, 
2881]. — Nadeln (aus hochsiedendem Ligroin). F: 1 18® (korr.). Leicht loslich, aufler in Ligroin. 


8.4- Dioxy-bexizamid, Protooateohusaure-amid C7H7O8N = (HO)|CeH8*CO’NH2. 
B. Bei 2-t4gigem Stehen von 3.4-Carbonyldioxy-benzoylchlorid 0C<^02>CeH3*(30Cl (Syst. 
No. 2895) mit verfliissigtem NH, im geschlossenen Rohr bei gewohnlicher Temperatur 
(Barqxr, 80 c, 08, 670). ~ Krystalle (aus Wasser). F: 212®. Gibt mit FeCl, Griinfarbung. 

8.4- Dioxy-benzaminoeBalgaure, Protooatechuylglycin, 8.4-Dioxy-hippur8&iire 

C2H2O5N = (HOljCeHs* CO -NH-CHjj -00211. B. Zu einer gut gekuhlten Losung von 4,8 g 
Glycinathylester in 30 ccm Ather gibt man allmahlich unter Schiitteln 6,7 g Dicarbomethoxy- 
protocatechusaurechlorid in 320 ccm Ather unter Kiihlung und verseift den entstehenden 
JDicarbomethoxyprotocatechuylglycinathylester durch Schiitteln mit 140 ccm n-Natronlauge 
unter LuftabschluO (Kametaka, B. 42, 1482). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt gegen 228® 
(korr.) unter Schaumen und Rotfarbung. Leicht lOslich in heiBem Essigester, sohwer in heiBem 
Ather, sehr wenig in heiBem Alkohol. Die waBr. LOsung gibt mit khnliche F&rbungen 

wie die Protocatechusaure. Die alkal. Losung wird an der Luft rot. 

8.4- Diinethoxy-benzamid, Dimethylatherprotoeatechusaure-amid, Veratrum- 
z&ure-amid C2H11O3N = (CH3 -0)206113 -CO- NH3. B. Aus Veratroylchlorid und Ammpniak 
(H. Mever, M. 22, 429). Eine weitere B. s. bei Veratrumsaure, S. 393. — Krystalle. 
F; 164®. Leicht Idslich in heiBem Wasser. — Wird auch von alkoh. Kali nur schwer verseift. 

O® Oder O^-AminoformyLprotooatechuBaure-amid (P), O® oder 0®-Carbaminyl- 
protooataohuBaure-amid (?) CgHgO^Nj = (HO) (HgN • CO • 0)C6H3 • CO • NHj ( ?) . B. Man 
leitet Ammoniak in die LOsung von 3.4-Carbonyldioxy-benzoylchlorid in Benzol, lOst den 
erhaltenen Niederschlag in Wasser und l&Bt die Losung l&ngere Zeit stehen (Barqsr, Soc, 
08, 570). — Krystalle (aus Essigester). Schmilzt bei 131® unter Aufbrausen. 

8.4- Dioxy-benzonitril, FrotooateohuBaure-nitriL 4-Cyan-breiizoateohinC.H502N 
(HOlgCgHg-CN. B. Aus 3.4-Carbonyldioxy-benzonitril 0C<^02^C6H8-CN (^st. No. 2895) 
beim Kocnen mit Wasser (Ewins, Soc. 06, 1488). — Nadeln (aus Wasser). F: 162®. Gibt 
mit FeClg die Brenzcatechinreaktion. 

4 - Oxy - 8 - methoxy • benzonitril, 8 - Methylather - protooateohuBaure - nitril, 
VanillinBaure-nitril , 4-Cyaii-brenzoateohin-2-methy lather CgH702N = (HO)(CH3- 
OlCgHg-CN. B. Bei der Einw. von Kupfercyaniir auf diazotierten 4•Amino-brenzcatechin• 
2-methyl&ther (Rupe, B. 80, 2449; Mameli, O, 87 II, 378). Beim LOsen des 3>Methoxy- 
4-acetoxy-benzonitrils (s. u.) in kalter Kalilauge (Marcus, B. 24, 3654). — Nadeln (aus 
Wasser). Riecht nach Vanille (R.). F: 87® (Mar.), 89—90® (R.). Leicht l5slich in heiBem 
Wasser, Alkohol, Ather und Benzol (Mar.). — Liefert beim Erwarmen mit alkoh. Hydr- 
oxylamin Yanillinsaure-amidoxim (Mar.). 

8-Oxy-4-methoxy-benzonitril , 4-Methylather-protooateohu8aure-nitril , Ibo- 
vanillinBaure - nitril, 4 - Cyan - brenaoateohin - 1 - methylather CgH702N = (CH3 * 
0)(H0)CeH2-CN. B. Man reduziert 4-Nitro>brenzcatechin>l-methyl&ther (Bd. VI, S. 788) 
mit Zinn und Salzsaure, diazotiert das salzsaure Salz des entstandenen Amins mit Natrium- 
nitrit bei — 2® und behandelt die erhaltene DiazoniumsalzlOsung mit Kaliumkupfercyanur 
(Mabobli, O. 8711, 376). — Ziegelrote Nadeln von aromatischem Geruch (aus V^sser). F: 
124®. Schwer Idslich in Alkohol, sehr wenig in Benzol und kaltem Wasser, m&Big in siedendem 
Wasser, leicht in Ather. Die gelb gef&rbte w&Br. LOsung farbt sich mit FeClg violett. 

8.4- DimethQxy -benzonitril, Dimethylatherprotocateohusaure-nitril, Veratrum- 
saure-nitril, 4-Cyan-veratrol OJUgOgN = (CHg-OlgC^g-CN. B. Aus 4-Amino-brenz- 
catechin-dimeth^ther durch Austausch von NH. gegen CN (Moureu, BI. [3] 16, 660), Beim 
Kochen von 3.4-i>imethoxy-phenylglyoxyl84ure (Syst. No. 1432) mit Hydroxylamin (Garslli, 
O, 20, 700). — Nadeln (aus Wasser). F; ^67—68® (G.). 

8-Methoxy-4-aoetoxy-benzonitril, Aoetyl-vanillinsaure-nitril CioHg08N — (CH2- 
C0-0)(CHg*0)CjB[s*CN. B. Beim Kochen von 4-Oxy-3-methoxy-benzaldoxim (Bd. VIII, 
8. 269) init Essigs&ureanhydrid (Marcus, B. 24, 3654). — Nadeln (aus Wasser). F: 110®. 
LOslich in Alkohol, Ather und Benzol. 
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8.4*Dibenaoyloxy*beiuonitril, Dibenzoyl>protooateolruaaure>nitril 
(C«H5 • CO • 0)s0eH3 • CN. B, Durch Benzoyberen von Protocatechusaurenitril ( S. 398) { E wins, 
8oc. 95 , 1488). — Krystallfaden (aus absol. Alkohol). F: 131®. 


4-Oxy-8-inethoxy-benBamidoxim , 8-Methylather-protooateohuB4ure-ainidoxim, 
VaniUins&ure.amidoxlm CgHioOaN, = (H0)(CH3 0)C3H3 C(:NH) NH 0H bezw. (HO) 
(CH3*0)C3H3’C(NH|):N*0H. B, Bei l5*stdg. Erwarmen von Vanillinsaurenitril mit alkoh. 
Hydroiylainin auf ^—80® (Marcus, jB. 24, 3655). — Prismen (aus Wasser). Schmikt unter- 
balb 100®. Ziemlich leicht lOslich in Wasser, leicht m Alkohol, schwer in Ather, unldslich in 
Benzol. Gibt mit FeCl 3 in w&Br. LOsung eine rotviolette, mit FsHLiNOscher Ldsung eine 
grUne F&rbung. 


Substitutionaprodukie der Protocatechuadure. 

2 (P).5 - Diohlor - 8.4 - dioxy - benzoesaure , 2 (P).5 - Diohlor • protooateohuaaura 

CyHaOaClf == (HOlfCtHClj'COiH. B. Beim Kochen des 2(?).5-Dichlor-protocatechus&ure- 
met^lesten (F: 105®) (s. u.) mit 35®/oigem Kali im Wasserbade (Mazzara, O, 8111, 99). 
— • Nadeln mit 3 Mol. H.O (aus Wasser). Verbert das Krystallwasser bei 100®; schmilzt 
wasserfrei bei 220® nach iairz vorher eintretender Schwarzung (M.). Die waBr. Ldsung gibt 
mit Ferrisalzen eine Blaufarbung (M.). Elektrische Leitfahigkeit: Coppadoro, 0.821, 556. 
— likBt.sioh leicht mit Methylalkohol -f Chiorwasserstoff ester if izieren. 

2 (P)JS-Diohlor-8.4*dioxy-bexiaoe8aure-methyleBter, 2 (P).5-Diohlor-protooateohu- 
B&ura-methyleatar C3H3040l3 = (HO)3CeHCl3‘C03‘CH3. B. Ala Hauptprodukt neben dem 
iaomeren Ester vom ^l^elzpunkt 223—225® (s. u.) bei Einw. von 2 Mol.-Gew. SO3CI3 
auf die &ther. LOsung von Protocatechusauremethylester (Mazzara, O. 81 I, 559). Aus der 
wasserfreien 2(7).5-IMohlor>protocatechu8&ure (F: 220®) durch Methylalkohol und HCl (M., 0. 
81 II, lOOy. — Nadeln mit 1 Mol. H3O (aus verd. Alkohol). Wird bei 100® wasserfrei (M., O, 
81 1, 560). Der entw&sserte Ester k^stallisiert aus Benzol in Nadeln, die bei 105® schmelzen 
(M., O, 81 1, 560; vsl. M., O. 31 11, 100). 1st leichter Idsbch als der 5.6(?)-Dichlor-protocatechu> 
a&ure-methylester (F: 223— 225®) (M., O. 81 1, 560). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25®: 4,4x 10“^ (Coppadoro, G. 82 1, 559). — Zersetzt in der Warme Erdalkalicarbonate; 
|;ibt in w&Br. LOsung mit Ferrisalzen eine indigoblaue F&rbung (M., O. 81, 1, 560). Die LOsung 
in Soda gibt mit Ammoniumsalzen einen krystallinen Niederschlag (M., O, 8111, 94). 


6.6 (P) • Diohlor - 8.4 - dioxy - benzooBaure , 6.6 (P) - Diohlor - protooataohuB&ure 
C-H4O4CI3 = (H0)3C3HCl3‘C03H. J5. Aus dem 5.6{?)-Dichlor-protocatechus&upe-methyleeter 
(F: 223—225®) (§. u.) durch Verseifung mit 35®/oigem Kali (Mazzara, O, 3111, 101). — 
Prismen (aus a&oholhaltigem Wasser). Schwarzt sich bei etwa 230®. Schmilzt bei 239® 
unter Zenetzung; gibt in waBr. LOsung mit Ferrisalzen Blauf&rbung (M.). Elektrische Leit- 
f&hi^eit: Coppadoro, G. 82 I, 556. — Gibt mit Methyljodid und methylalkoholischem Kali 
bei I20® Dichlorveratrumsauremethylestel (s. u.) (M.). 


6.6 (P) - Diohlor - 8^4 - dimethoxy • bonzooBaure , 6.6 (P) - Diohlor - veratruxnB&nre 
== (CHg'OliC^HClf-COgH. B, Aus 5.6 (?)>DioUor-veratrums&ure>methyle8ter 
(s. a.) mit 35®/3igem Kah auf dem Wasserbade (Mazzara, O. 81 11, 103). — Krystalle. F: 
182 — 183®; sehr wenig lOsbch in Wasser (M.). Elektrische Leitf&higkeit: Coppadoro, O. 82 1, 
560. — Wild in methylalkoholischer L5wng mit Chiorwasserstoff leicht in den Dichlorvera- 
trumsfturemethylester vom Schmelzpunkt 95— 96® (s. u.) zuriickverwandelt (M.). 


6.6 (P)-Diohlor-8.4-dioxy-benzoeBaure>methyleBter, 5.6 (P)<Diohlor>protooateohu- 
a4iire*mothyloBter C3H3C^Cl3==(HO)3CeHCl3 CO,-CH8. B, Als Nebenprodiikt bei der 
Einw. von 2 Mol.-Gew. SO3UI3 auf den Protocatechus&uremethylester in Ather, neben dem 
iaomeren Ester vom Schmelzpunkt 105® (s. o.) (Maz2^ra, O, 81 1, 556). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt bei 223 —225® unter geringer Zersetzung; schwer lOslioh in Wasser; 
zersetzt bei Gegenwart von Wasser in der W&rme die Erdalkalicarbonate; gibt in w&Br. 
LOeung mit Ferrisalzen eine chroma iine, mit Alkalicarbonaten eine gelbgriine F&rbung 
(M.t 0, 81 1, 557). Die LOsung in Soda gibt mit Ammoniumsalzen einen krystaUinen Nieder- 
sohlag (M., O. 8111, 94). 

6.6 (P) • Diohlor • 8.4 • dimethoxy - benzoesaure - methylester , 6.6 (P) - Diohlor- 

vephtnunBkupe-methyleBter CiJBio^ 4C1| — (CH3-0)3CqHC1,*C03*0H3. B. Beim 20-stdg. 
Erhitzen von 5 g 5.6(?)-Dichlor-protocatechus&ure (F; 239®) (s. o.) mit 3 g KOH und 15 g 
CH3I in G^nwart von Methylalkohol auf 120® (Mazzara, Q. 81 II, 102). Aus 6.6(?)-Dichlor- 
veratrums&ure (s. o.) und Methylalkohol durch HCl (M.). — Prismen (aus alkoh. Wasser). 
F; 95-96®. 
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2-Brom-3.4-diinethoxy-benaoe8aur6, B-Brom-veratrumsaure C9H.04Br = (CHg* 
O^eHjBr’COjH. B, Aus 2-Amino-veratruin8aure (Syst, No. 1912) durcn Austauaoh von 
NH. gegen Brom nach dem SANDMBYBBsohen Verfahron (Zinckb, Franoke, A, 298» 187). 
— Nad^n (aus Methylalkohol). F: 201—202®. Leicht lOslich in heiBem Alkohol und Aoeton, 
Bohwer in Ather una Chloroform, sehr wenig in Benzol, unlOslich in Benzin. 

Methylester CioHn04Br =^: (CHa-OgCaHjBr COj CHa. B. Aus 2-Brom-veratrum* 
s&ure (s. o.) in Methylalkohol durch CWorwasserstoff (Z., F., A. 293, 187). — Nadeln (aus 
Benzin). F: 46®. ZerflieBlich in Benzol und Ather, leicht lOslich in Alkohol, sohwer in kaltem 
Ligroin. 

s 

5 - Brom - 3.4 - dioxy - benaoeaaure , 6 • Brom - protooateohnsaure C 7 H 504 Br — 
(HOljCeH-Br-COjH. B, Beim Zusammenreiben von Protocatechus&ure (S. 389) mit Brom 
(Barth, A. 142, 246; Z. 1867, 275). — Darat. Man lOst 100 g reine Protooateohusaure in 
600 ocm heiBem Eisessig, tragt in die auf 14® abgekiihlte LOsung sofort unter Umschiitteln 
bei 12—16® ein Gemisch aus 100 g Brom und 100 ccm Eisessig zienuich rasch ein und l&Bt einen 
Tag stehen (Zinckk, Francke, A. 293, 181). — Nadeln (aus Wasser oder Eisessig). F; 224® 
(Z., F.). — Liefert bei der Kalischmelze Gallussaure (B., A. 142, 247; B., Senhofer, B, 8, 
1484 Anm.). Bei der Oxydation mit HNOo entsteht 3.5-I)ibrom-naphthochinon-(1.2)-carbon- 
s&ure-(7) (Syst. No. 1320) (Z., F.). Mit Brom + Eisessig entsteht 2.5.6-Tribrom-proto- 
catechus&ure (S. 401) und Tetrabrombrenzcatechin (Bd. VI, 8. 786) (Z., F.). 

6 - Brom - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzoesaiire, 6 - Brom - vanillinBaure C.H^4Br = 
(H0)(CH3*0)CeH2Br*C04H. B, Man fiigt 1 Mol.-Gew. Brom, in 30®y^iger LOsung in Eisessig, 
zu einer Ldsung von Vanillinsaure (S. 392) und etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Natriumacetat 
in Eisessig (Robertson, Soc. 93, 792). — Krystalle (aus Alkohol). F: 221®. — Beim Erhitzen 
mit Kalk auf 300® entsteht 3-Brom-brenzcatechin-l-methylather (Bd. VI, S. 784). 

5-Brom-3.4-dimethoxy-benzoe8aure, B-Brom-veratrumsaure C4H|04Br = (CH,* 
0)2C4H3Br -00211. B, Aus 5-Brom-veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 260) bei der Oxydation 
mit CrOs ^ Eisessig (Bakin, Am, 42, 494). Ber Methylester entsteht aus 5-Brom-protocatechu- 
s&ure-methylester (s. u.), CH3I und alkoh. Natronlauge; man verseift durch Koohen mit 
Natronlau^ (Zincke, Francke, A, 293, 183). Aus 6-Nitro-veratrums&ure (S. 402) durch 
folgeweise Keduktion und Austausch von NH- gegen Brom (Z., F.). — NMelchen (aus Methyl- 
alkohol Oder Eisessig). F: 191® (Z., F.). Leicht lOslich in Chloroform, Aceton und Ather, sehr 
wenig in Benzin (Z., F.). 

5 - Brom - 3.4 - diacetoxy - beiusoesaure , Diaoetyl - 5 - brom - protooateohuaaura 
CuH204Br = (CHj- CO •0)2C4H2Br -00211. B, Beim Erhitzen von 5-Brom-protocatechuBaure 
(8. o.) mit Acetylchlorid im ^eschlossenen Rohre (Z., F., A, 293, 182). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 187®. Leicht lOslich in den gebrauchlichsten Losungsmitteln. 

5- Brom-3.4-dioxy-b6nzoe8&ure-methyle8ter, 5-Brom-protooateohu8&ure-methyl* 
ester C 3 H- 04 Br = (H0)jC4H2Br-C02-CH3. B, Aus der 5-Brom-protocatechu8&ure (s. o.) 
in Methylalkohol durch ChJorwasserstoff (Z., F., A, 293, 183). — Krystalle. F: 201—202®. 
Schwer lOslich in Methylalkohol. 

5 • Brom - 3.4 - dimethoxy • benzoesaure - methylester , 5 - Brom - veratmmaaure* 
methylester CiQHu04Br = (CH3-0)2C4H2Br-C02.CH3. B, Aus 5-Brom-veratrums&ure in 
Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Zincke, Francke, A, 293, 185; Bakin, Am. 42, 494). 
Eine weitere Bildung s. in dem Artikel 5-Brom-veratrums&ure (s. o.). — Prismen (aus 
Benzin). F: 69—70® (B.), 71—72® (Z., F.); zerflieBlieh in Chloroform, Ather, Benzol, leicht 
lOslich in Methylalkohol, ziemlich leicht in heiBem, schwer in kaltem Benzin (Z., F.). 

6 - Brom - 4 - oxy - 3 - methoxy - benzoesaure, 0 - Brom - vanillinsaure CaH704Br — 
(H0)(CHj-0)CflH2Br-C02H. B. Beim Kochen von Aoetyl-6-brom-vanillins&ure (S. 401) 
mit Kalilauge (Matsmoto, B. 11, 138). — Nadeln mit 1 H2O (aus Wasser). Wird bei IQO— 110® 
wasserfrei. Schmilzt wasserfrei bei 192—193®. Ldslich in Wasser, sehr leio^ lOslich in 
Alkohol und Ather. — Liefert mit CH3I und KOH in Methylalkohol im geschlossenen Rol^ 
bei 100® B-Brom-veratrumsaure-methylester (S. 401). 

6 - Brom-3.4-dimethoxy-benzoes&ure, S-Brom-veratrums&ure CaHaO^r — (CH,* 
0)aCaHaBr-COaH. Zur Konstitution vgl. Zincke, Francke, A. 298, 186. — B. 6-Brom- 
veratrums&ure entsteht beim EingieBen von 1 Mol.-Gew. Brom in eine w&Br. Ldsung von 
Veratrums&ure (S. 393) (Matsmoto, B. U, 136; vgl. Koelle, A. 169, 244). Ber Methyl- 
ester der 6-Brom- veratrums&ure wird erhalten aus veratnims&ure-methylester (S. 396) mit 
Brom in Eisessig; man verseift mit heiBer verd. Natronlauge (Z., F., A. 293, 186). Ber 
Methylester der 6-Brom-veratrums&ure entsteht femer aus 6-Amino-veratrums&ure-methyl- 
ester (Syst. No. 1912) durch Austausch von NHa gegen Brom (Z., F.), sowie aus 6-Brom- 
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Yanillins&ure (S. 400), Methyljodid und Kali in Methyl- 
alkohol im gesohlossenen Rohr bei 100® (Matsmoto, B. 11, 
139). 6-Brom-veratrums&ure wird auch bei der Oxy- 
dation von N-Benzyl-bromisopapaverin (s. nebenstehende 
Formel) (Syst. No. 3176) mit KMnO- bei 0® erhalten 
(Dkoksr» Girard, B. 87, 3814). — Nadeln (aus Wasser 
Oder Alkohol). F: 183-184® (M.; Z., F.), 186® (D., G.). 
Fast unlOslich in kaltem Wasser (M.) und in Benzin (Z., F.), 
wenig lOslich in heiBem Wasser (M.), leicht in AJkohol, 
Ather (M.), Chloroform und in heifiem Benzol (Z., F.). 


CH, • O • L • CH, • C,H* 

"OcCH. 

O-CH., 


6 - Brom - 8 - methoxy - 4 - acetoxy - benzoesaure , Aoetyl-B-brom-vanillinsaure 
== (CH8*C0*0)(CHj-0)CeHjBr*CC^H. B, Aus Acetylvanillinsaure (S. 395) 
in hc^em Wasser durch 1 Mol.-Gew. Brom (Matsmoto, B. 11, 138). — Prismen (aus Wasser 
oder verd. Alkohol). F: 165—167®. Schwer Idslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 
— Wird beim Kochen mit Kaliiauge in Essigsaure und 6>Brom-vanillinsaure gespalten. 


6 - Brom - 8.4 - dimethoxy - benzoesaure - methylester , 6 - Brom - veratrumsaure - 
methylester €101111^4®*“ = (^N.’OjiCjHjBr-COj-CH^ B, s. bei 6-Brom-yeratrums&ure. 
— Kiystalle (aus Benzin oder Methyialkohoi)(ZiKCKB, Franckk, A, 298, 186). — Wird beim 
Kochen mit 10®/^ger Natronlauge zu 6-Brom- veratrumsaure (S. 4(X)) verseift (Z., F.). 


2.5-Dibrom-8.4-dimethoxy-benzoe8aure, 2.5 -Dibrom -veratrumsaure C8Hg04Pr8 = 
(CH8*0)gC4HBrg*C0gH. B. Durch Oxydation von 2.5-Dibrom-3.4-dimethoxy-l-allyl-benzol 
(Bd. VI, S. 968) mit Kaliumperman^nat in Essigs&ure (v. Boyen, B. 21, 1396). — Warzen 
(aus Eisessig), Nadeln (aus Ligroin). F: 182®. Leicht l58lich in Alkohol, Eisessig und Ligroin, 
Bchwerer in Ather. — Verpufft beim Erhitzen mit AgNOj. — AgCgH704Brj. Kry stall inisch. 
— Zn(C|H704Br,)g. Krystalle. 


2.5.6 • Tribrom - 8.4 • dioxy - benzoesaure, 2.5.6 - Tribrom - protooateohusaure 
C7H3C)JBr3 = (HOjgCgBrj’COiH. B, Neben Tetrabrorabrenzcatechin (Bd. VI, 8. 786) 
beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Protocatechusaure (S. 389) mit 3 Mol.-Gew. Brom in Eis- 
essig amf dem Wasserbade (Zikckb, Franckb, A. 298, 182 Anm.). Entsteht neben Tetrabrom- 
brenzcateohin auch aus 5 -Brom- protocatechusaure (S. 4()0) beim Erw&rmen mit 2 Mol.-Gew. 
Brom in Eisessig auf dem Wasserbade (Z., F.). — N^elchen (au<^ Salzsaure). Schmilzt bei 
206— 206* unter COj-Abspaltung. 


6-Nitroso-8.4-dimethoxy-bonzoe8aure , 6 -Nitroso -veratrumsaure CgHgOjN =» 

(CHg • OlgCgHdNO) -COiH. B. Man setzt eine LOsung von 6-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, 
8. 262) dem ^nnenlicnt aus (Sumuleanu, C, 1903 II, 32). — Gelblichgriiner Niederschlag. 
Br&unt sich bei 175® und schmilzt bei 180—190® zu einer rotbraunen Flussigkeit. Leicht I6s- 
lich in heiOem Alkohol, Eisessig mit griiner Faj^be, l6slich in heiCem Wasser mit roter Farbe; 
iOslich in Alkalien mit gelbgriiner Farbe und aus dieser L^sung durch S&uren wieder fallbar. 


2 - Nitro - 4 - oxy - 8 - methoxy - benzoesaure , 2 - Nitro - vanillinsEure CgH^OgN = 
(HO)(CH8*0)CeH|(NOj) COjH. Zur Konstitution vgl. Pschorr, Sumuleanu, B. 82, 3407. 
— B. Beim Kochen von Acetyl-2- nitro- vanillinsaure (s. u.) mit verd. Kaliiauge (Tiemann, 
Matsmoto, B. 9 , 944). — Nadeln (aus waflr. Alkohol). Fangt bei 210® an, sich zu zersetzen, 
ohne zu schmelzen (T., M.). Schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (T., M.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,2x10 Bkthmann, Ph.Ch. 5, 395. 

2-Nitro-a4-dimethoxy-benzoe8aure, 2 -Nitro -veratrumsaure CgH^OgN = (CH,- 
0)gC4Ht(NOt)*COtH. B. Durch Oxydation von in n-Kalilauge gelostem 2-Nitro-veratrum- 
aldehyd (Bd. VIIl, 8. 261) mit KMn 04 (Pschorr, Sumuleanu, B. 82, 3409). Der Methyl- 
ester der 2-Nitro-veratrumsaure entsteht beim Erhitzen von 2-Nitro-vanillins&ure (s. o.) 
mit 2 Mol.-Gew. Atzkali und 2 Mol.-Gew. Met^ljodid und etwas Methylalkohol im geschlos- 
senen Rohr auf 110 — 120®; man verseift den Ester (Matsmoto, B. 11, 134). — Naoeln (aus 
Wasser). F: 200—202® (M.), 202—204® (korr.) (P., 8.). Schwer lOslich in kaltem Wasser, 
Benzol und Petrol&ther, sonst leicht lOslich (P., S.). 

2 - Nitro - 8 - methoxy - 4 - acetoxy - benzoesaure , Acetyl - 2 - nitro - vanillinsaure 
CioHaO-N = (CHa • CO • OKCH. • 0 • COgH. B. Beim ObergieBen von AcetylvaniUin- 
s&ure (8. 395) mit kalter rauchender Salpetersaure (Tiemann, Matsmoto, B. 9, 943). Daneben 
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entstehen nitrierte Guajacolacetate, von denen man die Acetyinitrovanillins&ure duroh Auf- 
lOsen in kaltem verd. Aminoniak tronnt (Matsmoto, B. 11 , 132 Anm.)^ — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt bei 181 — 182® unter teilweiser Zersetzung; schwer Idslich in heiBem 
Wasser, leicht in Alkohol und Ather (M., B, 0 , 943). — Wird beim Kochen mit verd. Kalilauge 
zu 2 -Nitro-vanillin 8 aure (S. 401) verseift (M., B. 11 , 133). 

2 - Nitro - 3.4 - dimethoxy - benzoesaure - methylester, 2 - Nitro - veratnims&ure - 
methylester CjoHnOeN — (CH 3 0 ) 2 C 6 H,(N 02 )*C 02 *CH 3 . B, Aus 2-Nitro-veratniinfl&ure 
in Methylalkohol mittels HCl (Pschorr, Sumulkanu, B, 32, 3410). Eine weitere Bildung 
8 . bei 2 -Nitro-veratrum 8 aure. — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 127—128®; sohwer lOslioh 
in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Matsmoto, JB. 11 , 134). 

6 - Nitxo • 4 - oxy - 8 - methoxy - benzoesaure , 5 - Nitro - vanillins&ure CgH^OgN = 
(HO) (CH 3 ' 0 )CeH 2 (N 02 ) * 00211 . B. 6-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-benzonitril (s. u.) wird 
mit konz. waBr. Kalilauge gekocht (Vool, M. 20, 389). Aus 5-Nitro-vanillin (Bd. VIII, 
S. 261) bei der Oxydation mit Permanganat (Menkb, Bsntley, Am, Soc. 20, 316; Bbntley, 
Am. 24, 178). Burch Oxydation von 6-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-l-allyl* benzol (Bd. VI, 
S. 968) mit KMn 04 und Zerlegen der gebildeten Acetyl>5-nitro*vanillins&ure durch Eindampfen 
jnit Natronlauge (Weselsky, Benedikt, M. 3, 392; vgl. Zincke, Franoke, A. 283, 178). 

— Schwachgelbe Kiystalle (aus Eisessig) mit IVs Mol. C 2 H 4 O 2 , die schon bei gewdhnlioher 
Temp, abgespalten werden (Bent.). F: 216—216,6® (Bent.), 209 — 210® (V.). Leicht lOslich in 
Alkohol, Ather, Aceton, schwer in Wasser und Chloroform (Bent.); l 6 st sich in Ammoniak 
mit intensiv orangegelber Farbe (W., Bened.). 

5*Nitro-3-oxy-4-methoxy -benzoesaure, 5-Nitro-isovanillins&ure C 2 H 7 O 4 N — 
(CH 2 * 0 )(H 0 )C 4 H 2 (N 02 )*C 02 H. B. Aus AGetyl-5>nitro-isovaniliinsaure (s. u.) beim Kochen 
mit verd. Alkalilauge (Matsmoto, B. 11, 133). — Nadeln (aus Wasser). F: 172—173®. Leicht 
lOslich in heiBem Wasser, Alkohol und Ather. 

6-Nitro-8.4-dimethoxy-benzoe8aure, 5-Nitro-veratrums&ure C 2 H 2 O 4 N — ((IH 2 ' 0)2 
C 4 H 2 (N 02 )*C 02 H. B. Man kocht 10 g der Kaliumverbindung des 6-Nitro-4-oxy-3-methoxy- 
LaUy^ben 2 ols (Nitroeugenols, Bd. Vf, S. 968) mit 30 ccm Methylalkohol, 10 com Wasser 
und 8 g CH 3 I 10 Stdn. bei 200 mm XTberdruck, s&uert an und destilliert mit Wasserdampf ; 
man extrahiert das Destillat mit Ather, verdunstet die vom unver&nderten Nitroeugenol durch 
Schiitteln mit Natronlauge und dann mehrmals mit Wasser befreite ather. LOsung ; den*R(iok- 
stand — 5>Nitro-3.4-dimethoxy-Lallyl- benzol (1 Mol.-Gew.) — erw&rmt man mit 1 Mol.-Gew. 
KMn 04 + Alkalilauge auf dem Wasserbade (Zincke, Francke, A. 293, 190)« — •Nadelchen 
(aus Benzol). F: 194®. Leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Benzol, Chloro- 
form und Wasser, sehr wenig in Benzin. — Beim Austausch von NO 2 gegen OH entsteht 
3.4<Bimethylather>gallu8s&ure. 

5*^^itro-4-methoxy-8-aoetoxy-bensoe8&ure , Aoetyl - 5 - nitro - isovanillinsaure 
CioHfO^N = (CH,* 0 )(CIl,*C 0 * 0 )CeH 2 (N 0 ,)*C 02 H ^). B. Beim Nitrieren von Acetyliso- 
vanillinsaure (S. 395) mit rauohender Salpeters&ure unter Kiihlung (Matsmoto, B. 11, 133). 

— Nadeln. F: 168—169®. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und 
Ather. — Zerfallt beim Kochen mit verd. Kalilauge in Essigs&ure und 5-Nitro- iso vanillin- 
sAure (s. o.). 

5 - Nitro - 3.4 - dimethoi^ • benzoeskure - methylester , 5 • Nitro - veratrumsaure - 
methylester C 10 H 11 O 4 N = (ClI|* 0 ) 2 C 4 H 2 (N 02 )’C 02 *CH,. B. Aus 5-Nitro-veratrums&ure 
(s. o.) in Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Zincke, Francks, A. 298, 192). — Nadel- 
chen (aus Methylalkohol oder Benzin). F: 78®. Leicht lOslich in den gebr&uchlichen LOsungs- 
mitteln, auBer in kaltem Benzin und Methylalkohol. 

6-Nitro-3-methoxy-4-aoetoxy-benaonitril , Aoetyl-5-iiitro- vanillins&ure-nitril 
CioHg 05 N 2 = (CH.*C 0 * 0 )(CH,* 0 )CeI^N 02 )*CN. B. Bei 3-stdg. Kochen von 6 -Nitro- 
4>oxy-3-methoxy-benzaldoxim (Bd. VIII, S. 262) mit der ftinffachen Menge Essigs&ureanhydrid 
fVoGL, M. 20, 388). - Hellgelbe Tafeln (aus Alkohol). F: 102®. Leicht lOsUoh in Ather, 
Essigester und Eisessig, schwer in Benzol. 

6-Nitro-3.4-dimethoxy-benzoe8fture, 6 -Nitro-veratrumsliure CgHgOgN ==:(CH 3 * 
0)|CeH.(N0|)*CC^. B. Di^h Oxydation von in n-Kalilauge gelOstem 6 -Nitro-veratrum- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 262) mit KMnOg (Pschorr, Sumulkanu, B. 82, 3412). Bei vor- 
siohtigem Erw&rmen von Veratrums&ure (S. 393) mit Salpeters&ure (D.^ 1,26), neben etwas 
4-Nitro-veratrol (Bd. VI, S. 789) (Mbrok, A, 108, 69; ^mann, Matsmoto, B. 9 , 938; 
Zincke, Francke, A, 298, 177). Bei der Oxydation von Nitrocatechontiim^hyl&ther 

‘) Die StelluDg der Niirogruppe ist oseh dem Literstar-Soblufiterinio der 4. Aufl, dieses 
Hssdbnobes [1. 1. 1910] vod Klkmkng (Af. 86, 95) ermiUeli worden. 
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CH3OC-" 

‘)CH(OH)-C. 


CO^ 




>CH,(?) 


nebenstehender Formel (Syst. No. 2569) dj .q rw ^ 

mit KMn04 (v. Kostanecki, Lampb, B. ^ • 

80, 4014). Bei 36-Btdg. Stehen vonNitro- CH3*0-(^ 
papaverinjodmethylat ( Syst. No. 3176) mit 
einer wafir. Losung von K^n04 bei W asser- NO j 

badtemperatur (Pschorr, Staehlin, Silberbach, B. 37, 1932). — Gelbe Nadeln mit Vi Mol. 
Wasser (aus Wasser) (T., M.). Wird bei 100® wasserfrei (T. M.). F: 187 — 188® (Heinisch, 
M. 16, 230), 188-190® (korr.) (P., Su.), 192,5-193,5® (Weoscheider, Klemenc, M. 81, 731). 
LOslich in 25 Tin. heiUem Wasser, leioht loslich in Ather, Alkohol und Benzol, unloslich 
in Lmroin (P., Su.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 3,6x 10 ® (Bethmann, 
Ph, Oh. 6, 396). — Gibt in heiOer w&Br. Losung mit Zinn und Salzsaure das Zinnchlonir- 
doppelsalz der 6-Amino-veratrumaaure (Syst. No. 1912) (T., M.). Versetzt man 6-Nitro- 
veratrumsaure, die in wenig kaltem Wasser suspendiert ist, mit der berechneten Menge 
stark salzsaurer Zinnchloriirldsung, so erfolgt nach kurzer Zeit starke Erhitzung und es 
entsteht unter COj-Entwicklung 4- Amino- brenzcatechin-dimethy lather (Syst. No. 1869) (He.). 
— NH4C3H8 0flN. BlaBgelbe Nadeln. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in kaltem 
Alkohol (T., M.). — AgCjHgO^N. BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser) (T., M.). 


Methylester CioHuOgN == (CH3*0)2C6H2(N02)-C0j-(JH3. B. Durch Behandeln der 
6-Nitro-veratrumstare (S. 402) mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Matsmoto, B. 11, 
132; Pschorr, Sumuleanu, B. 82, 3413). Aus Veratrumsauremethylester (S. 396) und 
Salpetersaure (D; 1,25) bei 24-8tdg. Stehen in fast quantitativer Ausbeute (Zincke, Francke, 
A. 298, 190). — Nadeln. F: 143 — 144® (M.). Schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol, 
leicht in Ather und in siedendem Alkohol (M.). — Liefert beim Erwarmen mit rauchender 
Salpetersaure 2.6-Dinitro-veratrumsaure-methyle8ter (S. 404) (Weoscheider, Klemenc, 
M. 31, 718). 


Athylester CnHiaOjN ~ (CH8 0)2CgH2(N02) C02*C2H5. B. Aus der 6-Nitro-veratrum- 
saure mit Alkohol und Chlorwasserstoff (Tiemann, Matsmoto, B. 0, 941). Durch Nitrieren 
von Veratnimsaureathylester, neben anderen Produkten (T., M.). — Prismen (aus waBr. 
Alkohol). F: 99 — 100®. Loslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. 


x-Nitro-8-methoxy-4-propyloxy-benzoeBatire C,iHisO*N = (CHa-CHj-C^JH.-O) 
(CH2*0)-C4H2(N(L) C02H. B. Beim Aufldsen von 3-Methoxy-4-propyIoxy-benzoe8aure(S.395) 
in Salpetersaure (D: 1,36) (Cahours, Bl. [2] 20, 270). — Gelbe Prismen (aus Wasser). Wenig 
Idslich in kochendem Wasser. 

x-Nitro-8.4-dioxy-benzbe8aure-athyle8ter, x-Nitro-protooateohuBaure-athyl- 
ester C^H^OeN = (H0)2C4H2(N02) C02-C2H5. B. Aus Protocatechusaureathylester (S. 396) 
beira Nitrieren in Essigester (Einhorn, Pfyl, A. 311, 59). — Nadelchen (aus Chloroform). 
F: 165®. 


2.6 - Dinitro - 8 - oxy - 4 - methoxy - benzoes&ure, 2.6 - Dinitro - iso vanillins aure 
C^HjOgN, - (CH3 0)(H0)C4H(N0,), C02H. B. Aus Isovanillinsaure (S. 393) durch gelindes 
Erwarmen mit verd. Salpeters&ure (Matthiessen, Foster, Soc. 21, 361; J. 1867, 520; 
Weoscheider, Klemenc, M. 31, 720). Aus 2,6-Dinitro-veratrumsaure-methyle8ter (S. 404) 
mit heiBer verd. Kalilauge (Weoscheider, Klemenc, if. 81, 719). — Krystalle mit 1 H,0 
(aus Wasser). Monoklin prismatisch (v. Lano, Soc. 21, 365, J, 1867, 520; M 31, 720; vgl. 
Oroth, Ch. Kr. 4, 504). F: 206® (Zers.); ziemlich leicht l6slich in Wasser, schwer in Benzol. 
Gibt mit FeCl, eine braunrote Fallung (W., K.). — L&Bt sich durch Methylalkohol und HCl 
nicht verestern (W., K.). — AgCgHjOgNj. Krystallinisch (W., K.). 

2.6- Dinitro-8.4-dimethoxy-benaoe8aure, 2.6-Dinitro-veratrumsaure CgHgOgN, = 
(CHj O)2CeH(NO,)2*COjH. B. Aus 2.6-Dinitro-veratrums&ure-methyle8ter (S. 404) mit der 
berechneten Menge waBr. Kalilauge bei 100® (Weoscheider, Klemenc, 3f. 81, 723). — 
Gelbliche Nadeln (aus Wasser). F: 194—195®. Schwer lOslich in kaltem, leichter in siedendem 
Wasser, ziemlich schwer in heiBem Benzol. 

2 . 6 - Dinitro- 4 -methoxy- 8 -aoetoxy-benBoesaure, Acetyl -2.6-dinitro-i80vanillin-* 
saure CioHgOgN* = (CH3 0)(CHj C0 0)CgH(N0j)j C02H. B. Aus 2.6.Dinit^o-isovanillin- 
B&ure (s. o.) und Essigsaureanhydrid in Uegenwart von sehr wenig konz. Schwefels&ure 
(Weoscheider, Klemenc, Jf. 81, 722). — :^stallmehl (aus Benzol^^etrolather). F: 156® 
(Zers.). 

2 6-Dinitro-8-oxy-4-inethoxy-benzoe8aure-methyleBter, 2.6-Dinltro-i80vanillin-i 
saure-methylester CgH80gN2=-(CHs 0)(H0)CeH(N0*)2 C02 CHa. B. Aus dem Silbersalz 

dw 2.6-Dinitro-i80vaniilin8&ure (s. o.) mit Methyljodid (Weoscheider, Klebisnc, 3f. 81, 
721) — Gelbe Nadeln (aus heiBem Wasser Oder Benzol-Petrolather), F: 163— 164®. M&Big 

Idslich in heiBem Wasser. - Gibt eine bei 126-129® schmelzende Acetyl verbindung. 

26 * 
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2.6-Dinitro-d.4-dimethoxy-benzoeBaure-methyle8ter9 2.6-Diiiitro-veratruin* 
Baure-methylester CioHioO^Nj = (CH3 • 0)2CttH(N0a)2 • CO* • CHa. J5. Aus G-Nitro-veratrum- 
saure-methylester (S. 403) mit rauchender Salpetera&ure (D: 1,52) bei 90® (WEasoHBipm, 
Kleiibnc, M , 81 , 718 ). Aus dem nioht rein erhaltenen Disilbersalz der 2,6>Dmitro-i80vanillin- 
B&ure (S. 403) mit Methyljodid (W., K.). Aus Hemipins&ure-methyl68ter-{l) (8. 546) mit 
rauchender Sa^tersHure (D: 1,62) bei 90® (W., K.). — WeiUe Nadeln (aua Methylalkohol 
Oder Benzol). F: 136—136,6®. Schwer lOslich in kaltem, sehr leicht in heiBem Methylalkohol. 
— Gibt mit heiOer Kalilauge je nach den Bedingungen 2.6-Dinitro>i80vanillin8&ure oder 
2.6-Dinitro-veratrumsaure (S. 403). 


6. 3.5^1>ioxy^benzol-carhonsdure-(l)9 3.5^1Hoxy^benzoesduref COgH 
lie8orcin-carbmisdure^(5)f a-Resorcyladure C7H3O4 = (HO)2C3H, • 

C0£H . Die vom Namen „a-R^orcyl8&ure“ ab^eleitetenNamen werden in mesem 
Handbuch nach nebenstehendem Schema beziffert. — B. Beim Schmelzen von 3. 

6-Brom-benzoeBaure-sulfon8&ure-(3) (Syst. No. 1685) mit Kali (Bottinobb, J5. 8, HO \ 4 / OH 
374; 9, 180). Beim Schmelzen von Benzoe8aure-disulfon8&ure-(3.6) mit Kali 
(Babth, Senhofeb, a, 160, 222). Durch Schmelzen von Resoflavin (Syst. No. 2843) mit 
KOH (Hbbzio, Epstein, Af, 29, 663). — Prismen oder Nadeln mit D/* HgO; wird bei 
100—105® wasserfrei (Ba., Se.; Bo.). Wasserfreie kreidige Nadeln (aus Eisessig) (He., Ep.). 
F: 225—227® (Hopfqabtneb, M, 14, 698), 232—233® (Bo.), 237—240® (He., Ep.). Ziemlich 
Idslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heiOem Wasser, in Alkohol und Ather (Ba., Se.; 
He., Ep.). a-Resorcylsaure gibt mit Eisenchlorid nach Ba., Se. und nach Bo. keine 
Farbung, nach He., Ep. eine sehr schnell verschwindende Violettfarbung. Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 26®: 9,1 x 10 ® (Ostwald, Ph. Ch. 8, 261). — Bei der trocknen 
Destination von a-Resorcylsaure entsteht Anthrachiyson (Bd. VIII, S. 651) (Ba., Se., A, 
159, 226; 164, 109). a-Resorcylsaure entfarbt KMnO^-Lbsung in der K&lte (He., Ep.). 
Bei der Oxydation mit Persulfat in konz. Schwefels&ure oder durch den elektrischen Strom 
in Schwefelsaure von 50® Be entsteht Resoflavin (Bad. Anilin- und Sodaf. D. R. P. 86390; 
FrdL 4, 360; Hebzig, Tschebne, M, 26, 609; He., Ep., Af. 29, 281, 661; vgl. Schtdtz, 
Tab, No. 771). Beim Einleiten von Chlor in die eisessigsaure Ldsung entstehen zun&ohst 
Dichlor- und Trichlor-a-resorcylsaure und dann Hexachlor-cyclohexen-(l)-dion-(3.6) (Bd. 
VII, S. 672) (ZiNCKE, Fuchs, B. 25, 2686). Versetzt man erne kalte w&Br. L6sung von 
a-Resorcylsaure mit 1 Mol.-Gew. kaltem BromWasser, so wird 4-Brom-a-Fesorcyls&ure g^ildet 
(Ba., Se., A. 164, 116). Beim Verreiben von a-Resorcyls&ure mit uberschussigem Brom 
erhalt man Tribrom-a-resorcyls&ure (Ba., Se., A, 169, 225). Beim Bromieren von a-Resorcyl- 
saure in Eisessig mit 3 Mol.-Gew. Brom wird ebenfalls Tribrom-a-resorcyls&ure gebilaet 
(He., Af. 19, 91). Erwarmt man a-Resorcylsaure mit 4 Tin. konz. Schwelels&ure auf 120— 140®, 
BO entsteht eine tiefrote Losung, aus der Wasser Anthrachryson ausf&Ut (Ba., Se., A, 159, 
222, 229; 164, 109). Beim Eintragen von a-Resorcyls^ure in die 20-faohe Menge rauchender 
Schwefelsaure, EingieBen des Reaktion^roduktes in Wasser und Aufko^en entsteht 

1.2.4.6.6.8- Hexaoxy-anthrachinon (Bd. VIIl, S. 669) (Bayeb & Co., D. R. P. 66463; Frdl, 8, 
209). Auch durch Erhitzen mit 20 Tin. Schwefelsaure von 66® B6 auf 120®, Versetzen mit 
Borsaure, weiteres Erhitzen auf 260—270®, EingieBen in Wasser \md Aufkochen entsteht 

1.2.4.6.6.8- Hexaoxy-anthrachinon (Bay. & Co., D. R. P. 81481; Frdl. 4, 273); ebenso beim 
Erhitzen mit Schwefelsaure in Gegenwart von Mercurosulfat (Bay. A Co., D. R. P. 162036; 
Frdl, 8, 258). a-Resorcylsaure zeif&llt beim Schmelzen mit 8 Tin. Natron oberhalb 360® 
in CO* und Resorcin (Babth, Sghbedeb, B. 12, 1268). Gibt beim Kochen mit HCl-haltigem 
Methjdalkohol S.B-Dio^-benzoesaure-methylester (He., Ep., Af . 29, 668). GeschwindigKeit 
der Veresterung durch Mhylalkoholische Salzs&ure: Kailan, Af. 28, 674. Mit Dimethylsulfat 
und KOH in waBr.-alkoholischer Ldsuim erh4lt man 3.6-Dimethozy-benzoeB&ure und deren 
Methylester (Hs., Ep., Af. 29, 666). Beim Erhitzen von a-Resorcyls&ure mit Benzoes&ure 
und konz. Schwefels&ure entst^en Anthrachryson und Xanthopurpurin (BcL VIII, S. 448) 


.CO. 


r 


O 

.1 


(Noah, B, 19, 332; Liebebmann, v. Kostanecki, Noah, A. 240, 

266). Beim Erhitzen mit Zimts&ure und konz. Schwefels&ure 
entsteht die Verbindui^ nebenstehender Formel (Syst. No. 2638) 

(V. Ko., B, 20, 3142). Uber Azofiurbsto&e aus 3.6-Dioxy-benzoe- 
saure und diazotierten AminocarbonBfturen vgl. Ba. & Co., 

D. R. P. 60600; Frdl, 8, 620. tTber blaue Oxaz&arbstoffe aus 
3.6-Dioxy-benzoes&ure und Nitrosodialkylanilinen vgl. B. A. S. F., D. R. P. 

NaC7H504+ HgO. Nadeln. Wird bei 106® wasserfrei (Ba., Se.). — Cu(C,H404).+ 
6V2 H2O. Blaugriine Nadelchen. Wird bei 105® wasserfrei; ziemlioh lOslioh in Wasser (Ba., 
C 7H5O4 + HjO. Mikroskopische Tifelchen. Wild bei 106® wasseiirei; lOslioh 

:ate. Wird bei 110® nooh nioht 


HC 


67938 ; 8 , 370 . 


Se.). — A 

in Wasser (Ba.', Se.)^ — Ba(C7HK04)j + 4H,0. Warzige Aj 
ganz wasserfrei (Ba., Se.). — Cd(CLH.04). + 4V|H,0. 
lOd" wasserfrei (Ba.. 8 b.). 


:opisofae Nadeln. Wird bei 
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8.5- Dimethoxy-benzoe8aure , Dimethylather-a-resorcylsaure C 9 Hj „04 = (CH 3 * 
0 ) 2 CeH 3 * 00211 . B, Durch Methylieren der 3.5-Dioxy-bcnzoe8aure mit Dimethylsulfat in 
alkal. LObum (Bulow, Riess, B. 36, 3901). Aus 3.5-1) ioxy-benzoesaure in wa 6 r.-alkoh. 
Ldsung mit Dimethylsulfat und KOH auf dem Wasserbade neben dem Methylester (Hbrzio, 
Efsteik, M , 29, 665). Der Methylester entsteht, wenn man die methylalkoholische Ldsung 
der 3.5-Dioxy-benzoe8aure mit KOH und OH 3 I am RuckfluBkiihler erhitzt; er wird nach 
Trennung von unvollstandig methylierten Produkten mit Kalilauge verseift (Tiemann, 
Stobno, B. 14, 2004; H. Meyer, M. 8, 429). 3.5-Dimethoxy-benzoe8aure entsteht femer 
bei der Oi^dation von Orcindimethylather (Bd. VI, S. 886 ) mit KMn 04 in heiBer waBr. Ldsung 
(T., St.; Richter, C. 19071, 1742). Durch Oxydation von 3.5-Dimethoxy-l-propyl-benz<3 
(Bd. VI, S. 925) in alkal. Pliissigkeit mit KMn 04 (Rich.). — Nadeln (aus heiBem Wasser 
Oder aus Alkohol). F: 175-176® (T., St.), 176® (H. M.), 180-181® (B., Riess), 182® (Rich.), 
185—186® (nach Erweichen bei 182®) (He., Ep.). Sublimiert unzersetzt in Nadeln (H. M.; 
B., Riess). Schwer Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (T., St.). — Bei 
der trocknen Destination des Calciumsalzes entsteht Resorcindimethylather (H. M.). — Die 
Alkali' und Erdalkalisalze sind in Wasser Idslich (T., St.). — AgC 9 H 904 . Krystal- 
linischer Niederschlag (T., St.). — Das Zink-, Blei- und Kupfersalz sind ebenfalls 
krystallinische Niederschlage (T., St.). 

8 . 6 - Diathoxy-benzoe 8 aure, Diathylather-a-re 8 orcyl 8 aure CuHi 404 = (C 2 H.O), 
CeH 3 -C 02 H. B. Beim Erhitzen von S.S-Dioxy-benzoesaure-athylester mit Kali, Athyljodid 
und Alkohol auf 130® entsteht der Athylester; man verseift ihn mit Kalilauge (6arth, 
Sbhhofer, a. 164, 121 ). — Prismen (aus Wasser). F: 87—88® (Ba., Sb.). — Zerf&llt beim 
Destillieren mit Kalk in CO 2 und Resorcindiathylather (Barth, B. 11, 1569). — Ba(C,iHi 304)2 
(bei 120®) (Ba., Se.). 

8.5- Dioxy-benzoe8aure-methyle8ter , a-Reeoroyleaure-methyleBter C 3 H 30 ^ = 
(H 0 ) 2 C 4 H 3 *C 02 *CH 3 . B, Durch l-stdg. Kochen von 3.5-Dioxy-benzoe8aure mit 1 bis 3 ®/ 9 iger 
methylalkoholischer Salzsaure (Herzig, Epstein, M . 29, 668 ). Durch Einw. von Methyl- 
aUcohol auf das aus SOCI 2 und a-Resorcylsaure entstehende sirupdse Chlorid (H. Meyer, 
Jf. 22, 431; H., E.). — Blattchen (aus Wasser oder aus Benzol). F: 163—165®; sehr wenig 
Idelich in Benzol (H., E.). Riecht resorcinahnlich (H. M.). 

8 - Oxy- 6 -methoxy-benzoe 8 aure- methylester, Monomethylather-a-reBoroylsaure- 
methylester C^Hi 904 = (CH 3 * 0 )(H 0 )C' 6 H 3 *C 02 * 0 H 3 . B. Entsteht neben 3.5-Dimethoxy* 
benzoes&ure und ihrem Methylester, wenn man auf 3.5-Dioxy-benzoe84ure in methylalkoho- 
lifloher Ldsung CH 3 I und KOrl einwirken laBt (H. Meyer, M, 8 , 430). — Dickfliissig. Siedet 
unter Zersetzung bei 315®. 

8.6 - Dimethoxy - benzoesaure - methylester , Dimethyl&ther - a • resoroylBaure - 
methylester CioHijO^ = (CH 3 * 0 ) 2 CeH 3 C 02 CH 3 . B. Neben anderen Produkten bei der 
Einw. von CHjI und KOH auf 3. 5 -Dioxy- benzoesaure in methylalkoholischer Ldsung 
(H. Meyer, M. 8 , 429). Aus S.d-Dioxy-benzoesaure in waBr.-alkoh. Ldsung mit Dimethyl- 
Bulfat und KOH, neben 3 . 5 - Dimethoxy -benzoesaure (Herzig, Epstein, M, 29, 665). Durch 
Kochen der absol. methylalkoholischen Ldsung der 3.5-Dimethozy-benzoe8&ure mit konz. 
Sohwelels&ure (Bulow, Riess, B, 86 , 3902). — Vierseitige SauJen (aus Alkohol durch 
Wasser). F: 42-44® (H., E.), 41®(B., R.). Kp: 298®(H. M.); Kp^^g: 157® (H., E.). Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer in Ligroin (B., R.). 

8.6 • Dioxy - benzoes&ure - athylester, a - Resoroylsaure - kthylester C,Hio 04 — 
(HO),C,H, •CO, C|Hj. B. Durch Einleiten von HCl in eine Ldsung von 3.6-Dioxy-benzoe- 
8 &ure in Alkohol (Barth, Sbnhofbr, A. 160, 226). — Lange Prismen (aus Wasser). Sohmilzt 
unterhalb 100 **. 

8 . 6 - Dimethoxy-bensoe 8 &ure>&Uiyle 8 ter, Dimethyl&ther'a-resoroyls&ure-iithyl' 
Mtor CyHuO. = (CH,-0),C,H,-C0,-C,Hs. B. Aus 3.6'Dio^-benisoes&ure-&thylester mit 
0II,I nnrt ca. 207,iger alkoh. Kalilauge beim Kochen auf dem Wasserbade (Fbitsoh, A. 296, 
360). Aus 3 . 6 -DioKy-benzoea&ure-&thyle 8 ter, Dimethylsulfat und Kalilauge (v. Kostamxoki, 
Wbdistook, B . 86. 2886 Anm.). - F; 26-27** (F.). Kp : 286** (v. K., W.); Kp„: 199—200** (F.). 

8 . 6 >Diilthoxy-ben 8 oe 8 llnre-&thyle 8 ter , Di&thyl&ther'a-rOToroyls&ure-athyleBter 
PiAA = (C,H*0)AH,CO,C,H,. B. Aus 3.6-Dio^-benzoe6&ure-&thyle8ter und den 
bereohneten Mengen von C,HjBr und 20**/oiger alkoh. Kalilauge beim Kochen auf dem 
Wasserbade (Fritsoh, A. 296, 360). Eine weitere Bildung siehe im Artikel 3.6>Di&thoxy- 
tenzoes&ure (s. o.) — F: 19—20**. Kp^: 212**. 

8 . 6 - Dloxy-ben 80 «s&ure-aeetonyle 8 ter, a-KeBoroylsatire-acetonyleBter C,oHi„ 0 , = 
(HO),C,H, CO-0-CH,-CO-CH,. B. Durch Kochen von 3.6-dioxy-benzoesaurem Natrium 
mit dmoraoeton in alkoh. lidsung (Fritsoh, D. B. P. 73700; Ftdl. 8 , 970). — Kiystalle mit 
1 H,0 (aus Wasser). Sohmilzt wasserhaltig bei 97*. wasserfrei bm 134**. 



406 


OXY-CARBONSAUREN CnH2n-804. 


[Syat. No. 1106 


8.6- Diathoxy-benzoesaure-aoetonylester,Diathylather-areBoroyl8aure-aoetonyl- 
•Bter Ci 4 H,g 05 = (CjH 5 0)aC«H3 GO O CH, CO- CH,. F: 65® (Fbitsch. D. R. P 73700; 
Frdl. 3, 970). 

8.6- Dioxy-benzoe8aure-phenacylest6r, a-ReBoroyl8aure-phenacyleBtor Ci|H,,0, — 
(H0),0,H, •CO-O'CHj'CO-CeHg. B. Durch Kochen von S.S-dioxy-benzoesaurem Natrium 
mit a>-Chlor-acetophenon in Alkohol (Fritsch, D. R. P. 73700; Frdl, 3, 970). — P: 206®. 


8.6 - Dimethoxy - benzoylchlorid , Dimethylather - a - resoroylsaure - ohlorid 
CgHsOgCl = (CHg * 0)2C6Ha * COOL B, Aus 3 .S Dimethoxy-benzoesaure in CSj-Losung mit PClg ; 
wurde nicht rein dargestellt (v. Kostanecki, Lampe, B, 41, 1329). — Liefert mit Cumaran bei 


Gecenwart von AlClg 5-[3.5 Dimethoxy-benzoyl]-cuniaran 

(CH3 0)2CeH3C0- 



(Syst. No. 2635). 


2.4- Oder 2.0-Dichlor-8.6-dioxy-benzoe8aure, 2.4- Oder 2.6-Diohlor-a-re8oroyl- 
saure C 7 H 4 O 4 CI 2 — (H 0 ) 2 CgHCl 2 *C 02 H. B, Entsteht neben 2.4.6-Trichlor-3.5-dioxy-benzoe- 
s&ure beim Einleiten von Chlor in eine eiaessigsaure Losung von 3.5-Dioxy>benzoe8aure; 
man trennt die Sauren in Form ihrer Diacetate (Zinoke, Fuchs, B, 26, 2687). — Nadeln 
(aus Benzol + Benzin). F: 202®. Wenig loslich in Benzin und in Salzsaure, sonst leicht 
loslich. 

, Diacetat CuHgOgClj — (CH 3 *CO- 0 ) 2 CfiHCl 2 * 002 H. Krystalle (aus Benzol -|- Benzin). 
P: 179® (Z., F., B. 26, 2688). — Das Natriumsalz ist leicht loslich. 

2.4.6-Trichlor-3.6-dioxy-benzoe8aure, Triohlor-a-reBoroylsaure = 

(HOljCgClg-COjH. B, 8 . oben bei der 2.4- oder 2.6-Dichlor-3.5-dioxy-benzoe8aupe (Z., F., 
B, 26, 2688). — Feine Nadeln (aus Benzol-Benzin). F: 192®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather 
und Benzol. — Der Methylester ist fliissig. 

Diacetat CnH706Cl3 = (CHa-CO OljCeCIa-COaH. Feine Nadeln (aus Benzol + Benzin). 
F: 207® (Z., F., B, 26, 2688). 

Diacetat des Methylesters CjjHgOgCla = (CHg- CO OlgCeClj *002*0115. B, Aus dem 
Silbersalz des Diacetats und CH3I (Z., F., B, 26, 2688). — Nadeln (aus verd. Alkohol). P: 116®. 

4 - Brom - 8.6 - diOxy - benzoesaure, 4 - Brom - a - reBoroyls&ure C,H304Br = 
(H0)a0eH2Br C02H. B, Beim Versetzen einer waBr. LOsung von S.S-Dioxy-oenzoes&ure 
mit 1 Mol.-Gew. kaltem Bromwasser (Barth, Senhofer, A, 104, 116). — Lange Nadeln mit 
1 H2O (aus Wasser), Wird bei 120® wasserfrei. F: 253®. — L6st sich in konz. Schwefel- 
saure beim Erwarmen mit intensiv roter Farbe. Gibt beim Schmelzen mit Kali Galluss&ure. 
— Wird von Eisenchlorid gelbbraunlich gef&rbt. — Ag3C7Ha04Br. Gelbiicher amorpher 
Niederschlag. — Cu(C7H404Br)3 + SHjO. Hellgriine mikroskopische Prismen. Schwer lOalioh 
in heiBem Wasser, unlOslich in kaltem. 

2.4.0-Tribrom-8.6-dioxy-benzoe8aure » Tribrom-a-reBoroylsaure C7H304Br3 = 
(H0),C4Br3*C02H. B, Durch Verreiben von a-Resorcylsaure mit uberschiis^em Brom 
(Barth, Senhofer, A, 169, 225). Aus a-Resorcyls&ure und Brom in Eisessig (Hxrzio, M. 
19, 91). — GroBe Tafeln (aus Wasser). P: 187—189® (H.), 183®; leicht Idslich in heiBem Wasser 
(B., S.). ~ Liefert bei 3-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffs&ure S.B-Diozy-benzoes&ure 
zuriick (H.). 

4 - Nitro - 8.6 - dimethoxy - benzoeB&ure , Dimethyl&ther-4*nitro-a-re80royl8&\ire 
CgHg0eN = (CH3*0)2C4H,(N02)*C03H. B, Beim Erhitzen von 3.5-Dimethoxy-benzoe8&ure mit 
4fach verdiinnter Salpetersaure, ohne zu kochen (Meyer, M. 8, 430). Beim BehandeJn einer 
Ldsung von 3.5-Dimethoxy-benzoe8&ure in Eisessig mit HNO3, i^ut dem g^eichen Vdl. 
Wasser verdiinnt ist (M.). — Gelbe Nadeln (aus Wasser), groBe gelbe Prismen (aus Alkohol und 
Eisessig). Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr, 20 , 593; vgl. Qrcfth^ Ch. Kr. 4 , 605). P: 
225®; sublimiert in Nadeln unter teilweiser Zersetzung; schwer Idslich in Wasser, leicht in 
heiBem Alkohol und Eisessig (M.). — A^gHgO^N. Peine Nadeln. Wenig Idslich in kaltem 
Wasser, leicht in warmem (M.). — Cu(<SHgO^)3+ 2ViH,0. Peine blasse Nadeln. Schwer 
Idslich in Wasser (M.). — Pb(CgHgOgN)*. Gelbe, stemfdrmig verwachsene Prismen. Schwer 
Idslich in Wasser (M.). 

Athylester CuHigOgN = (CH,*0)gCgB[3(N0|)*C0j*C|H5. B. Durch Erwftrmen von 
4-Nitro-3.5-dimethoxy-benzoes9^ure mit alkoh. Salzs&ure (Einhork, Pfyl, A, 811, 62). — 
BlaSgelbe Nadeln (aus Alkohol oder Ather). F: 130®. 

7 . tJber eine fiir IHoxybenzoesdure C 7 H »,04 = (H 0 ) 3 CgH 3 -C 03 H gehaltene Verbindung, 
welche bei der Einw. von NO^ auf Toluol erhalten wuide, vgl. Luds, B. 14, 482. 
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2. Oxy-carbonsAuren C,Hg 04 . 

1. 2.S-IHoxy -phenylesaiga&ure, 2.5 -IH- CH,-CO,H 
oxy^a-toluylsdure^ Homogentisinsdure CgH804, 
s. nebenstehende Formel. 

VcTlcommtn in Pflanzen. Zur Frage des Vorkomraens in jungcn Keimpflanzchen von 
Lupinus albuB vgL: Bertel, Ber. Dtsch, Botan, Oes. 20, 464; C. 10031, 178; E. Schulze, 
Castoro, H, 48, 396; Czapek, Biochemie der Pflanzen, Bd. Ill [Jena 1921], S. 122 ff. 

Varlcommen und Bildung %m menschlichen Organi&mus, HomogentisinB&ure findet sich 
im Menschenharn bei Alkaptonurie (Wolkow, Baumann, H, 16, 241). Aus AlkMtonharn 
dargestellte HomogentisinBaure wurde zuerst, in noch unreinem Zustande, als „Glyko8ur- 
8aure“ von Marshall {B, 21 Ref., 269; Ar. 226, 693; vgl. Wolkow, Baumann, H. 16, 233, 256; 
Embdbn, H, 18, 306) beschrieben, darauf als Uroieucinsaure von Kirk (Jourruilof Atuiiomg 
and Physiology 28 [1889], 73; British Medical Journal 1880 II, 1149; vgl. Gaiwod, Hurtlby, 
Jowm, of Physiol, 88, 13/7 ; C. 1008 I, 660). Folgende Verbindungen steigem, einem Alkapton- 
uriker einverleibt, die Ausscheidung an Homogentisins&ure bezw. gehen in Homogentisin- 
8&ure iiber: Tyrosin (Wolkow, Baumann, H, 16, 266; Embdkn, H. 18, 314; Mittelbach, 
Dtsch, Arch, /. klin, Med, 71, 59; C. 1001 II, 1213), Phenylalanin (a-Amino-/?-phenyl-propion- 
saure), und zwar die linksdrehende Form mehr als die inaktive (Falta, Lanqstein, H, 87, 
615, 616), a -Oxy-^- phenyl- propions&ure (Neubauer, Falta, H, 42, 88; Neubaubr, Dtsch, 
Arch, f. klin, Med. 06, 228, 266; G. 1000 II, 60), /?.r2.6-Dioxy-phenyl]-milch8&ure (Nbu- 
BAUER, Dtsch. Arch, f. klin. Med. 06, 250, 266), Phenylbrenztraubensaure (Neubauer, 
Falta), 4-Oxy- phenylbrenztraubensaure und 2.5-Dioxy-phenylbrenztrauben8&ure (Neubauer, 
Dtsch. Arch. f. klin. Med. 06, 229, 249, 266; C. 1000 II, 50), femer die Dipeptide inakt. 
Phenylalanyl-glycin, inakt. Phenylalanyl-alanin, inakt. Glycyl-phenylalanin, inakt. Alanyl- 
phenylalanin, makt. Leuoyl-phenylalanin und Glycyl-1- tyrosin (Abderhalden, Bloch, Ron a, 
H, 62, 439). Die Menge der ^i Alkaptonurie t&glicn ausgeschiedenen Menge betragt zwischen 


3 und 17 g; N&heres s. z. B. bei Neubero, in Oppenhb 
Mensohen u. d. Tiere, IV 2 [Jena 1910], S. 356. ~ Homogentisinsaure tritt bei Alkaptonurie 
auoh im Serum auf (Abd., Falta, H. 80, 143). Chemismus der Entstehung von Homogentisin- 
s&ure aus Aminos&uren im Organismus: Neubauer, Flatow, H, 52, 389; Neubauer, Dtsch. 
Arch. f. klin, Med. 05, 226 ff. Vorstellungen iiber Abstammung der Homogentisinsaure und 
ihre Bildungsst&tte im Organismus: Embden, H. 18, 314; Lanostbin, Meyer, Dtsch, Arch. 
/. klin. M^i. IB [1903], 179; Abderhalden, Bloch, Rona, H. 62, 440; E. Friedbcann, 

B. f*h. P. 11, 304. Nach Neubauer, Falta {H. 42, 91) ist Homogentisins&ure ein Zwischen- 
produkt auch im normalen menschlichen Eiweifi-Stoffwechsel, Polemik und Literatur hierzui 
Neubauer, in Abdbrhaldbns Biochem. Handlexikon, Bd. IV [Berlin 1911], S. 374 ff.; 
Gabrod, Inborn errors of metabolism [Oxford Medical l^blications, London 1923], S. 66ff.; 
Neubauer, in Abderhaldens Handbuch d. biolog. Arbeitsmethoden, Abt. IV, Tl. 9, S. 671 ff. 
[Borlin-Wien 1925]. 

Chemische Bildungen. Aus der entsprechenden Dimethyl&thers&ure (S. 408) mit rauchen- 
der Jodwasserstoffs&ure und Phosphor beim Koohen (Baumann, Frankel, H. 20, 224) 
Oder Elrhitzen auf 160® im Druckrohr (Osborne, Joum, of Physici.^BB, XIV; J, Th, 

106). Aus 2.6-Dioxy-mandel8&ure (S. 493) oder 2.6-Dioxy-phenylglyoxyls&ure (Syst. No. 1432) 
beim Koohen mit rauchender Jodwasserstoffs&ure (Neubauer, Flatow, H. 52, 396). 

DarsteUung. Der Harn eines Alkaptonurikers wird mit verd. Schwefels&ure anges&uert 
und wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Man verdunstet die &ther. Aiisziige, Idst den Riick- 
stand in koohendem Wasser und f&Ut durch Bleizucker erst Beimenguncen und dann hom^ 
gentismsaures Blei, das man durch H^ zerlegt (Wolkow, Baumann, H. 16, ^ 

freie S&ure aus dem Bleisalz durch H^S zu gewinnen, suspendiert man das BleisaAz m Ather 
(Orton, Gareod, Joum. of Physiol. 87, 93; J. Th. 1901, m). - Gewlnnung ^A^apton, 
ham durch Uberfiihrung in den Athylester: E. Mnyrr, ZXjch Ai^. f. khn. Med. 70, 460; 

C. 18081, 364; Lanostkn, E. M., Dtsch. Arch. f. klm. Med. 78, 174. . , „ , 

Physikalische Eiaenschaften, chemisches und biochemisch^ V^haUen. Prismen mit 1 
Wasser (ana Wasser)* verliert das Krystallwasser schon iiber Schwefels&ure; krystalhsiert 
(am Alkohol + medendem Chloroform) waaeerfrei in Bl&ttchen (Wolkow, Baoiwnh, N. 
16 243 244) F- 146 6— 147* (Wo., Bau.), 148® (E. Mkybb, Dtsch. Arch. f. Idtn. Med. 70, 
463), 162® (Orion, Gamwd), 162-164® (Adl^ Bio. Z. 21,1). 

Alkohol, Ather, unlOdioh in Chloroform, Bemtol, W&rme ( Wo.. Bau ). - Die w^- 

freie S&nre verliert beim Erhitzen Waaser und geht 

Bap.). Heine w&Br. Ldsungen aind beim Stehen mve^dert haltbar ^ 

auf Zuaatc von AlkaUen, AlknUcarbonat oder NH, ^n bis whwarz (Wo., Bap. , Adlkb). 
Beim Erwftrmen von Homogentiainaiure mit verd. Salpet^ure ^olgt keine Nitrierung, 
aondem Oxydation (Wo., Bap.). Silberaalze warden von Homogentiamsaure, beaondera m 


408 


OXY-CARBONSAUREN CnH2ii~804. 


[SjBi No. 1106. 


ammoniakalischer Ldsung, rasoh reduziert; FsHLiNOBche Ldaung wird langsam schon in der 
Kalte reduziert (Wo., Bau.). Beim Sohmelzen mit Kali entstehen Gentisins&ure und Hydro- 
ohinon (Wo., Bau.). — Homogentisins&ure ist ungiftig (Likhatsoheff, H. SU., 440). Gibt 
in der kiinstlich durchbluteten Leber Anlafi zur Entstehung von Aceton (Embden^ Salomon, 
Schmidt, B. Ph, P, 8 , 152). Normale Menschen verbrennen die HomogentiBinB&ure innerhalb 

f :ewi 88 er Grenzen vdllig (Embden, H. 18, 328); Alkaptonuriker dagegen scheiden de als solche 
nicht mit Schwefels&ure verbunden (E. Meyer, Dtach, Arch, /. khn, Med. 70, 462; C. 1902 1, 
364)] wieder aus (Embden, H. 18, 326; Falta, Lakostein, zit. von Neubauer, Falta, H. 
42, 91 ; N., F., H, 42, 92). Vber das Schicksal der HomogentisinB&ure im mensohlichen Organiis- 
muB vgl. auch : Wolkow, Baumann, H. 16, 282 ; E., H. 18, 328 ; Grutterink, van der Berqh, 
Nederl. Tijdachr, voor Oeneeahinde 1907 II B, 1127; Gr., C. 1908 II, 1459. 

Analfftisches, Verdimntes Eisenohlorid bewirkt eine rasch verschwindende Blaufftrbung 
(WoLKOW, Baumann, H. 16, 240, 244). Beim Benetzen fester HomogentiBins&nre oder dea 
Bleisalzes mit konz. Lauge an der Luft tritt eine dunkelgriine F&rbung auf, die spftter in 
Braun iibergeht (Hufpert, Dtach, Arch, /. klin..Med, 6 ^ 133; Fr, 88 , 396). Eine methyl- 
alkoholische Ldsung der S&ure niinmt, in dtinner Sohioht mit NatriummethylatlOsung in 
Benihrung, eine blaue Farbung an (Hufpert). Vorsohriften zur quantitativen Bestimmung 
im Ham durch volumetrische Messung des reduzierten Silbemitrats geben Baumann 
{H. 16, 270; vgl. hierzu Garrod, Hurtley, Joum, of Phyaiol, 88 , 206; C. 19061, 262) 
und Denio^s (Journal de Pharmacia et da Chimia [ 6 ] 6 , 53; C, 18971, 338). 

Bleisalz. Pb(^H 704 )|+ 3 H 20 . GlUnzende Nadeln oder Prismen. F: 214— 216®; lOst 
sich bei 20® in 675 Tin. Wasser; unldslich in Alkohol und Ather (Wolkow, Baumann, H. 
16, 246). 

2 . 6 -Dimethozy»phenyle 88 ig 8 aure, Dimetliyl&therhomogenti 8 in 8 aure C|oHi« 0 ^ = 
(CH8’0)iC4H8’CH2*C^H. B, Durch Erhitzen von Homogentisins&ure mit methylalkoho- 
liflchem Kali und CHsI auf 130® und Erwarmen des gebildeten Dimeth^d&therhomogentiain- 
B&uremethylefiters mit Kalilauge (Wolkow, Baumann, H. 16, 248). Durch Erhitzen von 
Hydrochinondimethyl&ther mit Ohloressigester und AICI 3 in CS^ Zersetzen des Produktea 
mit Eiswasser und mit Salzsaure und Verseifen des erhaltenen Esters mit siedender konz. 
w&Br. Kalilauge (Osborne, Joum. of Phyaioh 29, XIII ; J. Th. 1904, 106). Das (nicht in reinem 
Zustand beschriebene) Nitril ents^ht aus l^-Chlor-2.5-dimethoxy-l -methyl-benzol (Bd. VI, 
S. 875) mit KCN in w&Brig-alkoholischer Ldsung; man verseift das Nitm mit alkoh. Kali 
(Baumann, FaiiNKEL, H. 20, 221). — Nadeln und Bl&ttchen. F: 124,5®; schwer lOslich in 
kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, siedendem Wasser (W., B.). — Oxy* 
dation mit KMn 04 in sodaalkalischer LOsung fiihrt zu Dimethyl&thergentisins&ure (S. 386) 
(Huppebt, Dtsch. Arch. /. klin. Med. 64 [1899], 137). 

2.6-Dibenzoyloxy-phenyle88ig8aure , DibenBoylhomogentisina&ure C8sHi808 = 
(08H8*CO*O)8C8H8*CH8*^^t^* 8 O.O-Dibenzoyl-homogentisins&ure-amid 

(s. u.) zu 5 ccm Salpeters&ure (D: 1,4), welche mit etwas NaNO. versetzt wurde, erw&rmt 
vorsichtig 1 Minute auf dem Wasserbade bis zur Ldsung und gieBt dann sofort auf oa. 30 g Eis 
(Orton, Garrod, Joum. of Phyaiol. 27, 92; J. Th. 1901, 826). — Nadeln (aus 60®/|Jgem 
Alkohol). F: 179—180®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, (Chloroform, Benzol, fast unlMich 
in Wasser und Petrol&ther. 

2.6*Dimetlioxy-phenyle88ig8hure-methyleBter, Dimethyl&therhomogentlBin- 
saure-methylester CnHi 404 = (CH 8 ’ 0 ) 8 C 4 lL*CH 8 -( 308 ’C 3 B[ 8 . B. s. bei Dimethyl&ther- 
homogentisins&ure. — Tafeln (aus Wasser). F: 45®; leicht lOslich in Alkohol und Ather 
(Wolkow, Baumann, H. 16, 249). 

2.6-Ploxy-phenyle8Bigsaure-&thyle8ter, Homogenti 8 in 8 &ure-&thyle 8 ter O 10 H 18 O 4 = 

g 0 )tG 4 H 8 *C)Rt’C 08 *C 8 H 8 . B. Beim Einleiten von HCl in die gekiihlte alkoh. Ldsung der 
ure‘ (Wolkow, Baumann, H. 16, 247). — Prismen (aus Wasser). F: 119—120®. I^ioht 
Idalioh in Alkohol und Ather, schwer in Chloroform und Benzol. 

2 . 6 *Dibenaoyloxy-phenyle 88 i|ni&ure-ainid, O.O-Dibenaoyl-homogentisinBfture- 
amid C||^i 708 N <== (C 4 H 5 *C 0 * 0 ) 8 C 4 H 8 *C]^*C 0 *NH 8 . B. Aus Alkaptonharn durch Behand- 
lung^it BenzOTlchlorid+ Alkali (Orton, CTarrod, Joum. of Phyaiol. 27, 89; J. Th. 1901, 826). 
Durch Benzoyuerunff yon Homogentisins&ure in ammonial^isoher Ldmng (O., G.). — Farb- 
lose Nadeln. F: 20 a®. Fast unmslich in kaltem Alkohol, ziemlich leicht Idslich in heiBem 
Alkohol, schwer in Benzol und Ather, leicht in kaltem Eiseesig. — Wird von kochender 
konz. Bal^ure kaum ver&ndert, von alkoh. Salzs&ure in Benzoesftureester und Homogentisin- 
s&ureester gespalten. 

X - Nitro - 2.6 • dimethoxy - phenyleBBin&ure, Dimethyl&ther • eso • nitro - homo- 
gentisins&ure CiJHiiOeN = (CH8 0)8C4H8(N08)-(3H8 C08H. B. Durch Nitrieren von 
Dimethyl&therhomogentisinB&ure (Wolkow, Baumann, H . 16, 250). — Nadeln. F: 204®. 
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2. 3.^ - IHoxy - phenylesHgsdure^ 3.4 - Jyioxy - a - ioluylsdure. pij .r»o H 
HomanroUHsaMechusdure s. nebenstehende Formel. B, Bei V * * 

3 — 4-stag. Erhitzen von 5 Tin. Homovanillins&ure (s. u.) mit 20 Tin. Salzs&ure I'^^i 
(D: 1,10) und 26—30 Tin. Wasser auf 170—180® (Tbbmann, Naoai, B. 10, 207). L J^OH 
Aub 3.4-Dimethoxy-mandel8&iire-nitril (S. 494) durch Kochen mit Jodwasser- “ „ 
Btoffs&ure (D: 1,5) (Pictet, Gams, B. 42, 2949). ~ Nadeln (aus Benzol). 

P: 127® (T., N.), 127—128® (P., G.). Ungemein lOalich in Wasser, Alkohol, Ather, fast 
unldslich in kaltem hochsiedendem Benzol (T., N.). Gibt mit Eisenchlorid eine grasgriine 
Fftrbung, die anf Zusatz von Sodaldsung blau und dann rotviolett wird (T., N.). — Keduziert 
FsHLiKGMhe LOsung und ammoniakalis^me SilberlOsung (T. , N.) . Geht bei langerem Schmelzen 
mit Kali in ProtocateohuB&ure liber (T., N.). Das Calciumsalz liefert beim Destillieren mit 
Kalkhydrat Homobrenzcatechin (T., N.). 


4-Oxy-8-inethozy-phenyle88ig8&ure, Homovanillinsaure CgHio 04 = (HO)(CH 3 ’ 0 ) 
B, Beim Erhitzen der AcetylhomovaniUinsaure (s. u.) mit Natronlauge 
(Tixmakk, Naoai, JB. 10, 204). Man kocht das Azlaoton der 3-Methoxy-4-acetoxy-a-benz- 


amino-zimtB&ure (CHj-C0 0)(CH3-0)CeH3 CH:^ ^ n u (Syst. No. 4300) (vgl, Erlen- 

^N— C'CgHg 

ifSYEB jun.. A, 887, 267) mit Natronlauge in einer Wasserstoffatmosphare und gibt zu der 
erkalteten LOsung erst Eiseesig und dann (Mauthner, A. 870, 373). — Prismen 

(aus Wasser oder Benzol). F: 142—143® (T., N.; M.). 1 g Saure l6st sich bei 14® in 
145— 160 Tin. Wasser, bei 75—80® in 6,3— 6,6 Tin.; leicht lOslich in AlkoW und Ather, 
sehr wenig in kaltem Benzol (T., N.). Die wkOr. LOsung wird durch Eisenchlorid schwach 
prau ^&rbt (T., N.). — Reduziert nicht FsHLiNOBche Ldsung (T., N.). Das Calciumsalz gibt 
beim Destillieren mit Calciumhydroxyd Kreosol (Bd. VI, S. 878) (T., N.). Homovanillinskure 
gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsaure auf 170—180® Methylchlorid und Homoprotocatechu- 
s&ure (T., N.). Beim Erhitzen mit HI wird Methyljodid gebildet; der groBte Teil der ent- 
stehenden Homoprotocatechus&ure verharzt aber dabei (T., N.). 


8.4-Diniethoxy-phenyleB8ig8aure, HomoveratrumBaure C|oHi,04 = (CH3‘0)3(^H3* 
CH-*C0|H. B. Man erhitzt Homoprotocateohus&ure in Methylalkohol mit 3 Mol. CH3I 
und 3 Mol. KOH und verseift den gebildeten Methylester durch Kali (Pictet, Gams, B. 42, 
2949). Entsteht entsprechend aus Homovanillinsaure (Tiemann, Matsmoto, B. 11, 143). 
— l^stallwasserhaltige Nadeln (aus siedendem Wasser), die bei 80® (Pictet, Pinkelstein, 
B. 42, 1984; C, 1010 I, 1621) bezw. 82® (P., G.) schmelzen. Das Hydrat wird iiber H3SO4 
wasserfrei (T., M.; P., F.); schmilzt dann bei 98® (P., F.), 98—99® (T., M.; P., G.). Die wasser- 
freie Substanz kiystallisiert aus Benzol Petrolkther (P., G.) und ist ziemlich leicht loslich 
in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather (T., M.). 


8-Methoxy-4-aoetoxy-phenyleB8igBaure, AoetylhomovanillinBaure — 

(CH3*C0'0)(CH,*0)C4H3’CH2*C03H. B. Beim allmahliohen Zufiigen einer auf ^—40® 
erwirmten LOsung von M Tin. £LMn04 in 2000 Tin. Wasser zu einer Auflosung von 16 Tin. 
Eugenolaoetat (Bd. VI, S. 966) in 21 Tin. Eisessig entstehen Aoetvanillinsaure und Aceti- 
homovanillinH&ure ; diese ist in Wasser leichter loslicm als jene (Tiemann, Naoai, B. 10, 202). 
— Prismen. F: 140®; 1 g lOst sich in 660—700 ccm Wasser bei 14®, in 40 com bei 76—80®, 
in 11 — 12 ccm bei 96— 1(X)®; leicht loslich in Alkohol und Ather (T., N.). — Zerfallt beim 
Erhitzen 6ber den Schmelzpunkt in Essigsaure und ein in kalten Alkalien unldsliches 
Anhydrid (T., N.). Beim EAitzen des Natriumsalzes mit K3Cr04 entsteht Vanillinaoetat 
(Bd. ViUE, 8. 258) (Meissner, D. R. P. 17107; FrdL 1, 684). Wird von KMn04 ^ essig- 
saurer LOsimg bei 60—70® zu Aoetylvanillinsaure und wenig Vanillinacetat oxydiert (T., N.). 
Aoe^lhomovanillins&ure geht bei langerem Schmelzen mit Kali in Protocatechusaure iiber 
(T., N.). 

8.4- l>iaoetoxy-phenyle8Big8&ure, Diaoetylhomoprotooateohusaure C12H12O4 = 
(CHg'CO'OjCiHj’Clfi’COiH. B. Beim Kochen von Homoprotocatechusaure mit Essig- 
B4ureanhydnd (Naoai, B. 11, 668). — Mikroskopische Krystalle (aus waBr. Alkohol). F: 89® 
bis 90®. Sehr schwer lOslich in Wasser, leichter in Alkohol und Ather. 

8.4- Diinethoxy**phenyle8Big8aure-ohlorid, Homoveratxoylchlorid CJ0H11O3CI = 
(CH3*0)3C4H3*CH3*C0C1. B. Aus der entw&sserten S&ure in trocknem Chloroform und 
PCI3 (PioTBT, Pinkelstein, C. r. 148, 926; B. 42, 1986; C. 1910 1, 1621). — Geht bei ca. 240® 
und 25 mm Druck als hellgelbe Fliissigkeit unter Zersetzung iiber. 

8.4- I>l2nethoxy-phenaoethydroxamBaure CioHi304N = ‘ 0 )3C4H3 • CH3 • CO • NH • 

OH. B. Aus Nitromethyl-[3.4-dimethoxy-benzyl]-keton (Bd. VIII, S. 282) und NH|-OH 
in alkal. Ldsuiig (Rimini, O. 84 II, 289). — Blattchen. F: 137® (Zers.). Farbt sich mit FeCl3 
violett, gibt imt Kupferacetat einen griinen Niederschlag. 
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3. 3.5^IHoxy~phenylessigsdure^ 3.3^IHoxy^^toluylsduref CH, • COaH 

Orein-i»i--carhonsduTe CgHg 04 , s. nebenstehende Formel. B, Beim 
Schmelzen des Tri&thylesters der 3.5-Dioxy-2.4-dicarboxy-phenyle8Big8&ure f | 
mit Kali und wenig Wasser (Cornelius, v. Pechmann, B. 10, 1449; vgl. 

V. P., WoLBiANN, B. 81, 2016). — Wird beim Eindampfen der w&Br. Ldsung zum Sirup in 
Form von Tafeln und Niwieln mit 1 Mol. HgO (C., v. P.) erhalten, die bei 54® schmelzen, beim 
Eindampfen bis zur Trookne iedoch in Nadeln vom Schmelzpunkt 127—128® (v. P., W.). 
3.5'Dioxy*phenyles8ig8&ure ist leicht Idslich in Alkohol, Ather und Wasser, unl6slich in CHClg 
(C., V. P.). — Gibt nut Eisenchlorid eine violette F&rbung (C., v. P.). Reduziert FEHLiNOsche 
und ammoniakalische Silberl5sung beim Erw&rmen (C., v. P.). Die alkal. LOsung rdtet sich 
an dor Luft (C., v. P.). Das Silbersalz zerf&llt in der Hitze unter Abspaltung von Orcin (C., 
V. P.). — Pb(CgH704)a+ 2HaO. Feine Nadeln (aus Wasser). Wird bei 110® wasserfrei (C., v. P.). 


4. 2.a-MHaxy-phenyles8ig8dure^ 2^€>xy^phenylglyUol8dure , 2.a^Dioxy-^ 
a-toluylsdure^ 2^0xy^mandelsdure C8H8O4 == HO *04114 -CHCOH)- COaH. 

a) InakL 2-Oxy-mandel8dure CgHgOa = HO C4H4*CH(OH) COaH. B. Man 
iibergieBt eine gewogene Menge KCN mit Ather, gibt Salicylaldehyd hinzu und setzt unter 
Kiihmn allmahuch die entsprechende Menge rauchender Salzsaure hinzu; die atherische 
Ldsung wird verdunstet, der Riickstand in konz. Salzsaure eingetr^en, die Ldsung naoh 
einem Tage mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt (ft-ocHL, B. 14, 1317). 
Entsteht auch beim Behandeln von 2-Oxy-pheTiyiglyoxyl8&ure mit Natriumamalgam (Babyer, 
Fritsch, B. 17, 974). — Sirup. — LidFert beim Abdampfen mit Salzs&ure ein krystallinisches 
Lacton (Syst. No. 2610) (P.). Wird von HI zu 2-Oxy-phenyle88ig8&uro reduziert (B., F.). 

Inakt. a-Oxy-fi-methoxy •phenylesaii^saure-iiitril , inakt. 2-Methoxy-mandel- 
Baure-nitril CgHgOaN = CH3*O C4H4 CH(OH) CN. B. Aus Salicylaldehydmethyl&ther 
(Bd. VIII, S. 43), gel6st in Ather, KCN und rauchender Salzsaure (Voswinckel, B. 15, 2025). 
Besser durch Einw. von KCN-LOsung auf die Disulfitverbindung des Salicylaldehydmethyl- 
athers (Czaplicki, v. Kostanecki, Lamps, B. 42, 828). — KOmige Krystalle (aus wenig 
siedendem Benzol). F: 71®; leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Ligroin, 
unldslich in Wasser (V.). — Liefert beim Koohen mit der 8>fachen Menge Jodwasserstoff- 
saure (D: 1,96) 2-Oxy-phenyle88ig8aure; mit der 4-fachen Menge entsteht 2-Methoxy-phenyl- 
essigsaure (Cz., v. K., L.). Verbindet sich mit alkoh. Ammoniak bei 70® zu 2.2^-Dimethoxy- 
a.akdicyan-dibenzylamin (Syst. No. 1911) und mit Anilin in Alkohol bei 100® zu a-Anilino- 
2>methoxy-phenyle8sigsaure<nitril (Syst. No. 1911). 

Inakt. 2-Methoxy-a-ben8oyloxy-phenyle88ig8aure-nitril , inakt. O-Benaoyl- 
2>methoxy-mandel8aure-nitril CigH^OgN = CH3 • O • C4H4 • CH(0 • CO • CeH^) • CN. B. Aus 
Salioylaldehydmethylather und Benzoylchlorid in Gegenwart von waBr. KCN (Francis, 
Davis, Boc. 06, 1405). — Krystalle (aus Alkohol). F: 87—88®. 


b) Derivatef van denen es ungewifl ob sie der inaktiven Oder einer 
akiiven 2-Oxy^'fnandel8dure CgHgOg = HO*C 4 H 4 *CH(OH)*COjH zugehbren. 

Helioin-cyanhydrin CjJL^O^N CgHj .Og • O • C4H4 * CH(OH ) • CN, Tetraaoetyl-belioin- 
cyanhydrin CggH.jOiiN = (CH, C0 0)4C4H70*0*C4H4*CH(0H) CN und das entsprechende 
Amid C„H*70igN -(CH3 C0 0)4C4H70*0 C4H4*CH(0H) C0 NH, s. bei Helicin, Syst. 
No. 4776. 


5. d.a^IHoxy'-phenylessigsdure 7 4- Oxy-phenylglykolsdure 7 d^oriHoxy^ 

a-toluylsdure^ d^Oxy-^mandeUdure CgH804 = H0*C4H4*CH(0H) C03H. 

a) Inakt. d-^Oocy^mandeUdure CgHgOg = H0 C4H4 CH(0H) C03H. B. Aus 
4-Oxy-benzaldehyd durch Oberfuhrung in das Cyanhydrin und Verseifung desselben (Henry, 
Chem. N. 86, 301). Beim Erw&rmen von Dhurrins&ure (Syst. No. 4776) mit verd. Salzs&ure 
(unter Racemisierung?) (H.). 

Inakt. u-Oxy-4-methoxy-phenyle88ig8aure , inakt 4-Methoxy •mandelafture 
C»Hip04 = CH8*0*C4H4*CH(0H)*C03H. B. Beim Kochen von 4-Methoxy-mandels&ure^ 
&thyfester oder dem entsprechenden Amid mit w&Brig-alkoholischer Kalilauge (E. Knorr, 
B. 87, 3174). Durch Verseifung von 4-Methoxy-mandel8&ure*nitril mit Salzs&ure (Tubmann, 
Kohler, B. 14, 1976). — Darst , Man stellt aus 4-Methoxy-inandel8&ure-nitril d^i salzsauren 
Iminoftther dar, zersetzt ihn mit Wasser und verseift den abgeschiedenen Ester (E. Knorr, 
B. 87, 3173). — Eisartige Gebilde kleiner Nadeln (aus Ather), Bl&ttohen (aus Ather + Ligroin 
Oder aus Wasser). Monoklin prismatisch (Zambonini, Z. Kr, 40, 272). F: 108—109® (E. Kn.). 
D^®: 1,397 (Z.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und in heiBem Wasser 
(T., K5.). lABt sich mit Hilfe von Cinchonin in die optisehen Komponenten zerlegen (E. Kn.). 
Wird bei langem Erhitzen mit Brucin oder Strychnin auf 150—160® in geringem Betrage 
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aktiviert unter Bildun^ von rechtsdrehender Saure (Marckwald, Paul, B, 30, 3654). — 
Farbt sich mit konz. Schwefelsaure allmahlich rot (E. Kn.). — Cu(C 9 H 90 ^) 2 . Amorpher 
pdner Niederschlag (T., K6.). — AgC 9 H 9 04 . WeiBer amorpher Ni^erschlag, der sich 
beim Trocknen braunt (T., K6.). 

Inskt. a-Oxy>4-niethoxy>phenyle88ig8aure-athyleBter. inakt. 4-Methoxy-mandel< 
oaure-athylester = CH 3 O CeH. *011(011) COa CjHs. J?. Man stellt aus Anis- 

aldehydcyanhydrin (s. u.) in Alkohol + Ather und HCl den salzsauren I minoathy lather 
dar und zersetzt diesen durch Stehenlassen mit Wasser (E. Knobr, B, 37, 3173). — Nadeln 
(aus Wasser oder Ligroin). F: 47—48®. 

Inakt a-Oxy-4-methoxy-ph6nyle88ig:8aure-amid, inakt 4-Methoxy-mandel- 
saure-amid CgHaCgN --- CH3 • O • • (TH(OH) • CO • NH^. B. Durch mehrstiindigcis Stehen 

des Anisaldehydcyanhydrins mit rauchender Salzsaure in der Kalte (Tiemann, Kohler, 
B, 14, 1977). Entsteht auch aus Anisaldehydc^anhydrin in Ather durch Einw. von HCl 
bei Anwesenheit von Feuchtigkeit (Me Combie, Parry, Soc. 06, 685; vgl. Minovici, B. 20 , 
2099, 2101). Entsteht in kleiner Menge, neben dem entsprechenden Athylester, bei der Zer- 
setzung des aus Aniiwldehydcyanhydrin in Alkohol + Ather und HCl gewonnenen salzsauren 
Iminoathylathers mit Wasser (E. Knorr, B. 37, 3174). — Blattchen (aus heiBem Wasser + 
Alkohol). F: 169® (T., K6.), 163 — 164® (E. Kn.). Unloslich in kaltem Wasser, Gasolin und 
Ather, lOslich in Alkohol (E. Kn.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Kalilauge zu 4-Methoxy- 
mandelsaure verseift (E. Kn.). 

Benzalderivat CH 3 0 CeH 4 CH(0H) C0 N:CJH CeH 3 . B. Entsteht 

neben anderen Produkten aus Anisaldehydcyanhydrin, Benzaldehyd und HCl in absol. Ather 
(Minovici, B. 20, 2100). — F : 183®. Unloslich in Wasser und Ather, loslich in warmem Alkohol. 


Inakt a-Oxy-4-niethoxy-phenyle88i^8aure-nitril , inakt 4-Methoxy-mandel- 
saure-nitril, Anisaldehydcyanhydrin CgH^OjN = CH3 0 C4H4 (TH(0H) CN. B, Ent- 
steht 'aus Anisaldehyd beim Erw&rmen mit waBr. Blausaure (Erlenmeyer, Schauffelen, 
Sitzungaher. Bayr, Akad. d. Wiss. 7 [1877], 273), schlieBlich auf 126® (Tiemann, Kohler, 
B. 14, 1976) Oder beim Behandeln mit KCN -(- Salzsaure (E. Knorr, B. 87, 3173) oder beim 
Behandeln der Disulfitverbindung mit KCN (Czaplicki, v. Kostanecki, Lampe, B. 42, 
831). — Darat. Man fiigt unterhalb 10® zu 50 g Anisaldehyd 30 g gepulvertes KCN und 33 g 
Salzsaure (D: 1,185) abwechselnd in kleinen Portionen, wobei die Temp, nicht hber 10® steigen 
darf (Me Combie, Parry, Soc, 06, 686). — Krystalle (aus einem Gemisch von Benzol und 
Petrol&ther). F: 67® (Me C., P.), 66- 67® (E. Kn.), 63® (E., Sen.; T., Ko.). Leicht lOslich in 
Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Gasolin und Wasser (E. Kn.). 1st nur bei AussohluB der 
Feuchtigkeit haltbar (E. Kn.). — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure 4-Oxy-phenyl- 
essigsaure (Cz., v. K., L.). Beim Eintragen von Anisaldehydcyanhydrin in mit Kaltegemisch 
gekiihlte &ther. Salzsaurelosung unter AusschluB von Wasser entstehen 3-Oxo>2.6-bi8<[4>meth- 
oxy-phenyl]-pyTazin-dihydrid-(3.4) (Syst. No. 3636), sowie eine Verbindung der empirischen 
Zusammensetzung C10H14O9N (gelbliche Nadeln aus Methylalkohol ; F: 166®; senr leicht 
lOslich in Alkohol, Eisessig, Essigester) (Me C., P.). Gibt mit rauchender Salzsaure in der KAlte 
das 4-Methoxy-mandel8aure-amid und daneben viel Harz (T., Ko.). Reagiert mit alkoh. 
Ammoniak bei 60—80® unter Bildung von 4-Methoxy-a-amino-phen>leB8igBaure-nitril (Syst. 
No. 1911) (T., Ko.). Beim Einleiten von HCl in eine absol.-ather. Losung von Anisaldehyd 
und Anisaldehydcyanhydrin entsteht 2.5-Bis-[4-methoxy-phenyl]-oxazw (Syst. No. 4253) 
(Minovici, B, 29, 2100; Me C., P.). 


Inakt 4-Methoxy-a-bensoyloxy-phenyleBBig8aure-nitril, inakt O-Benzoyl- 
4-methoxy-mandel8&iire-nitril CjcHuOaN = CH 5 0 C3H4*CH(0*C0*C4H5)*CN. B, 
Aus Anisaldehyd und Benzoylchlorid in Gegenwart von waBr. KCN (Francis, Davis, Soc. 06, 
’1406). Aus Anisaldehydcyanhydrin und Benzoylchlorid in Gegenwart von waBr. Kalilauge 
(F., D.). — Farblose Tafeln (aus Alkohol). F: 66—67®. 

Inakt 4 - Methoxy - a - [8 - nitro - benaoyloxy] - phenylessigsaure - nitril , inakt 
0.[3-Nitro-ben*oyll-4-methoxy-mandelBaure-nitril CieHuO.Nt = CH3*O C4H4* 
CH(0 C0 *C4H4*N02) CN. B. Aus Anisaldehyd und 3-Nitro-benzoylchlorid in Gegenwart 
von w&Br. KCN (F., D., Soc. 06, 1408). — Krystalle (aus Alkohol). F: 129—130®. 


Inakt 4-Methoxy-a-olnnamoyloxy-phenyleBBigB&ure-nltril, inakt O-Cinnamoyl- 
4-methoxy-xnandelBaure-nitpil CiaHi 503 N = CH3*0*C4H4*(TH(0*C0*(!JH;CH*C4H5)*CN. 
B. Aus Anisaldehyd und Zimts&urechlorid in Gegenwart von w&Br. KCN (F., D., Soc. 06, 
14(^). — Krystalle (aus Alkohol). F: 86—87®. 

Inakt 4 -Methoxy -a -aniBoyloxy-phenylesBigB&ure -nitril, inakt O-Aniaoyl- 
4 .methoxy.inandelBiiuP 6 .nitril C„H,404N - CH ,*0 C.H4 CH (0 C 0 C^4 0 CH3) CN. 
B. Aus Anisaldehyd und Anisoylchlorid in Gegenwart von waBr. KCN (F., D., Soc. 05, 
1407). — Krystalle (aus Alkohol). F: 69— 70®. 
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b) JDerivate der beiden aktiven 4:-^Oxy^mandel8duren CgHgOi = HO-CgHg* 
CH(OH)CO,H. 

liinksdrehende a-Oxy-4-methoxy-phenyleBsigrBaure, linksdrehende 4-Methoxy- 
mandelBaure C9H10O4 = CHg-O *09114 •CH(OH)-C^H. B, s. bei der rechtsdrehenden 
Form. — Bildet im wasserfreien Zustand sehr diinne Tafelchen (Zambonini, Z. Kr. 40, 274); 
F: 104—106® (E. Knorr, B. 87, 3176). Krystalle (aus Wasser) mit 2 HgO (E. Kn.); monoklin 
sphenoidiBch (Z.); D: 1,340 (E. Kn.). [a]^: -146,24® (in Wasser; p - 2,600) (E. Kn.). 


ReohtBdrehende a-Oxy-4-methoxy-phenyleBBig8aure, reohtsdrehende 4-Meth- 

H. B, Aus der inakt. 4-Methoxy- 
ichonins; bei der fraktionierten 
Krystallisation scheidet sich das Salz der r^htsdrehenden Saure aus, wahrend das der links- 
drehenden zunachst gelost bleibt (E. Knorr, B, 37, 3175). — Wasserfreie Tafeln (aus Ather); 
monoklin sphenoidisch (Zambonini, Z, Kr. 40, 273); F: 104—105® (E. Kn.); D^®: 1,354 (Z.). 
Krystalle mit 2 HgO (aus Wasser) (E. Kn.); monoklin sphenoidisch (Z.); D^®: 1,339 (Z.). 
[a]g: + 146,14® (in Wasser; p = 2,49976) (E. Kn.). 


oxy^mandelsaure == CH 3 • O • C 9 H 4 • CH(OH) • CO* 

mandels&ure in Alkohol durch Spaltung mittels Cii 


c) JDerivate^ von denen es ungewiJS i»U oh sie der inakiiven oder einer 
aktiven 4:^Ckry^mandelsdure CgHgOg = HO* C9H4 *011(011 ) COaH zugehdren. 
Dhurrinsaure 0i4Hig09 == HO*OgH4*OH(0*OgHii05)*OOaH s. Syst. No. 4776. 

Dhurrin C14H17O7N = HO *0«H4 *0H(O *0eHnO6) *0N s. Syst. No. 4776. 


6. x^a-IHoicy^phenylessigsdure ♦ a?- Oxy^phenylglykolsdure , x»a-~lHoxy- 
a^tolnylsdure^ eso^Oacy^mandelsdure OgHgOg = HO*09H4*OH(OH)*COaH. Als 
Bolohe wurde vor dem Literatur-SchluOtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] 
eine S&ure angesehen, die spater von Kotakb (JEf. 05, 397, 402; Journal of Biological Chem. 
85, 321) und Feomherz {H. 70, 361) als linksdrehende j?-[4-Oxy-phenyl]-milchsaure (S. 426) 
erkannt worden ist. 


7. 3.5--IHoxy^2^methyl->benzol^carbonsdure-^fl)f 3.3-lHoxy^ 00 jH 

2^meihyU'benzoe8dure^ 3.5^1HoQcy-o-‘toluy1sdure ^ ), Kresorsellin- prr 

sdure CgHgOg, s. nebenstehende Formel. B, Beim Schmelzen des Natrium- f 1 
Baizes der 2-Methyl-benzoe6aure-disulfonsaure-(3.6) (Syst, No. 1686a) mit HO-k.^'-OH 
Kali (Jacobsen, Wiebss, B. 10, 1960). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 245® unter be- 
ginnender Braunung; Idst sioh bei 0® in 116® Tin. Wasser; sehr leicht I6slich in siedendem 
Wasser und in Alkcmol ( J., W.). — Die waBr. IiOsung wird duroh Eisenohlorid schwarzbraun 
gef&rbt, wobei dieses i^u^iert wird (J., W.). Kreeorsellinsaure reduziert in der Wftrme 
ammoniakalische Silberldsung und FEHLiNOsche Losung (J., W.). Spaltet beim ErUtzen mit 
konz. BarytlOsung oder mit konz. Salzsaure auf 200® xeine Kohlens&ure ab(J., W.). Beim 
Erhitzen von Kr^orsellinsaure mit konz. Schwefels&ure auf 100® entsteht 2.4.6.8-Tetraoxy- 
1 .6-dimet hyl -anthrachinon (Bd. VHI, S. 664) (Lixbbrmann, v. Kostanecki, Oahn, A. 240, 
280). — NH40gH704. Sehr groBe Prismen (aus Wasser). Ziemlioh schwer lOslich in eiskaltem 
Wasser, sehr leicht in heiBem Wasser (J., W.). 

OOgH 

8 . 4t.5^IHoxy^2-methyl^benxol^carbonsdure - 

4:.5^IHogcy-2--methyl^'benzoesduref 4:*5’^IHoxy^ ' * 

o-^toluylsdure^) 0aHg04, s. nebenstehende Formel. 

4.5-Dixnethoxy-2-methyl-benaoe8aiire OjoHigOg = (0H3*O)a0gH9(0H3)*0O|H. B. 
Aus 4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzaldehyd beim Oxydieren mit w4Briger Kaliumpermanganat- 
Idsong, neben 4.6-Dimethoxy-phthalsaure (Perkin, Weizmann, 800. 88 , l&l; Gatter- 
MANN, A. 887, 370). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol oder Wasser). F: 146—147® (G.), 
145® (Zers.) (P., W.). Fast unlOslioh in kaltem Wasser (P., W.), 



GO 3 H 
OH, 


9. 4»€^IHoxy^2<-methyl-benzoU^arbonsdure^(l ) , 4;*6^lHaxy^ 
2^methyl->ben£oesduref 4.3^IHogcy-o-Muylsdure ^), Orcincarbon^ 1 

edure aus Ftechtensdurenf Orsellinsdwre CgHgOg, s. nebenstehende HO-r^S 
FormeL Zur Konstitution vgl. Gbimaux, Bl. [2] 8 , 410; J. 1805, 588; L J 
Henrich, B. 87, 1407; Thdbl, Sohumaoher, Roxmer, B. 88, 3861, — B. 

Beim Koohen von Leoanors&ure (^fHi407 (S. 415) mit der zur neutralen Reak- 

tion hinreiohenden Menge Kalk- (^er Baiytwasser (Stenhoube, A. 88, 61, 68; 148, 289). 

Beim Koohen vo n Lecanors&ure (Hesse, J. pr. [2] 57, 268) oder Gyrophors&ure C34HjoOio 

*) BesifferuDg der o-TolaylsAure in dieaem Handbuch a, Bd. IX, S. 462. 
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(S. 417) (Hksse, J,fr. [2] 62, 463) init EisesHig. Man kocht Lecanorsaure mit iiberschussigem 
Barytwasscr bis zur Abscheiduiig von BaCOg und kiihlt dann mit Eis (Hesse, J. pr. [2] 57, 
268). Beim Kochen von Gyropliorsaure mit Alkohol entstchcn Orsellinsaure und deren 
Athylester (Zopf, A. 300, 334; Hesse, J. pr. [2] 62, 463; vgl. auch Stenhouse, A. 70, 221, 
224). Beim Kochen von Erythrin C20H22O10 (S. 416) mit Natronlauge (Hesse, A. 117, 311). 
Neben anderen Produkten beim Kochen von Betaerythin C21H24O10 (S. 430) mit Wasser 
(Lamfarter, a, 134, 247). Orsellinsaureathylester entsteht neben Orcin und CO2 beim 
Kochen von Lecanorsaure mit Athylalkohol (Hesse, A, 139, 27; J. pr. [2] 67, 268; vgl. 
ScHUNCK, A. 64, 265; Ste., a, 68, 64, 68), mit Alkohol und Alkali (Laurent, Gerhardt, 
A,ch. [3] 24, 320); ferner, neben Pikroerythrin, beim Kochen des Erythrins mit Alkohol 
(Hbbren, Jourruil /. Chemie u, Physik 69 [1830], 341; BerzeliiLs' Jahresher. 11, 279; ScH., 
A. 61, 72; Stb., A, 68, 74; Strecker, A. 68, 111; Hesse, A. 117, 313, 320; Ste., A. 126, 
359 ; 149, 293), ferner, neben anderen Produkten, beim Kochen von Betaerythrin mit Alkohol 
(Lamfartbr, a. 134, 246). — Darat. Man erwarmt eine Losung von Erythrin in Aceton 
mit Barytwasser im Wasserbade so lange, bis aus einer Probe der Losung auf Zusatz von 
Salzsaure kein gailertartiger Niederschlag von Erythrin mehr fallt, sondern krystallinische 
Orsellinsaure; dinn wird mit HCl angesauert (Hesse, A. 139, *35; Henrich, B. 37, 1414). 

Orsellinsaure krystallisiert aus verd. Essigsaure in Nadeln mit 1 H2O, aus Alkohol in 
Nadeln mit 1 HjO oder in Rhomboedern mit 2 HgO (Hesse, J. pr. [2] 67, 268). Wird bei 100® 
wasserfrei (Hesse, A. 117, 311). Schmilzt bei 176® und zerfallt hierbei in COg und Orcin 
(Hesse, A. 117, 312), Sehr leicht loslich in Alkohol; lost sich in 4,5 Tin. Ather bei 20® (Hesse, 
A. 130, 36). Krystallisiert unverandert aus heifiem Glycerin (Hesse, J. pr. [2] 57, 269). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,271 x 10 ^ (Henrich, B. 37, 1415). Ver- 
lauf der Leitfahigkeit wahrend der Neutralisation („Leitfahigkeitstitration“) als MaB der 
Aciditat: Thlel, Roemer, Ph. Ch. 63, 751. 1st zweibasisch und gibt gefarbte alkalische 
Losungen (Thiel, Schumacher, Roemer, B. 38, 3861). Gibt mit Eisenchlorid eine purpur- 
violette Farbung (Hesse, A. 117, 312). Mit Soda und H2O2 entsteht in der Warme eine tief 
purpurrote Losung (Wurster, B. 20, 3939). Zerfldlt beim Kochen mit Wasser in CO2 und 
Orcin (Ste., A. 68, 62, 76; Hesse, A. 139, 36; Cazeneuve, Bl. [3] 16, 75), ebenso beim Er- 
hitzen mit iiberschussigem Kalk- oder Barytwasser (Stb., A. 68, 62) oder mit Arsensaureldsung 
(S(^HiFF, O, 14, 462). Dieselbe Spaltung vollzieht sich bei langerem Kochen mit AlkohcS 
(Hesse, A. 130, 36), ferner beim Erhitzen mit Anilin auf 110® (Caz., C, r. 116, 184). Orsellin- 
saure wird von iiberschussigem Brom in CO2 und eso-Tribrom-orcin gespalten (Hesse, A, 117, 
312). Einw. von POi^lg: SrmFF, O. 14, 462. Bei der Einw. von 1 Mol. Benzoldiazonium- 
chlorid in Gegenw'art von Soda entsteht Benzolazoorsellinsaure (Syst. No. 2144) (Henrich, 
Dorschky, B. 37, 1422). 

Ba(C8H7 04)2 + xHgO. Kleine Prismen. AuBerst loslich in Wasser und in waBr. Alkohol; 
zersetzt sich bei 100® (Stenhouse, A. 68, 63). 

Funktionelle Derivate der Orsellinsaure, 

6 - Oxy - 4 - inethoxy - 2 - methyl - benzoesaure , Monomethyiatherorsellinsaure, 
Eveminsaure^) C2Hn,04 = (H0)(CH3*0)C4H2(CH3)*C02H. B. Lurch Verseifung ihres 
Methylesters (S. 414) mit alkoh. Kalilauge (Herzig, Wenzel, Kurzweil, M. 24, 900). 
Beim Kochen von Evernsaure Cj^HjeOy (S. 416) (Stenhouse, A. 68, 87; Hesse, A. 117, 
299; J, pr. [2] 67, 251) oder der Ramalsaure (S. 416) (Hesse, J. pr. [2] 67, 254) mit 
Barytwasser. — HaarfOrmige Krystalle (aus Wasser) (St.), benzoesaureahnliche Krystalle 
(Hesse, A. 117, 300). F: 145-146® (Her., W., K.), 158® (Hesse, J. pr. [2] 67, 251)*). 
Sohwer lOslich in kaltem Wasser, ziemlich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol und 
Ather (St.), weniger leicht in siedendem Benzol (Hesse, A. 117, 300). Die waBr. Ldsung 
wird von FeClj violett gefarbt (Hesse, A. 117, 300). — Eveminsaure liefert beim Erhitzen 
mit rauchender Jodwasserstoffs&ure Orcin (Hesse, J. pr. [2J 67, 252). Nitrierung mit 
konz. Salpetersaure; Hesse, A. 117, 300®). - AgC.HgO. (Stenhouse, A. 08, 90). — 
Ba(C2H204)t + aq. Prismen (aus waBr. Alkohol). Fast unlOslich in kaltem Alkohol (St.). 
Enth&lt 8 HjO (Hesse, J. pr. [2] 67, 252). - BaC2H3 04 + H.O (Hesse, J, pr. [2] 67, 252). 


Die Koostitution der naturliohen Evemins&ure und ihre Idenlit&i mit MonomeihylEther- 
onellioBfture voo Herzio, Wekzbl, Kurzweil (M. 24, 900) folgt aus den Arbeiten von E. Fischer, 
Hoebch {A. 801, 349, 351, 370) und Hoesch (B. 46, 886, 892), die nach dem Literatur-BchluB- 
termin der 4. Aufl. dieees Handbuohes [1. 1. 1910} ertcbienen sind. 

*) Nach dem Llteratur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand buches [1. I. 1910] zeigte Pfau 
{B. 67, 470), dafi Everninstture, die bei langsamem Erhitzen unterhalb des Schmelspunktes CO 2 
ab^bt, ’hei aebnellem Erhitzen (Bloc Maquenne) den Sohmelzpunkt 170—171® aufweisi. 

•) Naeh dem Literatur SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. L 1910] erhielt 'H essE 
(/.pr. [2] 08, 436) hierbei Dinitroeverninsiiure. 



414 


OXY-CARBONSAUREN CnH2n-804. 


[Syst. No. 1106. 


4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzoesaure, BimethylatherorBellinsaure CioHi|04 = 
(CH3*O)2CeH2(0H3)*CO2H. B. Man behandelt Monomethylatherorsellinsauremethylester mit 
l)iazomethan und verseift den so entstehenden Dimethylatherorsellins&uremethylester mit 
KOH (Hbkzig, Wenzel, Kurzweil, M. 24, 901). — Prismen (ans verd. Alkohol). Schmilzt 
unter Zersetzung bei 140®. 

MonoerythritatherorBellinsaure, Pikroerythrin CjjHieO, - [(HO)3C4He * 0](H0)C4H| 
(CH3)-C02H. Zur Zusammensetzung vgl. Strecker, A, 08, 111. Zur Konstitution vgl. 
Berthelot, Chimie organique fondle sur la synthase, T. II [Paris 1860], p. 227 ; Menschutkin, 
Bl [2]^, 430; J, 1864, 549; be Luynes, A. ch. [4] 2, 427; A, 182, 355; Hesse, B, 87, 4696: 
— B. Entsteht neben anderen Produkten beim Kochen von Erythrin C2^28^io (S. 416) 
mit Wasser (Schunck, A. 61, 65, 76), mit Ammoniak (Heeren, Journal /. Chemie u. Phyaik 
50 [1830], 325), mit Kalk- oder Barj^wasser (Stbnhouse, A. 08, 76; Strecker, A, 08, 111) 
Oder beim Kochen mit Alkohol (Hesse, A. 117, 313, 320; Stb., A. 125, 359; 149,293), besonders 
gut mit Amylalkohol (Hesse, A. 180, 33). — • Krystallisiert wasserfrei aus Amylalkohol in 
seideglanzenden Prismen, aus Wasser mit 3 H2O (Hesse, A. 180, 34). F: 158® (Hesse, A. 117, 
321). Sehr leicht loslich in heiBem Wasser, viel weniger in kaltem Wasser (St., A. 08, 77). 
Lost sich in Alkohol und Ather (Sen.). — ZerfMlt beim Kochen mit Kalk> oder Barytwasser 
in COg, Orcin und Erythrit (Bd. I, S. 625) (Ste., A. 08, 78; vgl. Hesse, A. 117, 329). 
Bleibt beim Kochen mit absol. Alkohol unverandert (Sen.). — Schmeckt bitter (Sen.). — 
Die ammoniakalische LOsui^ farbt sich an der Luft dunkelrot (Heeren). Gibt mit Eisen> 
chlorid eine purpurviolette Farbung; wird von Bleizucker nur nach Zusatz von NH3 amorph 
gefallt (H., A. 117, 321). 

Dibrompikroerythrin s. S. 418. 

Betapikroerythrin CjaHi^Og s. S. 430. 


4.0 - Dioxy - 2 - methyl • benzoesaure - methylester , OrBellinaaure - methylester 
C2H1QO4 = (H0)2C4H2(CH8)*C02*CH3. B. Aus Orsellins&ure mittels Diazomethans (Herzig, 
Wenzel, Kurzweil, M, 24, 898). Beim Kochen von Lecanors&ure (S. 415) mitMethyl- 
alkohol (Schunck, A. 54, 268; Her., W., K.). Beim Kochen von Erythrin (S. 416) 

mit Methylalkohol (Stenhouse, A. 08, 75; vd. Strecker, A. 08, 111). — Nadeln (aus 
Wasser oder verdiinntem Alkohol), Prismen (aus Benzol), Bl&ttchen oder SpieBe (aus Methyl- 
alkohol). F: 138® (Hesse, J. pr. [2] 57, 268), 139® bezw. 140® (Her., W., K.). Kaum Idslich 
in Wasser, leicht in heiBem Alkohol (Hesse). Die alkoholische LOsung wird von wenig 
FeClj purpurviolett gefarbt (Hesse). 


0 - Oxy - 4 - methoxy - 2 - methyl - benzoesaure - methylester , Monomethylather- 
orsellinsaure-methyleBter, Eveminsaure-methyleBter CjjjHi ,04 = (H0)(CH3 0)C4H8 
(CH3) • CO| * CHj^). B, Aus Orsellinsaure- methylester mittels Diazomethans (Herzio, Wenzel, 
Kurzweil, M. 24, 899). — Bl&ttchen (aus Methylalkohol.) F; 63—65®. 

4.0-Dioxy-2-methyl-benzoeB&ure-athyleBter, Orsellinsaure -athylester CioHit04 
= (H0)2CeH2(CH8)*C02*C2H5. Alte Literatur: €hn, 8 [1859], 290. Identitat der Produkte 
verschiraener Benennung und Herkunft: Strecker, A. 08, 111, 113. Zur Zusammensetzung 
vgl. Strecker^ A. 08, 112; Laurent, Gerhardt, A.ck. [3] 24, 320; J. pr. [1] 45, 305. 
— B, 8. bei Orsellina&ure, S. 412. — Bl&ttchen (aus siedender Essigs&ure), sechsseitige 
Prismen (aus Alkohol oder aus Benzol + Ligroin). Sublimierbar (Schunck, A. 54, 266). 
F: 132® (Hesse, A. U7, 314), 131-132® (Zopp, A. 800, 333). Leicht lOslich in Alkohol, 
Ather, Eisessig, schwer in Chloroform, Benzol, sehr wenig in heiBem Li^oin (Zopf). LOst 
sich in 96 Tin. siedenden Wassers (Schunck, A. 54, 266). Wird von Blei^ig gefallt (Sch.; 
Stenhouse, A. 08, 74). — Beim Kochen mit Alkalien entstehen Orcin und A&ohol (Sch.; 
L., G.). Bei der Einw. von 1 Mol. Benzoldiazoniumchlorid in Ge^nwart von NaOH ent- 
steht Benzolazo-orsellin8&ure-4thyle8ter (Syst. No. 2144) (Hbnrich, Dorschky, B. 87, 1416); 
bei der Einw. von 2 Mol. Benzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von NaOH entsteht Bis* 
benzolazo-orsellin8&ure-&thyle8ter (Henrich, B, 87, 1409). 


6-Oxy-4-methoxy-2-methyl-benzoeB&ure-athyleBter, Monomethylatherorsellin- 
sEure - athylester, Svdminsaure - Ethylester CnHi^Oi = (H 0 )(CH 3 - 0 )C 3 H 2 (ClL)*C 0 t- 
CgHt. B. Bei lEngerem Kochen von Everns&ure Ci7Hie07 (S. 416) mit absol. iUkohol, 
am besten in Gegenwart von Kali (Stenhouse, A. 08, 90). Aus evemsaurem Kalium, 
Athvljodid und Alkohol beim Kochen am RhckfluBkiihler oder Erhitzen im Druckrohr auf 
100® (Hesse, J. pr. [2] 57, 251). — Prismen (aus Alkohol). F: 72® (H.). Leicht Idslich in 
Alkohol und Ather, u^slich in Wasser (St.). 


*) So formuliert suf Grund der Arbeiten yod E. Fischer, Borsch, A. 891, 349, 351, 367, 
nod, Hoesch, B, .46, 886, die nach dem Literatur-Scblufitermiii der 4. Aofl. dieses Handbuches 
[1. 1. 1910] erschienen sind. 
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LECANORSAURE. 


415 


4.6 • Dioxy - a - methyl - benaoee^ure - isoamylester, OrsellinBaure - isoamy lester 
= (H0),CtH|i(CH,)-CCL*C5Hii. B, Beim Kochen von Eiythrin (S. 416) mit Amyl- 
alkohol, neben Pikroorythrin (Hesse, A. 189. 33; vgl. Stenhousb, A, 126, 356). - Prismen 
(au8 Ather). P: 76* (korr.); unlOslich in Wasser. sehr leicht l6slich in Alkohol und Ather (H.). 

4.0 - l>ioxy-2-metliyl-benBoeBaure-[5-oxy-8-methyl-4-oarboxy - 
phenyl] -eater, p-DiorsellinB&nre, Iieoanora&nre a. neben- 

atehende Fotmel. Identit&t der Pr<^ukte verschiedener Herkunft: Ger- 
HABDT. Traits de chimie organique. T. Ill [Paris 1854], p. 796; Sten- 
HOUSE, A, 148, 289. Znr ZusammenBetzung vgl. Laurent, Gerhardt, 

A*th, [3] 24, 319; J. pr. [1] 46, 305. Zur Konstitution vgl. MenschUt- 
KIN, Bl. [2] a, 429; J. 1864, 549; Hesse, J. p. [2] 62, 464. 

V, Lecanorsaure ist zuerat von Schunck (A. 41, 158) in verachiedenen 
Fleohten (Leoanora- und Variola- Arten) beobachtet worden. Findet aich 
im einzelnen in folgenden Flechten: Pachnolepia decussata (Flotow) 

Kdrber (Zoff, A. 817, 120), Leprantha impolita (Ehrh.) K6rber (Zopf, 

A, 886, 47), Roccella canarienaia Darbiahire (Hesse, J. jrr. [2] 67, 264, 

270), Roccella tinctoria (L.) Aoh. (Stenhouse, A. 68, 59; Hesse, J. pr, [2] 67, 264; B. 87, 
4693; Rokceray, BL [3] 81, 1098), Roccella portentosa Mtg. und Roccella sinensis Nylander 
(Hesse, J. pr. [2] 67, 264, 270), Gyrophora polyrrhiza (L.) K6rber (Zopf, A . 340, 288), 
Psora oatreata (Holfm.) Schaerer (Zopf, A , 806, 304), IJrceolaria cretacea Masaalongo 
(= DiDloBchiates cretaceua) (Hesse, J. pr. [2] 68, 501; Zopf, A. 206, 282; 300, 319; 340. 
101), Pertuaaria lactea Nyl. (Zopf, A , 821, 40), Haematomma coccineum (Hesse, J. pr. [2] 
76, 62), Parmelia acortea Ach. (Zopf, A . 296, 278; 300, 319; Hesse, J, pr. [2] 70, 472), 
Parmelia Borrori Turn. (Zopf, A , 818, 332; Hesse, J. pr. [2] 70, 482), Parmelia tiliacea 
(Hoffm.) (Zopf, Die Flechtenatoffe [Jena 1907], S. 418), Parmelia tinctorum Despreaux, 
Nyl. (Hesse, J. pr. [2] 67, 412; 02, 455, 456 ; 08, 533; 08, 45, 46; 70, 482; 78, 146 [zur Pro- 
venienz vgl. Hesse, J. pr. [2] 68, 45, 46]), Parmelia fuliginosa Nyl. (Hesse, J. pr. [2] 68, 
474; 62, 462), Parmelia fuliginoaa (Fr.) var. ferruginascena Zopf (Zopf, A . 300, 316), Par- 
melia verruculifera Nyl. (Zopf, A. 800, 318), Parmelia aubaurifera Nyl. (Zopf, Die Flechten- 
atoffe [Jena 1907], S. 136, 418). Umatritten ist das Vorkommen von Lecanorsaure in Diplo- 
Bohistea aorupoaua (L.) Norman (— Urceolaria acruposa Ach.) (Hesse, J. pr. [2] 68, 499; 
68 , 66; 70, 496; 76, 46, 47; vgl. dagegen Zopf, A. 824, 74 ; 840, 98), ebenso in Diplo- 
schiatea bfyophilua (Ehrh.) (= Urceolaria bryophila [Ach.]) (Hesse, J. pr. [2] 03, 550; 
83, 89; vgl. dagegen Zopf, A. 840, 101), Parmelia sorediata (Ach.) Th. Fr. (Hesse, J. pr. 
[2] 62, 463; 66, 663; vgl. dagegen Zopf, A. 317, 132), Parmelia olivacea (L.) Ach. (Hesse, 
J. pr. [2] 68, 640; 06, 663 ; 08, 49; vgl. dagegen Zopf, Flechtenatoffe, S. 418 Anm.), 
Parmelia perlata Ach. (Hesse, J. pr. [2] 67, 264; vgl. dagegen Zopf, A . 296, 281). — Lkirat. 
Die Flechten (am beaten Roccella tinctoria vom Cap vert) werden mit Ather ausgezogen, der 
Ather abdeatilliert, der Riickstand in Kalkmilch geioat, die Loaung mit Schwefelsaure gefMlt 
und der NiederacUag aua Alkohol umkryatallisiert (Hesse, A . 189, 24). 

Prismen (aua Waaaer oder Alkohol), Nadelchen (aua Ather). Kryatalliaiert mit 1 HjO; 
wind bei 100® waaaerfrei (Hesse, A. 189, 25). F: 166® (H., J. pr. [2] 67, 265; B. 87, 4693), 
167® (Zera.) (Zopf, A. 886, 47). Die wasaerfreie Lecanorsaure iat aehr hygroakopiach (H., 
J.pr. [2] 67, 265; Rokceray, Bl. [3] 31, 1100). Kaum loalich in kaltem Wasser; 1 Tl. Idat 
Bion in 2500 Tin. aiedendem Waaaer, in 16 Tin. aiedendem Alkohol von 80 ®/o und in 150 Tin. 
deaaelben Alkohola bei 16,6® (Schunck, A. 64, 261). Aceton Idat bei 13,6® 7®/© Lecanors&ure 
(R.). lidBlich in 24 Tin. Ather bei 20® (H., A. 130, 27). Sehr wenig lOalich in heiBem Benzol 
(Z., A. 886, 47). UnlOalich in w&Br. Eaaigaaure (Schwarz, Beitrdge zur Biologit der Pflanzen 
8 [18^], 2M). Wird aua der Ldaung in Baryt nicht durch CO* gefldlt (Stenhouse, A. 68, 
60; Hesse, A. 189, 27). — Die alkmi. Ldsung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelpurpurrote 
F&rbung; aie wird nicht durch alkoh. BleizuckerlOaung gefallt (Schu., A. 64, 262). Die alkoh. 
LOaung gibt mit ChlorkalklOaung eine blutrote Farbung (charakteristische Reaktion) (St., 
A, 68, 59; Z., A. 886, 47); sp&ter tritt Verfarbung ein (Z., A. 840, 97). Lecanors&ure reduziert 
in der Hitze ammoniakalisohe SilberlOaung unter Spiegelbildung (Schu., A. 64, 262). Lecanor- 
a&ure gibt nach Neutralisation mit Kaik oder Baryt beim Kochen mit Waaaer Orsellins&ure 
(St., aT 68, 61, 68). Zerf&Ut beim Kochen mit uberachiisaigem Barytwasser in CO, und Groin 
(SOHU., A. 41, 169; St., A. 68, 61; H., J. pr. [2] 67, 268), ebenso beim Erwarmen mit verd. 
Scbw^ela&ure (Schu., A. 64, 262). Beim Kochen mit Alkoholen entstehen OraellinB&ure- 
eeter (H., A. 189, 27; J. pr. [2] 67, 268; vgl. Schu., A. 64, 263; St., A. 68, 64, 68). Die 
L^ng von Lecanora&ure in heiBem Eiseasig geht beim Kochen in Orsellins&ure iiber 
(H., J. pr. [2] 67, 268; Z., A. 886, 47). 

*) Der Beweia fur die von Hesse (J.pr. [2] 02, 464) aaigestellte Strukturformel wurde erst 
nach dem LiteratorSchlufitcrinin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] von E. Fischer, 
H. O. L. Fischer [B. 46, 1138) und E Fi. (B. 40, 3270) erbracht. 
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CO^H 




CH, 


Salze. + H,0. Krystalle (aus heiOem Alkohol). Leicht lOslich in heiBeni 

Wasser, ziemlich schwer in kaltem Wasser (Hbssk, J. pr, [2] 57, 266). — Cu(Ci5H 3^7)2+ 2H2O. 
Amo^he Flocken. Unloslioh in kaltem Wasser (H., J, pr. [2] 67, 267). — Ca(CieHj807)2 
+ 4H^O. Krystaliinisoh. Ziemlich schwer Idslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser 
(H., J. pr. [2] 67, 267). — Ba(CiaHi307)2« Sternartige Krystalle (aus heiBem Alkohol) (Sten- 
HOUSB, A. 08, 60). — Ba(Ci«Hi807)2+6H20. WeiBe Nadeln. Sehr wenig lOslich in kaltem 
Wasser (H., J. pr. [2] 67, 266). 

Dibromlecanorsaure ()i2Hi207Br2 = (H0)3Ci5H808Br2 '00211. B. Beim Versetzen 
einer &ther. LecanorsaurelOsung mit einer &ther. Broi^Osung (Hesse, A. 189, 28). — Kleine 
Prismen (aus Alkohol). F: 179® (korr.). UnlOslich in Wasser; in Alkohol und Ather schwerer 
lOfidich als Lecanors&ure. Die alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid purpurviolett gefarbt. 

Tetrabromlecanorsaure Ci8Hio07Br4 s. S. 418. 

Monomethylather-p-diorsellinsaure, Monomethyihther-leoanor- 
B&ure, Evernsaure CJ7H13O7, s. nebenstehende FormeP). Zur Konstitution 
vgl. Hesse, J. pr. [2] 67, 255; Abdkrhaldens Biochemisches Handlexikon, HO 
Bd. VII [Berlin 1912], S. 73. — V. In Evemia prunastri (L.) Ach. var. vul- 
garis K6rber (Zopf, A. 207, 301; Hesse, J. pr. [2] 67, 247), Evernia prunastri 
(L.) Ach. var. gracilis (H., J. pr. [2] 67, 247), Hamalina pollinaria (Westr.) 

Ach. (Zopp, A. 207, 308; H., J. pr. [2] 67, 249), Oladonia rangiferina (Schwarz, 

Beitrdge zur Biologie der Pflanzen 3 [1883], 259; vgl. dagegen Z., A. 300, 327). 

— Prismen bezw. kugelige Kiystallaggregate (aus Alkohol). F: 169— 170® 

(Gasentw.) (Z., A. 207, 30^1), 1^ — 169® (li., J. pr. [2] 67, 250). Unlbslich in 
kaltem Wasser, spurenweise lOalich in siedendem (Stenhouse, A. 68, 84). 

Schwer I5slich in Kaltem Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, sehr 
wenig in kaltem Ather, schwer in siedendem Ather (Z., A. 207, 301). ~ Zerfiillt beim Kochen 
mit Barytwasser in CO2, Orcin und Eveminsaure (S. 413) (St., A. 68, 87; 156, 55; H., 
A. 117, 299; J. pr. [2] 67, 251). — KCi7Hi307. Seideglanzende Krystalle (aus verd. Alkohol) 
(St., a. 68, 85). — KC17H15O7 *+- 2H2O. Zarte Nadeln. Schwer Idslich in kaltem Wasser. 
Halt bei 140® noch 1 H.O zuriick (H., J. pr. [2] 67, 251). — Ba(Ci7Hi607)2 + HgO. Prismen 
(aus verd. Alkohol). Wenig lOslich in Wasser, sehx leicht in verd. Alkohol (St., A. 68, 86 
vgl. auch H„ A. 117, 298). 


O 

CO 


OH, 


OOH, 


Monomethylather einer DiorsellinBaure, Ramalsaure O^HjeO, = (HO)|03H2(OHa)* 
00 • O • C«H2(CH3) (O • CH3) • CO2H Oder (HO) (OH3 • 0)03H2(CH3) • CO • O • C*H,(CH3) (OH) • CO3H. 
V. In Ram^ina pollinaria (Westrumb) Ach. (Hesse, J. pr. [2] 67, 249, 253; Zopf, A. 207, 
307). — Nadeln (aus Alkohol). F: 179® (H.), 179—180® (Zers.) (Z.). Ziemlich lOslich in heiBem 
Eisessig, schwer in kaltem Alkohol, sehr wenig in siedendem Chloroform, Ather und Benzol, 
unlOslich in Wasser (Z.). Die alkoh. LOsung wird von Eisenchlorid violett gefarbt (Z. ; H.). 
— Beim Kochen mit uberschiissigem Barytwasser entstehen neben BaOO, Orcin und Evernin- 
saure (H.). Die gelblichen Ldsungen in Natron- und Kalilauge werden beim Erwarmen rotlich 
(Z.). — KCiyHigO,. Mikroskopische Krystalle. Sehr wenig lOslich in Wasser und Alkohol; 
hygroskopisch (H.). — Das Bariumsalz ist in Wasser fast unloslich (H.). 

UmbilioarinBaure O27H13O7 s. Syst. No. 4864. 

Erythritatber einer DiorBellineaure (P), Erythrin (Ery thrins&ure) CjoHmOia = 
(HOlAHJCHj) • CO • O • CeH3(CH3)[0 • 04He(0H)3] - COjH oder (HO)[(HO)8C4H. • • 

CO •0*C4H3(CH3)(0H) *00311 (?) Zusammensetzung: Stenhouse, A. 68, 73; Lamparter, 
A. 184, 251, 256; Hesse, A. 180, 30. Zur Konstitution vgl. Bbrthblot, Chimie organique 
fondle sur la synthase, T. II [Paris 1860], p. 226; de Luynes, A. ch. [4] 2, 426; A. 182, 355; 
Menschutkin, Bl. [2] 2, 430; J. 1864, 549; Hesse, J. pr. [2] 62, 471; B. 87, 4695. 

V. Erythrin ist zuerst von Heeren (Journal f. Chemit u. Physik 69 [1830], 316, 318 
in zwei Orseilleflechten (Roccella-Arten) beobachtet worden. Finaet sich im einzelnen in 
folgenden Flechten: In Roccella Montagnei B61. (Sohunck, A. 61, 64; Stenhouse, A. 68, 72; 
140, 290; Hesse, A. 117, 304; 180, 29; J. pr. [2] 67, 256; B. 87, 4693; Ronceray, Bl. [3] 
81, 1099). In Roccella peruensip Krempelh. (Hesse, A. 190, 339; J. pr. [2] 67, 261; 78, 136), 
Roccella fuciformis (L.) DC. (Hesse, J. pr. [2] 67, 261; B. 87, 4694), Roccella phyoopsis 
(Ach.) (Hesse, J. pr. [2] 78, 140). In Aspiciiia calcarea (L.) (?) (Hesse, J. pr. [2] 62, 470; 
vgl. Zopf, Fleohtenstwe [Jena 1907], S. 144). 

Erythrin bild^ mikrokrystallinische kugelige Massen (aus Alkohol + Wasser) (Hesse, 
A. 117, 306) bezw. Nadeln (aus Eisessig + Wasser) (Hesse, J. pr. [2] 67, 267), die 1 Mol. H3O 
enthalten (Hesse, J. pr. [2] 67, 257). Verliert das Krystallwasser bei I60® (Hesse, A. 117, 
306). Sohmilzt wasserfrei bei 148® (Hesse, J. w. [2] 67, 257 ; B. 87, 4693). LOalioh in Alkohol, 
Aoeton und siedendem Wasser, schwer loslich in Chloroform (Ronceray, Bl. [3] 81, 1101); 


^) Der Beweis fur diese Auffssaung wurde erst uaoh dem Literatur-SobluBteripiD der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [i. I. 1910] von £. Fischer, H. O. L. Fischer {B. AH, 507, 511) erbrscht. 
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lOslich in 328 Tin. Ather bei 20® (Hbssb, A. 180, 33). Die alkoh. LOsung gibt mit Eiaenohlorid 
eine purourviolette F&rbung, die duroh mehr Eisenchlorid in Braunrot iibergeht (Hkssb, 
A, 117, 306). Eine ammoniakalische Erythrinldsung f&rbt sich an der Lnft dunkelrot oder 
pppum (ScHUKOK, A. 01, 70; ^1. Hberen). Auch mit Soda und Wasseratoffsuperoxyd 
^bt Ehrythrin eine tief purpurrote F&rbung (Wu^tbr, B. 20, 2939). Gibt mit Hypochlorit eine 
intensive, rote, unbest&ndige F&rbung (Ronceray, Bl. [3] 81, 1101). — Erythrin wird schon 
durch siedendes Wasim unter Bildung von Pikroerythrin zersetzt (Sohunck, A. 61, 65, 76). 
Wird durch Neutralisieren mit Kalk- oder Barytwasser und folgendes Kochen in Pikroerythrin 
(S. 414) (Stbnhouse, A. 08, 76) und Orseliins&ure C8H8O4 (B. 412) (Strxckxb, 
A. 08, 111 ; Hxssx, A. 180, 36) gespalten. Orsellinsaure erhalt man auch, wenn man gelinde 
*\nit Barytwasser eben bis zur vollendeten Zersetzung des Erythrins erhitzt (Hxssx, A. 180, 
36; Hbnrich, B. 87, 1414). Beim Kochen des Erythrins mit uberschiissigem Barytwasser 
entstehen Orcin und E^hrit (Schunck, A. 01. 70; Stxnh., A. 08. 78; Lampartxr, A. 184, 
266). Beim Kochen mit Alkoholen entstehen Orsellins&ureester (Hbbrxn, Journal /. Chemie 
u. Physik 60 [1830], 341; Schunck, A, 01. 72; Stxnh., A. 08, 74, 76; Strxckxb, A. 68, 
111) und Pikroerythrin (Hesse, A. 117, 313, 320; 180, 33; Stxnh., A. 126, 359). 

PbC^H^Oio- Niederschlag (Lamparter, A. 184, 262). — P 63(0,0 Hi, Q ia), + 3H,0. 
Amorpher Niederschlag (Hesse, A. 117, 307; 180, 32; L., A. 184, 263). — Pb.CooHiaO,, 
(L.). — Pb,(C3oHi70io)i (bei 150—160®). Amorpher Niederschlag (L.). 

Betaerythrin C3iH,40,o a. S. 430. 

Triorseliinsaure, a3rrophor8aiire CoiHooOio = (HO),CeH,(CHs) CO O Cja[,(CH,) 
(OH) • CO * O • C J[I,(CH3)(0H) • CO3H ^). V. Findet sich in zahlreichen Flechten: so in Biatora 
granulosa (Efarh.) Mass. (Zopf, A. 840, 88). In Lecidea grisella Floerke (Hxssx. J. pr, [2] 
02, 473). In Umbilicaria pustulata (L.) Hoffm. (= Gyrophora pustulata Ach.) (Stxnhousx, 
A. 70, 218; Zopf, A. 800, 332; Hxssx, J. pr. [2] 68. 476 ; 02, 462). In Gyrophora deusta 
(L.) (Z., A. 800, 338). In Gyrophora hirsuta (Ach.) (Z.. A. 800, 337). In Gyrophora spodo- 
chroa (Ehrh.) var. depressa Ach. (Z., A. 818. 326). In Gyrophora polyphylla (L.) Flotow 
(H., J. pr. [2] 08. 644; Z., A. 817, 141). In Gjrrophora vellea (L.) Acn. (Z.. A. 818, 323). 
In Gyrophora proboscidea (L.) Ach. (Z., A. 800, 357). In Pertusaria rupestris (D C.) Kbr. 
und in Pertusaria rupestris p) areolata (H., «7. pr. [2] 08, 61, 62). In Ochrolechia androgyna 
(Hoffm.) (Z., A. 840, 302). In Ochrolechia (= I^anora) tartarea(L.) (Stxnhousx, A. 70, 
223). In BhUtenia arenaria (Pers.) var. teicholytum Ach. [== Callopisma teicholytum (Aoh.)] 
(H., J. pr. [2] 02 , 467). In Parmelia revoluta (Floerke) (Z., A. 888, 69). In Parmelia 
looamensis Zopf (Z., A. 817, 129). — Mikrodcopische Nadeln (aus Ather oder Aceton). 
Geschmaelf- end geruchlos (Stxnhousx, A. 70, 220). F: 202® (H., J. pr. [2] 68, 476), 
202— 203® (Gasentw.) (Z., A. 800, 332). Auch in siedendem Wasser fast unldslich (St., 
A. 70, 229); sehr wenig lOslich in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig, etwas leichter in 
Alkohol «(Z., A. 800, 332), leicht in Aceton (H., J. pr. [2] 68, 476). Die alkoh. LOsui^ 
reagiert sauer (Z., A. 800, 332). Gyrophorsaure lost sich in Natron- und Kalilauge mit 
gelber Farbe, in kalter SodalOsung nur schwer (Z., A. 800, 332). Nur tr&ge in Ammoniak 
foslich (H., J. pr. [2] 68, 477; vgl. St.). — Die alkoh. Ldsung wird von wenig FeClj violett 
sef&rbt (H., J-pr- [2] 68, 476). CbergieOt man Gyrophors&ure mit Ammoniak oder Soda- 
msung und l&Ot an der Luft mehrere Tage stehen, so erh&lt man rubinrote LOsungen, 
wahrsoheinlioh infolge Bildung von Orcein (Sd. VI, 8. 886) (Zopf, A. 800, 332, 336). Gyro- 
phors&ure nimmt beim Befeuchten mit Chlorkalkldsung zinnoberrote bis blutrote F&rbung 
an (Z., A. 800, 332). Beim Kochen von Gyrophors&ure mit iiberschussigen Alkalien entsteht 
Groin (St.; Z., A. 800, 332). Beim Kochen mit Eisessic bildet sich Orsellinsaure (H., J. pr. 
[2] 02 , 463). Beim Kochen mit Alkohol entstehen Orsellinsaure und Orsellinsaure&thylester 
(Z., A. 800, 333; H., J. pr. [2] 02, 463), daneben etwas Orcin (H., J. pr. [2] 03, 646). 

SuhaiUutionsprodukte der Orsellinsdure. 

8.6-Diohlor-4.0-dloxy-2-methyl-ben»oe8aure-athyle8t©r, e8o-Biohlor-orBellin- 
aaupa-litliylestap C10H10O4CU == (H0),CeCl*(CHj) C0, C*H5. B. Beim Einleiten von Chlor 
in Wasser, auf dem eine &ther. Ldsung von Orsellins&ure-athyleater schwimmt (Hxssx, A. 
117,315). — Haarfeine seidegl&nzende Prismen (aus Alkohol). F: 162®. Auflerst schwer Idslioh 
in kaltem Alkohol, leicht in heiBem, Idslich in Ather. 

8.6 • Dibrom - 4.0 - dioxy - 2 - methyl - bensoesaure , eso - Dibrom - orsellinsaure 
CgH404Br, = (HO)|C4Br,(CH3) CO,H. B. Beim portionsweisen Eintragen einer &ther. 
Bromldsung in eine &ther. Ldsung von Orsellinsaure (Hesse. A. 180, 38). Kleine Prismen 

») 80 formuliert nsch der Arbeit von Asahina, Kutani (Joum. Pham^Boc. Japan 1026, 
No. 619; C. 1026 II, 1765), die nsch dem Literatur-SchhiBtcrmin der 4. Aufl. diesee Handbocbes 
[1. I. 1910] ersohienen ist. 

BBILSTX1N*8 Handbuch. 4. Aufl. X. 27 
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(au8 verd. Alkohol). Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Schwer Idslich in heiBem Wasser, 
leicht in Alkohol und Ather. — Die alkoh. L5sung wird durch Eisenchlorid dunkelblau und 
durch Chlorkalk blutrot gefarbt. Entwickelt beim Kochen mit Wasser COg. Scheidet beim 
Kochen mit SilbernitratidBung und Salpetersaure AgBr aus. 

Monoerythritather-eBO-dibrom-orsellinB&ure, DibrompikroerythrinCjgHigOTBrg = 
[(H0)sC4H6-0](H0)CeBr2(CH3)*C0gH. B. Beim Versetzen einer &ther. Ldsung von rikro- 
eiythrin (S. 414) mit Brom (Hes3E, A, 117, 322). ~ BlaBgelber Firnis. Schwer Idslich in 
kochendem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Gibt mit Eisenchlorid eine purpurrote 
Farbung. 

Monoerythritather einer Tribrom - diorsellinBaure (P), Tribromerythrln (P) 
CgoHigOn^rg = (HO)g[(HO) 3 C 4 H 8 • O ]Ci 6 H 70 gBr 3 • COgH( ?). B, Durch Behandeln des in wasser- 
haltigem Ather verteilten Erythrins (S. 416) mit Brom (Hesse, A. 117, 309; 189, 32). — Kugelige 
Krystallaggregate. Enth^t IV 2 Mol. Kiystallwasser. Verliert das Krystall wasser bei lOO* 
und schmilzt dann bei 139®. Fast unldslich in kaltem Wasser, wenig lOslich in kaltem Ather, 
lOslich in Alkohol. Die alkoh. Ldsung wird von wenig Eisenchlorid purpurviolett, von mehr 
Eisenchlorid braunrot gef&rbt. Zersetzt sich ziemlich schnell beim Kochen mit Alkohol, 
unter Bildung von eso-Dibrom-orsellin8aure-&thylester und gebromtem Pikroerythrin. 

3.5- Dibrom-4.0-dioxy-2-methyl-benzoe8aure-methyle8ter, eso-Dibrom-orBellin- 
Baure-methyleBter CgH804Br. = {H0)2CJ5Tg(CH3)*C02*CH3. B, Beim Behandeln einer 
methylalkoh. LOsung von Orsdlinsauremethylester mit Brom (Stenhouse, A. 126, 355). 

— Flache Nadeln. 

d.6-Dibrom-4.6-dioxy-2-methyl-benzoe8aure-athyle8ter, eBO-Dibrom-orBellin- 
Baure-ftthyleBter CioHi(, 04 Br 2 = (HO) 2 C 4 Br 2 (CH 3 )* COg *02116. B. Aus Orsellinsaure-&thyl- 
ester und Brom in Ather (Hesse, A. 117, 315). — Prismen (aus Alkohol). F: 144®. Schwer 
Idslich in kaltem Alkohol, leicht in kochendem. — PbCxoH 304 Brg (bei 100®). Amorpher 
Niederschlag. 

8.6- Dibrom-4.6-dioxy-2-methyl-benzoe8aure-i8oamyle8ter, eBO-Dibrom-orsellin- 
Baare*i8oamyle8ter Cji 3 Hie 04 Br 2 = (HO)2C4Br2(CH3)* COg *061111. B. Aus Orsellins&ure- 
isoamylester und Brom in Ather (Hesse, A. 189, 39). — Prismen (aus Ather). F: 73,8® (korr.). 
Unldslich in kochendem Wasser, ziemlich lOslich in Alkohol, Ather. — PbCisHigOjBrg. Amorph. 

Tetrabrom-p^diorBellinB&ure, TetrabromleoanorBaure CigHioOiBrg (HO) 2 C 4 Brg 
(CH8)*C0*0*CeBr2(CH3)(0H)*C02H ^). B. Durch Versetzen einer ather. Ldsung von Lecanor- 
saure (S. 415) mit uberschiissigem Brom (Hesse, A. 189, 28). — BlaBgelbe Prismen (aus Alko- 
hol), F: 157®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather. Die alkoh. Ldsung wird durch Eisenchlorid 
purpurviolett gef&rbt. 

Monomethylather - tetrabrom • p - diorsellinBaure , TetrabromevemBaure 
Ci^HigOgBrg = (H0)(CH3 0)CeBr^CH3)*C0 0 CeBr2(CH3)(0H)*C0,H *). B. Beim Ver- 
reiben von trockner Evems&ure (S. 416) mit tibersohussigem Brom in der Kalte (Stenhouse, 
A. 166, 56). Prismen (aus Alkohol). F: 161®. UnlOslich in Wasser und CSg, wenig Idslich 
in heiBem Benzol, leicht in Ather, ziemlich Idslich in heiBem Alkohol. 

8.6- Dljod-4.6'dioxy-2-metliyl-benzoe8ilure-metbyleBter, eso-Dijod-orBellinB&ure- 
methylester 09 Hg 04 l 2 = (HO) 2 C 6 lg(CH 3 )*COg*CHs. B. Man versetzt eine kaltges&ttigte 
waBr. Ldsung von Orsellinsauremethylester mit einer verd. Ldsung von Ohlorjod, die iiber- 
schiissiges J(^ enth&lt (Stenhouse, A. 149, 295). — Nadeln. Ldslich in Benzol, OSg, Alkohol 
und si^endem Wasser. Zersetzt sich beim Schmelzen. 

8.6- Dijod-4.6-dioxy-2-metliyl-benBoeB&ure-&thyle8ter, eso-DiJod-orBellinB&ure- 
ftthylester C^c^HioOglg = (HOl.CgL^CHgl'COg-CgHg. B. Entsteht analog wie der Methylester. 

— Nadeln (aus CSg und Alkohol). Schmilzt iiber 100®; sehr wenig loslich in siedendem Wasser, 
fast unldslich in kaltem Wasser, m&Big Idslioh in Benzol, OSg und siedendem Alkohol (St., 
A. 149, 294). 

10. 5.G^I>laxy^2--methyUbemol^carbonsdure--(l)^ COgH 

2-^methyh^benzoesdure , 5* IHaxy-o-toluylsdure *), Berberin^ tto 

sdure CgHgOg, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben anderen Ver- 
bindungen beim Schmelzen von Berberin (Syst. No. 4447) mit Atzkali; man MO 
tibers&ttigt mit rerd. Schwefelsaure, filtriert und behandelt das nahezu zur Trockne einge- 
dampfte Filtrat mit starkem Alkohol; man verdampft den alkoh. Auszug, Idst den Rilckstand 
in wenig Wasser und schdttelt mit Ather aus, wobei nur die Berberins&ure aufgenommen wird 
(Hlasiwetz, Gilm, J. 1864, 407; Perkin, 80 c: 66, 88). — Nadeln mit 1 HgO. Verliert iiber 

*) Zar KoDstitution vgl. S. 415 Aom. 

-) Zur Konstitution vgl. S. 41G Anm. 

Bezifferung der o-Toluyletture in dieaem Handbuch s. Bd. IX, S. 462. 
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H2SO4 im Vakuum bereits bei gewohnlicher Temp, allmahlich Krystallwasser (P.). Wird bei 
100® wasserfrei (Hl., G.). Erweicht gegen 145® und schmilzt untcr Entwicklung von COj 
j^egen 165® (P.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und warmem Wasser (Hl., G.). Die Losung 
in konz. Sohwefelsaure ist in der Kalte gelblicli, in der Warine griin (Hl., W.). Die waBr, 
Ldsung farbt sich mit Eisenchlorid blaugriin und dann, auf Zusatz von weinsaurem Ammonium 
blutrot (Hl., G.). Die Saure wird durch Bleizucker gefallt (Hl., G.). — Reduziert in der Warm© 
FEHLiNGsche Losung und Silberlosung (Hl., G.). Zerfallt bei der Destination in COj und 
Homobrenzcatechin (P.). 


11 . &»2^^iyioxy-2^methyUbenzol^carbon8dure^(l)f 5^0xy^ ^ * 

2 - oocymethyl - benzoeadure , 5.2^ - Dioxy - o - toluylsdure^) CH, • OH 

C8H8O4, 8. nebenstehende Formel. HO ' ' 


3.4.0-Tribrom-6-oxy-2-methoxyinethyl-benzoeBaure C8H704Br3 = CH3 • O • CHj • 
C4Br3(0H) C02H. B. Aus 3.4.6.2^-Tetrabrom-5-oxy-2-methyl-benzoe8aure beim Stehen 
mit 5 Tin. Methylalkohol und 0,8 Tin. konz. Schwefelsaure (ZnicKE, Fischer, A. 360, 258). 
— Nadeln (aus Benzol), welche rasch verwittern; F (nach dem Trocknen): 145—146®. 
Die Schmelze erstarrt bei weiterem Erhitzen und wird erst 
oberhalb 260® wieder fliissig. Prismen mit 1 HjO (aus Essig- 
saure); schmilzt bei 114-115® unter Aufschaumen; verliert das Br ^ 

Wasser aber schon bei langerem Erhitzen auf 100®. Loslich in .pn.n I 

Soda. — Liefert mit Essigsaureanhydrid und H2SO4 4.5.7-Tribrom- CO 

G-acetoxy-phthalid (s. nebenstehende Formel). Br 


COjH 

•-SOH 

LJ-CH, 


OH 


12. 2.4~IHoxyS-methyl~benzol~‘Carbon8diire~(J)^ 2,4^1>ioocy- 
B-methyl-benzoe8dure^ 2.4^IHoxy^ni^toluyl8dure^) C8H8O4, s. neben- 
stehende Formel. B. Aus der Natriumverbindung des 2.6-Dioxy-toluol8 und 
Kolilendioxyd durch S-stdg. Erhitzen im Autoklav auf 180® (Herzio, Wenzel, 

Hai.ser, M. 24, 908). — Gelbliche Nadeln (aus verd. Methylalkohol). Schmilzt 
bei 185® unter COj-Abspaltung. 

2-Oxy-4-m©thoxy-3-methyi-bem!oe8aure C2H10O4 “ (CH^' ‘ CO 2H, 
B. Entsteht neben ihrem Methyleater (s. u.) und 4-Methylather-/^-re8orcylsaure (S. 379) 
bei 50-stdg. Kochen von /?-Re>8orcyl8aure (S. 377) mit 1 Mol.-Gew. Natriummethylat und 
uberschiissigem Methyljodid (Perkin, Soc. 67, 993). 25 g /^-Resorcylsaure werden zu einer 
Losung von 12 g Natrium in 150 ccm Methylalkohol gegeben, dann die Mischung mit 
200 g Methyljodid versetzt und 60 Stdn. im Wasserbade gekocht (Herzig, Wenzel, Haiser, 
M, 24, 905). — Nadeln (aus Alkohol). F: 210® (Zers.) (P.). — Liefert beim Kochen mit 
Jodwasserstoff saure (D: 1,7) 2.6-Dioxy-toluol (He., W., Hai.). 

2.4-Dioxy-3-methyl-benzoe8aure-methyle8ter C2HHJO4 = (H0)2C6H2(CH3) C02-CH3. 
B, Aus 2.4-Dioxy-m-toluyl8aure mit Diazomethan in ather. Losung (Herzio, Wenzel, 
Haiser, M, 24, 909). — Nadelchen (aus Wasser). F: 130—132®. Leicht loslich in den 
iiblichen organischen Solvenzien. 

2 - Oxy - 4 - methoxy - 3 - methyl - benzoesaure - methyleater C10H12O4 — 

(CH3 0)(H0)C8H2(CH,) C0,*CH,. B, Entsteht neben 2-Oxy-4-methoxy-3-methyl-benzoe- 
saure und 4-Methylatner-^-re8orcyl8aure beim Kochen der ^-Resorcylsaure (S. 377) mit 
1 Mol.-Gew. Natriummethylat und uberschiissigem Methyljodid in methylalkoholischer 
Losung (Perkin, Soc. 67, 993; Herzio, Wenzel, Haiser, Af. 24, 905). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F; 76—77® (P.). Leicht lOslich in heiDem Alkohol, schwer in Ligroin (P.). 


1 3. 2.5-^I>iaxy^3-’m€thyl-benzol^carbon8dure-( Ih 2.5-‘I>ioxy^ CO,H 

S^^methyl^^benzoesdure^ 2.5-I>ioocy-ni’-toluyl8dure •), Toluhydro^ 
chinoncarbon8dure aus 0-Kre80tinHdure CgH^Oi, s. nebenstehende \ 1 

Formel. B, Man oxydiert 2-Oxy-3-methyl-benzoe8fi.ur© (S. 220) mit Kalium- -HU Llig 

persulfat in alkal. Losung und kocht das Reaktionsprodukt mit Sauren (Chem. Fabr. Scherino, 
D.R. P. 81297; Frdl. 4, 127). - F: 215®. 


14. 5.6^IHoxy-3-methyl-benzol-carbon8dur€j(l), 5M-Dioxy^ „ 

B-^fnethyl-benzoesdurCf ii,6^‘I>ioxy~m~toluyl8dure^) CgHgOg, s. * 

nebenstehende Formel. B, Man oxydiert 6-Oxy-3- methyl- benzoes&ure mit KO > 

Kaliumpersulfat in alkal. Ldsung und kocht das Reaktionsprodukt niit J 

S&uren (Chem. Fabr. Scherino, D. R. P. 81298; Frd/. 4, 121). - F: 204®. 


*) Betifierung der o-Toluylsiiure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 462. 
Bezifferung der m-Toluylsfturc in diesem Handbuch s. Bd. IX, S, 475. 
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6 - Oxy-6 - methoxy - 8 - methyl - benzoesaure, Kreosolcarbonsaure CgHioO^ = 
(H0)(CH3*0)CeH2(CH3)*C02H. B, Beim Behandeln von Kreosol mit Natrium im Kohlen- 
sAurestrom (Wendb, B. 10, 2325). — Nadeln (aus Gemisch von Chloroform und Benzol). 
F: 180—182®. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Leioht lOslich in Alkohol, 
Ather und Chloroform, schwer in Wasser, fast unlOslich in Benzol und Ligroin. Wird 
durch Eisenchlorid tief blau gefarbt. — NH4C3H3O4. Nadeln. — KC3H3O4. Leicht Ids- 
liche Nadeln. — Cu(C3H9 04)2. Gelber Niederschlag. — Ba(C3H3 04)a. Nadeln. Ziemlich 
schwer Idslich in Wasser. — Pb(C3H9 04)2. Pulveriger Niederschlag. 

0 - Oxy - 6 - methoxy - 3 - methyl - benzoesaure - methylester Ci^ii04 = 
(H0)(CH3-0)C4H2(CH3)*C02’CH3. B. Durch S&ttigen der methylalkoholisohen LOsung von 
6-Oxy-5-methoxy-3-methyl-Denzoesaure (s. o.) mit Chlorwasserstoff (W., B, 10, 2326). — 
Saulen (aus verd. Alkohol). Rhombisch bipyramidal (Fock, B. 10, 2326; vgl. Oroth, 
Ch. Kr. 4, 680). F: 92®; wird durch Eisenchlorid blaugriin gefarbt (W.). 

6 - Oxy - 6 - methoxy - 8 - methyl - benzoesaure - athylester C11H14O4 = 
(H0)(CH3 0)CeH2(CH3) C02*C2H5. B, Analog dem entsprechenden Methylester. — Nadeln 
Oder Prismen. F: 77®. (W., B, 10, 2327). 


15. Oder d.S-iyioxy^S^methyl-^benxol^ 

carbonsdure-fl)^ 2.6- Oder 4.6-I>ioxy‘3-methyh COjH 

benzoesdure ^ 2.6- Oder 4.6-IHoat^-nt-toluyl- 
sdure^)^ Kreftorcincarbonsdure C 8 Hg 04 , s. neben- 
stehende Formeln. B. Bei V4-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. 

Kresorcin mit 4 Tin. NaHC03 (oder KHCO3) und 


r^S OH Oder 



5 — 10 Tin. Wasser (v. Kostanecki, B, 18, 3203). — Prismen mit 1 Mol. H2O (aus Wasser). 
Wird bei 105® wasserfrei und schmilzt bei 208® unter Kohlens&ureentwicklung. Leicht lOslich 
in heifiem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather. Wild von Eisenchlorid blauviolett gef&rbt. 


— KC8H,04+ 2H2O. Prismen. Sehr leicht lOslich in Wasser. 


1 6. 2.3^- IHoxy -3- methyl - benzol - carbonsdure - (Ih 2- Oxy- COgH 
3-oxymethyl-benzoesdurej2.3^-IHoQcy-m-toluylsdure'^y3-[Oxy- qtt 
methyl] -aalicylsdure^ Saligenincarbonsdure ans Salicylsdure] j nw 
CyHgO^ s. nebenstehende Formel. B, Bei der Reduktion von 3>Formyl-salicyl- k^^ CHi'OH 
saure (Syst. No. 1402) mit Natriumamalgam (Reimer, J5. 11, 790, 792). — Prismen (aus Ather). 
F: 142®. Leicht lOslioh in Wasser, Alkohol und Ather. F4rbt sich mit Eisenchlorid intensiv 
blauviolett und mit konz. Schwefelsaure violettrot. — Verharzt beim Erhitzen der w&fir. 




OH 

CHgOH 


Losung, besonders in Gegenwart von Minerals&uren. Wird von K.CrgOg in ammoniakalischer 
LOsung langsam in 3-Formyl- salicylsaure iibergefuhrt. — Das Silbersalz ist ein kiystalli- 
nischer Niederschlag, der sich in heiOem Wasser leicht l6st. — Calcium- und Bariumsalz 
losen sich leicht in Wasser. 


17. 4:.3^-Dioxy-3-methyl-b€nzol-carbonsdure-(l) 9 4-Oxy- 
3-oxymethyl-benzoe8dure9 4.3^ -IHoxy -m-ioluylkdure *), Sali- 
genincarbonsdure aus p - Oxy - benzoesdure CgHgO^, s. neben- 
stehende Formel. B, Bei der Red^tion von 4-Oxy-3-formyl-benzoe8&ure 
(Syst. No. 1402) durch Natriumamalgam (Reimeb, B. 11, 790, 792). — Pulver. 
Schmilzt noch nicht bei 270®. Wird weder durch Eisenchlorid noch durch 



konz. Schwefels&ure gefarbt. — . Calcium- und Bariumsalz sind leicht lOslich in Wasser. 


18. 6.3^-IHoxy-3-methyl^benzol^carb€msdure^(l)9 6-Oxy- OOgH 
3 - oxymethyl - benzoesdure , 6.3^ - IHoxy -m- toluylsdur ^\9 tjo 
3-Oxymethyl-salicylsdure*) CgHgOg, s. nebenstehende Formel. ^11 gm 
B. Aus 5-Chlormethyl-salicylsaure ( S. 231) und kochendem Wasser (Bayer 
& Co., D. R. P. 113512; C, 1000 II, 796; vgl. EichenobOn, C. 1002 H, 894). Beim Behandeln 
von 5-Formyl-^licylsaure (Sypt.No. 1402) mit Natriumamalgam (Reimer, B. 11, 790, 791). — 
Prismen (aus Ather). Krystallisiert mit 1 Mol. Wasser (R.). F: 140® (Ei.). Zersetzt sich von 
ca. 160® an unter Gasentwicklung (R.). Sehr schwer lOslich in hei^m Wasser, leichter in 
Alkohol und Ather (R.). Gibt mit Eisenchlorid eine violette LOsui^ (R.). — Wild von alkal. 
KaliumpermanganatlOsuM zu 4-Oxy-isophthais&ure o:^diert; beim Erhitzen mit Kalium- 
dichromatlOsung wild 5-Formyl- aalicyls&ure gebildet (K.). 

6-Oxy-8-m6thox3rmethyl-b6nzoe8&are. 5-Methoxymethyl-Balioyl8&ure OgHigOg = 
CH3 O Cfij CftHs^OHl-COgH. B, Aus 5-Chlormethyl-Balicyls&ure (S. ^1) und Methylalkonol 
(B. & Co., D. R. P. 113512; C. 1000 II, 796; Auwers, Hube^, B. 86, 129). - N&delchen 
(aus Benzol). F: 122® (Eichengrun bei Au., H., B. 86, 129 Anm.), 119® (Au., H.). Schwer 


*) Bezifferuog der m-ToluyliAare in diesem Handboch t. Bd. IX, S. 475. 
*) Bezifferung der SalicyUilure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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lOslich in Ligroin, Bonst leicht loslich (Au., H.). — Durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
in die methylalkoholische Losung wird S-Chlormethyl-salicylsaure zuriickgebildet (Au., H.). 

6-Oxy-3-athox3nnethyl-benzoe8aure, 5-Athoxymethyl-salicylsaure nioHi204 ~ 
CjHg O'CHj *04113(011) COjH. B. Analog der 5-Methoxymethvl-saIicyl8aurr (S. 420). — 
Nadeln (aus Ligroin). F: 74® (B. & Co., D. R. P. 113512; C. 1900 11, 796). 

6-Oxy>3-phenoxymethyl-benzoesaure, S-Phenoxymethyl-salicylsaure 0 , 411^204 — 

Beim Kochen von 5-ChIornieihyI-salioylsaure (S. 231) 
mit Phenol in Eisessig (B. & Co., D. R. P. 117890; C. 1901 1, 549). — F: 159®. 

6 - Oxy - 3 - o - kresoxymethyl - benzoesaure , 5 - o - Kresoxymethyl - salicylsaure 
^15^14^4 ^ CH3*C4H4*O*OH2*0gH3(OH)*CO2H. B. Beim Kochen von 5-Ohlorniethyl- 
BalicylBaurc (S. 231) mit o-Kresol in Eisessig (B. & Co., D. R. P. 117890; C. 19011, 549). 

— F: 226®. 

6-Oxy*3*thymoxyniethyl-benzoe8aure, S-Thymoxymethyl-salicyleaure C,3H2o04 — 
(CH3)2CH*CgH3(CH3)*0*CH2*CgH3(0H)*C02H. B. Beim Kochen von 5-Chlormethyl-8alicyl- 
saure (S. 231) mit Thymol in Eisessig (B. & Co.. D.R.P. 117890; (\ 1901 1, 549). -- F; 250®. 

0-Oxy-3-^-naphthoxymethyl-benzoe8aure, 5-/9-Naphthoxymethyl-salicyl8auro 
C14H14O4 C10H7 •0*CH2 CgH3(0H)*C02H. B.. Beim Kochen von 5-ChlormethyI-salicyl- 

saure (S. 231) mit /1-Naphthol in Eisessig (B. & 1). R. P. 117890; C. 1901 B 549). — 

Krystalle (aus Eisessig). F: 198®. Unloslich in Wasser. Gibt mit FeClg blaue Fallung. 

0-Oxy-3- [2-methoxy-ph6noxymethyl] -benzoesaure , 5- [2-Methoxy-phenoxy- 
methyl] -salicylsaure C15H14O5 CH3 - O • O CH2 C^gH3(OH) • CO2H. B. Beim Kochen 

von 5-Chlormethyl-salicylsaure (S. 231) mit Guajacol in Kiseasig (B. & Co., D. R. P. 117890; 
C. 1901 1, 549). - F: 210®. 

0-Oxy-3-methoxymethyl-benzoe8aure-methylester, 5-Methox3rinethyl-8alicyl- 
saure-methylester C,oH,204 - CH, *O CH2*CfiH3( OH) COa CHg. B. Aus 5 Chlormethyl- 
salicylsaure und ehlorwasseratoffhaltigem Methylalkohoi in der Warme (Auwers, Huber, 
B. 130). — Gelbgefarbtes 01. Loslich in Alkalien. — Die methylalkoholische Losung 
gibt mit Chlorwasserstoff S-Chlormethyl-salicylsaure-methylester. 

0 - Oxy - 3 - methoxymethyl - benzamid , 6 - Methoxymethyl - salicylsaure - amid 

CaHiiOjN — CH3 0 CH2 CgH3(0H) C0 *NH2. B, Beim Einleiten von NH3 in die methyl- 
alkoholische Ldsung de^ 5- Met hoxy methyl-sal icylsaure-methylesters (Au., H., B, 36, 131). 

— Nadeln (aus Benzol). F; 107 — 108®. Kaum loslich in Ligroin, sonst leicht lOslich. 

0-Aoetoxy-8-acetoxymethyl-benzonitril C12H11O4N = CH3*C0'0*CHa*CeH8(0*C0 • 
CH3)-CN. B. Aus S-Oxymethyl-salicylaldoxim oder 5-Acetoxymethyl-8alicylaldoxim durch 
Kochen mit Essigsaureanhydrid (Au., H., B. 36, 128). — Krystalle (aus Petrolather + Ligroin). 
F: 57 — 68®. Leicht loslich in organischen Mitteln. — Liefert durch HBr in geringer Menge 
ein bei 131 — 132® schmelzendes Produkt. 


19. 2.5-^lHoxy^4-m€thyl-‘benzol^carbonsdure-(l)9 2.5^IHoxy-- qq H 
4-methyl^benzoesduref 2.5-IHoxy^p^toluyl8dure^)^ Toluhydro- 1 * 

chinoncarbonsdure aus m^Kresotinsdure C 3 Hg 04 , s. nebenstehende 
FormeP). B, Bei 36-stdg. Erhitzen eines Gemisches von 40 g Toluhydro- HO-L^ J 
chinon, 130 g KHCO3, 110 ccm Wasser und 40 ccm einer konz. Kalium- 
BulfitiOsung unter Dnick (Brunner, M. 2, 459). . Man oxydiert m-Kresotin- " 3 

s&ure mit Kaliumpersulfat in alkal. Losung und kocht das Reaktionsprodukt mit Saure 
(Chem. Fabr. ^merino, D. R. P. 81297, Frdl 4, 127). — Krystallisiert wasserfrei aus verd. 
Alkohol in mikroskopischen Blattchen; scheidet sich aus heiUer w&Br. LOsung in undeutlichen 
Krystallen mit Vi "iP (B.). Schmilzt bei 205® (Ch. F. Sch.), bei 206—210® unter Ent- 
wicklung von CO, (B.). Zerfallt bei 210—220® grofitenteils in CO, und Toluhydroohinon 
(B.). 1 Tl. I68t sich bei 8,2® in 1366 Tin. Wasser, leichter l6slich in heiBem Wasser, leicht 
lOslioh in warmem Alkohol undAther (B.). Die waBrige LSsunc gibt mit Eisephlorid eine 
lasurblaue F&rbung, welche durch mehr Eisenchlorid griin wira (B.). Gibt mit Bleiaoetat 
erst naoh einiger Zeit eine krystallinische Ausscheidung (B.). — Reduziert neutrale Silbenutra^ 
Idsung sofort in der Kalte, FBHLiNOsche Ldsung aber erst beim Erw&rmen (B.). Gibt mit 
Braunstein in konz. Schwefels&ure die Verbindung CjgHioO, (S. 422) (Dureooer, M, 26, 823). 
Licsfert beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure auf 120-130® 1.4.6.8-Tetraoxy-2.6.dimethyl- 
anthrachinon (Bd. VIII, S. 554) <B.). - KC,H ,04 (bei 100®). Br&unt sich beim Erhitzen 
liber 100® und schmilzt unter Zersetzung bei 210-215® (B.). LOslich in Alkohol, sehr leicht 


*) BezifferuDg der p-Toluylsfiure in dietem Handbuch s. Bd. IX, S. 483. 

*) Zur Konatitution vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. AiifL dieses Handbnohes 
[1, I. 1910] ersohienene Arbeit von H. Schmid (if. 82, 435). 
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Idslich in Wasser (B.). *- Ca(CgH 7 04 )a 4- 2 HjO. Mikroskopische Priamen. Zeraetzt aich 
oberhalb 100 ^ (B.). — Ba(CgH 7 04)2 + 2 H,0 (bei 100®). Priamatische Nadeln. Verliert erst 
bei 130® 1 HjO (B.). — Pb(C 8 H 704)2 + 2 HaO. Kryatalliniacher Niederschlag (aua Waaaer). 
Verliert daa Kryatallwaaaer erat bei 140® (B.). 

Verbindung CigHioOg. B, Aua 2.6-Dioxy-4-methyl-benzoeB&ure (S.421) undBraunatein 
in konz. Schwefelaaure (Dureoobk, M. 26, 823). — Gelbe Kryatalle (aua Anilin), die im 
auffallenden Licht griin- und rotfluoreaoierende Fl&chen zeigen. F: ca. 360®, sublimiert bei 
250®; iat unloalich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Petrol&ther, Sohwefelkohlenatoff, 
Waaaer; loalich in Phenol, Kreaol, Nitrobenzol, Anilin, Kali- und Natronlauge, konz. Schwefel- 
B&ure. Die Loaung in konz. Schwefela&ure iat im auffallenden Licht griin, im durchfallenden 
gelb. — Durch Zinkataubdeatillation entateht ein Kohlenwaaaeratoff (Bd. V, S. 645) ; 

duroh Erhitzen mit Kaldauge und Zinkataub erhalt man die Verbindung CigHijOs (a. u.). 

Verbindung CijHijOg. B, Durch Erhitzen der Verbindung CigHioOg (a. o.) mit Kali- 
lauge und Zinkataub (D., if. 20 , 828). Aua der Verbindung C 15 H 10 O 5 (a. u.) und achwefliger 
S&ure (D., M. 20 , 830). — Gelbe bia hellbraune Nadeln (aua Alkcmcu + Waaaer). Schmilzt 
oberhalb 300®. LOalich in Alkohol und heiBem Eiaeaaiff, achwer lOalich in Ather, unldalich 
in Waaaer. Loalich in Laugen. Die gelbe L5aung in konz. Schwefelakure zeigt achwache 
Fluoreacenz. — Gibt mit Eiaenchlorid oder Kaliumdichromat die Verbindung C^HigOj (a. u.). 
Liefert bei der Zinkataubdeatillation den Kohlenwaaaeratoff C„Hi 4 (Bd. V, S. 645). 

Tetraacetylderivat CjaHjoCG = (CHj * 00 ) 401511805 . B. Aua der Verbindung 
Ci 5 Hi «05 (a. o.) beim Erw&rmen mit Eaaiga&ureanhydrid (D., if. 20, 829). — WeiBe Nadeln. 
Schmilzt oberhalb 300®. LOalich in Eiaeaaig. 

Verbindung C 15 H 10 O 5 . B. Aua der Verbindung C 15 H 12 O 5 (a. o.) und Eiaenchlorid 
Oder Kaliumdichromat (D., if. 20, 830). — Dunkelrote Kryatalle mit 1 HjO (aua heiBem 
Alkohol). Wird bei 100® waaaerfrei und achmilzt bei 220—230®. — Liefert mit achwefliger 
SAure die Verbindung C 15 H 12 O 5 zunick. 

2.5-Dioxy-4-niethyl-benaoe8aiire-athyleBter CioHi 204 = (HO) 2 C-H 2 (CH 3 ) • 00^^* C 2 H 5 . 
B, Durch Erhitzen von 2.5-Dioxy-4-methyl-benzoe8aure mit dem Vierfacnen der bere^neten 
Menge abaol. Alkohola und einigen Tropfen konz. Schwefelaaure im Waaaerbade unter Rtick- 
fluB (Brunner, if. 2, 463). — Nadeln (aua heiBem Waaaer + einigen Trwfen Alkohol). 
F: 97—98®. Schwer Idalich in kaltem Waaaer, aehr leicht in Alkohm und Benzol. 


20. 2.6-I>ioxy-^4^-methyl^benzol-carbon8dure-ClJf 206 --J>ioxy- qq jj 

^•methyl^benzoesduref 206 -lHoxy^p^toluylsdure^)f (^cincarbtm- * 

sdure aua Orcitif I^araorsellinsdure CgHgOG, a. nebenatehende Formel. HO-r"^pOH 
Zur Konatitution vgl. Ostwald, Ph.Ch, 8 , 254; Henrich, B, 87, 1409; J 

Thiel, Schumacher, Roemer, B. 88 , 3861. — B, Duroh Erhitzen der w&Br. ^ 

LOaung von Orcin (Bd. VI, S. 882) mit KHCOg am RuckfluBkiihler (Bistr- 
ZYCEi, V. Kostanecki, B, 18, 1986) oder mit Ammoniumcarbonat auf 130® im geachloaaenen 
Gef&B (SsNHOFER, Brunner, J, 1880, 858; if. 1, 236). Beim Erhitzen der Monokaliumver- 


bindung dea Orcina (erhalten durch Veraohmelzen von 1 Mol.-Gew. Orcin mit 1 Mol.-Gew. 
KOH und wenig Waaaer) im trocknen Kohlendioxydatrome auf 230—260® (Schwarz, B. 18, 
1643). — Darat. Man lost 250 g Orcin in 750 com Waaaer, tr&gt naoh und nach 1000 g KHOOg 
ein und kocht 4 Stdn. unter RiickfluB (Herziq, Wenzel, Hobnsteen, if. 27, 788). — Nadeln 


(aua waBr. Alkohol). Kryatalliaiert mit 1 Mol. HgO; wird bei 100® waaaerfrei (Sen., Bb.). 
Schmilzt unter Zeraetzung bei 151® (Sen., Br.), bei 152® (Her., W., Kurzweil, if. 24, 894; 
Her., W., HoB.)t bei 172® (Bi., v. Ko.). Schwer lOalich in kaltem Waaaer, leioht in koohendem 


Waaaer, aehr leicht in Alkohol und Ather (Schw.). LOalioh in 660 Tin. Waaaer von Zimmer- 


temperatur (Sen., Br.). Elektrolytiache Diaaoziationakonatante k bei 25®: 4,1x10'® (0.). 
Zur elektriachen l^itf&hi^eit vgl. Th., Schu., R. Verlauf der LeitfAhi^^eit bei der achritt- 
weiaen Neutraliaation mit Natronlauge („LeitfAhi^eit 8 titration'*) ala MaB der AciditAt: 
Thiel, Roebier, Ph, Ch. 08, 751. Paraoraellinaaure lat einbaaiaoh und mbt farbloae alkaliaohe 
LOaungen (Th., Schu., R.). Die wABr. LOaung gibt mit Eiaenchlorid eine blaue FArbunff; 
aie wird nicht durch Bleizucker, wohl aber durch Bleieaaig gefAllt (Sen., Bb.). — .Entw^dt 
Bchon beim Kochen mit Waaaer OOg (Sen., Br.; vgl. Oazeneuve, BI, [3] 15, 75) und zerfAUt 
bei der Deatillation in COg und Orcin (Sen., Br.). Einw. von POOL: S oHifj , O . 14, 463. 
Bei 80-^100-atdg. Kochen von ParaoraellinaAure mit Methyljodid una methylalkoholiaohem 
Natfhimmethylat wurde von Her., W., Ku. 1.1.2.5.5-Pentamethyl-cyolohexen-(2)-dion-(4.6) 
(Bd. VII, S. 591), neben einer Verbindung C^^gOg (S. 423) und einer Verbindung CpHigOg 
(S. 423) erhalten. Her., W., Hob. erhielten bei 80 — 100-atdg. Kochen von ParaoraeUmaAure 


mit Methyljodid und methylalkoholiaohemNatriummethylat oder Athylalkoholiaohem Natrium- 
Athylat 1.1.2.5.5-Pentamethyl-ovolohezen-(2)-dion-(4.6) und den Methyleater der 2.6-Dimeth- 
oxy-3.4-dimethyl-benzoe8Aure, oaneben bei der Behandlung in methylalkoholiaohem Natrium- 


^) Bezifferuog der p-TolnylaAare in diesem Handbucb s. Bd. IX, B. 483. 
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meihylat 2.r)-J)imethyl-re8orcin (^-Orcin) (Bd. VI, S. 918), in athylalkoholischem Natriura- 
Mhylat 4.5-Dimethyl-re8orcin (Bd. VI, S. 908). Liefert mit 1 Mol.-Gew. Diazobenzol bei 
Gegenwart von Soda Bcnzolazoparaorscllinsaure (Syst. No. 2144) (Hen., Dorschky, B, 
37, 1423). LaBt sich mit 2 Mol.-Gew. Diazobenzol bei Gegenwart von NaOH zu einem 
amorphoii Diazokorpcr kombinicren, welcher bei der Spaltung mittels SnClj-f-HCl 2.6-Di- 
amino-3.5.dioxy-l -methyl-benzol liefert (Hen., B, 37, 1413). — KCgH704. Nadeln. Sehr 
leicht loslieh in Wasser, unloslich in Alkohol (Sen., Br.). — Cu(C 8 H 704 ) 2 -f 4H2O. Nadeln. 
Sehr scdiwer loslich in Wasser; verliert das Krystallwasser bei 130® (Sen., Br.). — AgC8H7 04. 
Fast unloslicher Nicderschlag (Sen., Br.). — Ba(CgH704), -f GHjO. Vierseitige Tafeln. 
Leicht l()slieh in Wasser; ist bei 110® krystallwasserfrei (Sen., Br.). — B ag (€811504), + 8 H^O 
(im Vakuum liber H8SO4 getrocknet). Krystallpulver (Sen., Br.). 

V e r b i n d u n g €9 Hi 2 O*. B, Bei 80 — lOO-stdg. Kochen von Paraorscllinsaure mit Methyl- 
jodid und methylalkoholischemNatriummethylat, nebenl.l.2.5.5-Pentamethyl-cyclohexen-(2)- 
dion(-4.6) und der Verbindung C,iHi404 (s. u.) (Herzig, Wenzel, Kurzwkil, M. 24, 913). 
— F: 1^—162®. Leicht loslich in Alkohol, schwer in Benzol. 

Verbindung CiiH,404. B. s. o. bei der Verbindung C^HuO,. — Krystalle (aua 
Alkohol). F: 115 — 117®. In Alkohol wenig loslich (H., W., K., 3f. 24, 912). — Bei der Ver- 
scifung entsteht eine Saure vom Schmelzpunkt 153® (aus Benzol). 

2-Oxy-6-methoxy-4-m6thyl-benzoeBaure, Monomethylatherparaorsellinsaure 
C-9 H,,j 04 (CH3*0)(H0)C8H2(CH3)*C0,H. B. Durch Kochen von Monomethylatherpara- 

orsellinsaure-mcthylester mit waBr.-alkoh. Kali (H., W., K., M, 24, 897). — Elrystalle 
(aus Alkohol). F: 169-170®. 


2.0- Diinethoxy-4-methyl-benzoeaaure, Dimethylatherparaoraellin saure CjoHiaO, 
(CHa •0)2C8H2(CH3)*C02H. B. Durch Verseifung von Dimethyl&therparaorsellinsaure- 

methylester mit KOH (H., jW., K., M, 24, 897). — Krystalle (aus Alkohol). P: 178®. 

2.6-Dioxy-4-methyl-benzoe8aure-methyle8ter , Paraorsellinsaure-methyleBter 
CgHiyO, — (H0)2C,H2(CH3)-C02 ’GHj. B, Aus Paraorscllinsaure in ather. Losung mit Diazo- 
mcthan (H., W., K., Jf. 24, 895). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98—99®. 

2-Oxy-0-methoxy-4-methyl-benzoe8aure-methyle8ter, Monomethylatherpara- 
orsellinsaure-methylester CjoHjiO, == (CH3*0)(H0)C8H2(CH3) C0,*CH3. B. . Neben dem 
Methylester der Dimethylathersaure aus Paraorscllinsaure- methylester (s. o.) mit Diazo- 
methan (H., W., K., M, 24, 895). — Nadeln (aus Methylalkohol). F; 95—97®. In alkoh. 
Kalilauge lOslich. 

2.0- Dimethoxy-4-methyl-benzoe8aur6-methyle8ter, DimethylatherparaorBellin- 
saure-methylester CUH14O4 ~ (CH3-0)2C8H2(CH3)*C02’€H8. B. Neben dem Methylester 
der Monomethylathersaure aus Paraorscllinsaure- methylester mit Diazomethan (H., W., K., 
M, 24, 896). — Prismen (aus Alkohol). F: 80—84®. In alkoh. Kalilauge unloslich. 

2.0 - Dioxy - 4 - methyl - benzoesaure - athyleater , ParaorseUiiiBaure - athyleater 
CioH ^04 = (H0)2CeH3(CH3)*C02 C3H5. B. Wurde erhalten, als man Natriumacetessigester 
und Propylenbromid in Alkohol unter Druck auf 100® erhitzte und den waOrigen Auszug 
des Proauktes wochen- bis monatelang mit Schwefelsaure stehen lieB (Lipp, Scheller, 
B. 42, 1962, 1967). — Prismen (aus Petrolather). F: 61®. Unloslich in kaltem, schwer los- 
lich in heiOem Wasser, sonst leicht loslich. Sodalosung wie such Natronlauge losen mit gelb- 
licher Farbe und scheiden beim Neutralisieren den Ester wieder ab. Die alkoholische L5sung 
wird durch FeCl, dunkelviolett gefarbt. — Ammoniakalische Silbernitratlosung wird beim 
Erw&rmen reduziert. Beim Kochen mit 10®/oiger Kalilauge entsteht unter Abspaltung 
von CO, und Alkohol Orcin. 

21 . 3*5’^lHaQcy^4:^niethyl-b€nzol~carhon8dure^(l)^3.5-Dioxy-- 'qq jj 
^^methyi^benzoesduref 3.5-IHoQey^p^toluyl8dure^) CgHgO,, s. neben- * 

Btdiende Formel. B. Beim Schmelzen von 4-Methyl-benzoe8aure-disulfon- 
s&ure-(3.6) (Syst. No. 1685a) mit Kali (Weinreich, B. 20, 982). - F: 176® HO 
bis 176® (W.). Sublimiert in Nadeln (W.). Leicht lOslich in Wasser, Alkohol 
und Ather, schwer in Benzol, Toluol und Petrol&ther (W.). — Erhitzen mit 
Benzoes&ure und konz. Schwefels&ure auf 110—120® fiihrt zu 1.3-Dioxy-2-methyl-anthra- 
chinon (Bd. VIII, S. 469) (Schunck, Marchlbwski, Boc. 05, 183). 


■ 0 - 


OH 


CH, 


22. 2.4'^~IHoacy~ 4: -methyl -benzol- CO,H 
carhon8&ure-(l), 2-Oxy-4:-‘Oxymethyl- 
benx€teadure, 2,4'^-IHoxy -p-toluyl- | I 
edure ^). 4- Oxymethyl - aalicyladure •) 

0 ,H, 04 . *• nobenrtehende Formel. CH,'OH 


*) Besilfarung der p-TolnylsSare in diesem Huidbuoh s. Bd. IX, S. 483. 
*) Beiifterang der Salleylsiinre in diesem Haadbueh s. S. 43. 
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OXY CARBONSAUBEN CnH 2 n- 804 . [Syst. No. 1 106-> 1 107. 


Nitril, 3-Oxy-4-cyan-benaylalkohol CgH 70 «N = HO-CHg*CgH,(OH)*CN. B, Man 
versetsst eine heiB© Ldsung von 7 g 3-Nitro-4-cyan-Denzylalkohol mit 39,3 com n-Kalilauge 
und dampft die Fliissigkwt ©in (Bansb, B. 27, 2169). — Nadeln. F: 169®. Schwer Idslich 
in Wasser, Alkohol, Aceton, unldslich in Ather, CHClg und Benzol. 


3. Oxy-carbonsauren 

1. -phenyl] ^propianaduref *4.4:-IHfMcy^hydTO- CH .CH. COtH 

zimtsduref HydroumbeUadure CgHigOg, b. nebenstehende Forniel. i 
B, Man behandelt Umbelliferon ( 7 -Oxy-cumarin; 0 :C 0 = 1:2) (Syst. No. r"|-OH 
2511) mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung (Hlasiwbtz, Grabowski, 1^ J 

A. 130, 101, 102). — Kdmig:© Krystalle. Zersetzt sich beim Trocknen tiber 
100® unter Verlust von Wasser. Nicht sehr Idslioh in kaltem Wasser, 

leicht in Alkohol und Ather; l5st sich in warmer Schwefels&ure mit gelber Farbe. Gibt mit 
Eisenchlorid eine grime Farbung. — Reduziert in der Hifz© FsHLiNGsche Ldsung und in der 
K&lt© ammonia kalisohe Silbemitratldsung. Wird durch Metallsalze nicht gefallt. Mit Brom- 
wasser entsteht ©in flookiger Niederschlag. Gibt beim Schmelzen mit Kali Resrircin. — 
Ca(CgHg 04 )g (bei 105®). WeiBes Pulver. — BaCOgHgOJg (bei 105®). WeiBes Pulver. 

/?- [2.4-Dimethoxy-phenyl] -propionaaure C11H14O4 = (CHg * OgCgH, • CH, • CH, • CO|H. 

B, Beim Behanddln der beiden 2.4-Dimethoxy-zimts&uren von den &hmelzpunkten 138® 
und 184® mit Natriumamalgam (Will, B, 16, 2116). — Krystalle (aus Alkphol). F: 105®. 


2. P-[3.4:^I>ioQcy^phenyl]^propianadure9 3»4^IHoQcy^f^dro^ ^ „ 

zimtaduref Hydrokaffeeadure CgHioO^, s. nebenstehende Formel. CHg-CHg-COjH 
Dies© Stellungsbezeichnung gilt auch fiir die in diesem Handbuoh ge- i 
brauchten, vom Namen „Ilydrokaffee 8 aure^* abgeleiteten Namen. -- F. /i \ 

In den im Herbst gesammelten Bl&ttem der Zuckerriibe, neben Brenz- r 
catechin (v. Lipfmann, B. 26, 3220). — B. Beim Behandeln von Kaffee- I? 4 ^-OH 
8 &ure (S. 436) mit Natriumamalgam in waBr. Ldsimg (Hlasiwbtz, A, 

142, 354). — Tafeln (aus Wasser). Triklin pinadcoidal (Hockauf, M. 12 , qh 

451; vgl. Orath, Ch, Kr. 4, 580). F: 139® (Bambbbobr, Af. 12, 450), 

140® (v. L., B, 20, 3063). Leicht Idslich in Wasser (Hl.). Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv 

g iine F&rbung, welche auf Zusatz von Soda dunkelrot wird (Hl.). — Liefert beim Erhitzen 
renzcatechin (v. L., B. 25, 3220). Die w&Br. Ldsung reduziert leicht FBHLiKOsche Ldsung 
und Silbemitratldsimg (Hl.). — Ca(CgHg 04 )| (bei 130®) (Hl.). — Ba(CgHg 04 )g (bei 130®) 
(Hl.). - Pb,(CtH, 04 ), (bei 130®) (Hl.). 


3 -Methylatlier 84 ure 9 Hydroferulaaaure C 10 H 1 JO 4 = (H 0 )(CH,- 0 )C 4 H 3 *CHg-CHj* 
COgH. B. Beim Digerieren von 4-Ozy-3-methoxy-zimtsaure (Fenilasfture) mit iiberschus- 
sigem Natriumamalgam in Wasser auf dem Wasserbad (Tiemann, Nagai, B, 11, 650). — 
Mikrosk^iBche Taf^ (aus Wasser). F: 89—90®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather und 
heiBem Wasser, etwas schwieriger in kaltem. Das Ammoniumsalz gibt nur in sehr konz. 
Ldsung mit CuSOg einen bl4ulichweiBen Niederschlag, der sich in NHg mit blauer Farbe 
Idst (Unterschied von Ferulas&ure). 


4.Methyl6thersiluro, HydrolsoferulasEuro C,oH „04 = (CHg O)(HO)OeHj CH, CHg- 
COgH. B, Beim Erhitzen von 3-Oxy-4-methoxy-zimts4ure (Isoferulas&ure) mit Natrium- 
amalgam und Wasser (Tibmabk, Nagai, B. 11, 656). — Nadeln (aus Wasser). F: 146®. Ziem- 
lich ktolich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather. 


DimathylatherBaiire CiiHj 4 O 4 = (CHg*O)|0gHg-CHg-CHg-C0gH. B. Beim Behandeln 
von 3.4-Dimethoxy-zimt8&ure mit Natriumamalgam in w&Br. (Tibmakn, Nagai, B. 11, 653) 
Oder alkal. Ldsupg (Perkin, Robinson, 80 c. 01, 1080) — Nadeln (aus Benzol). KrystaHisiert 
aus Wasser in Nadeln mit KryBtallwasser, das bei langerem Liegen an der Luft entweioht. 
Schmilzt wasserfrei bei 96—97® (T., N.), 97® (P;, R.). Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol 
und Ather (T., N.). — Durch Einw. von PCL in Petrol&ther und Behandlung des ent- 
standenen Chlorids mit AlClg oder durch Behandlung der S&uie mit PgOg in Benzol 
entsteht 5.6-Dimethoxy-hydrindon-(l) (Bd. VIII, 8 . 290) (P., R.). — Silbersalz. Krystalle 
(aSis Wasser) (T., N.). 


Amid Dlmethylathersaupe C,iH|*OgN = (CH. O),CgHg CHg CHg CO NH|. B. 
Man stellt aus 3.4^Dimethoxy-bydrozimt8&ure in wenig Chloroform mittels TOlg das Cnlorid 
her und tr&gt es in eine mit wenig Natronlauge versetzte verd. Ammoniakldsung ein (Pictet, 
Finkelstein, B. 42, 1985; C. 10101, 1621). - Nadeln (aus Benzol). F: 120-121®. Leicht 
Idslich in Chloroform, schwer in kaltem Benzol, unldslich in Petrol&ther und Wasser. — 
Gibt bei Einw. ein^r KOBr-Ldsung auf dem Wasserbade Homoveratiylamin (CHg*0)tCgHg* 
CH, 0H, NH, (SjBt. No. 1869). J' ' * /• . » 
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CL^-Dibrom-^- [3.4»diinethoxy -phenyl] -propionsaure-athylester, Bimethylather- 
a-p-dibrom-hydrok^eeBaure-athylester == (CH3 • 0),Cja3 • CHBr • CHBr • CO, • 

(LH,. B, Aub 3.4-Dimethoxy-zimt8aure-athyle8ter und Brom in Chloroform unter Kublung 
(Perkin, Schiess, Soc, 86 , 164). - Nadeln (aus Petrolather). F: 110-111®. Leicht Idslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, schwor in kaltem Petrolather. — Liefert beim Behandeln mit 
alkoh. Kali 3.4-Dimethoxy-phenylpropiol8aure (S. 442). 


3. P--Oxy»p^l2^’OXf^-'PhenylJ^~propionsdure , P-^p^^Oxy^phenylJ^hydracryl^ 
Bdure^ 2^IHoxy»hydrozimt8dure9 p-Oxy^hydro-^o-cumarsdure C,Hio04 — 
HO • C^H, • OH(OH)* CH, • CO,H. 

a-Broin-/}-methoxy-^-[2-methoxy-phenyl]-propion8aure C^iHi304Br — (JHa-O* 
^6^4 ‘ CJH(0 • CH,) • CHBr • CO,H. B. Beim Zufiigen von pulverisiertem Atzkali zu einer alkoh. 
Lbsung des entsprechenden Methylesters (s. u.) in der Kalte (Werner, Schorndorff, B. 
89, 30). — Kiystalle (aus Ligroin). F: 118®. — KCijHi,04Br. Viereckige, wasserklare, 
etwas bl&ulich fluorescierende Krystalle (aus Alkohol). 

a-Brom-^-&thoxy-d-[2-methoxy-phenyl]-propionBaure C„H,504Br = CH, • O • C4H4 • 
CH(0*(LH,)*CHBr*CO,H. B. Ber entsprechende Athyleeter entsteht in oliger Form bei 

3- 8tdg. Kochen von a.^-Bibrom-^-[2-methoxy-phenyl]-propion8aure (8. 243) mit chlorwaeser- 
stoffhaltigem Alkohol; man verseift durch Eintragen von konz. alkoh. Kali in die konz. alkoh. 
Ldsung des Esters (W., Sch., B. 80, 31). — Krystalle (aus Ligroin). F: 103®. Sehr leicht Idslich 
in Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in kaltem Ligroin. 

a - Brom - isopropyloxy • ^ - [2 - methoxy - phenyl] - propionsaure Ci3Hi704Br — 
CH, • O • C4H4 • CH[0 • CH(CH,),] • CHBr • 00,H. B. Burch 3>stdg. Erwarmen von a.d-Bibrom- 
^•[2-methoxy-phenyl]>propions&ure mit chlorwasserstoffhaltigem Isopropylalkohol und Ver- 
seifen des so entstehenden Oligen Esters durch vorsiohtiges Erwarmen mit eehr verd. Kali- 
lauge (W., Sch., B. 89, 32). — Prismen (aus Ligroin). F: 126®. Leicht loslich in Alkohol 
und Ather. 

a-Brom-^-methoxy-^- [2-methoxy-phenyl] -propionsaure-methyleBter C„H„0,Br = 
CH,*0‘C4H4*CH(0*CH,)*CHBr*C0,-(5H3. B. Burch 3-8tdg. Erw^men von a.^-Bibrom- 
^-[2-methoxy-phenyl]'propions&ure mit chlorwasserstoffhaltigem absol. Methylalkohol 
(W., SoH., B. 89, 30). — Krystalle (aus Ligroin). F: 64®. 

4. P^€kMi-P--[3^oxy-^phenylJ-propion8duref P-[3^0xy^-phenyl]^hydraxryl^ 
BdurCf 3.P-M>iaxy^hydroximtsduref P^Oxy^hydro-^m^eumarsdure CtHjoO, = 
HO • C4H4 • CH(OH ) • CH, • COiP. 

/J-Oxy-d-[6-nltro-8-methoxy-phenyl]-propionB&ure CioH^OeN = CH, • O • C,H,(NO,)- 
CH(OH)*CH,*CO,H. B. Bei 24-8tdg. Erhitzen von 5 g /5*Oxy-/?-[5-chlor-2-nitro-phenyl]- 
propions&ure (S. 263) mit 10 g einer 10®/oigen methylalkohol ischen KaliummethylatlOsung 
im gesohloBsenen Rohr auf 100® (Eichenorun, Etnhorn, A. 262, 170). Beim Erwarmen des 
entsprechenden Laotons (Syst. No. 2510) mit konz. Kalilauge (Eich., Ein., A. 262, 176). 
— Bl&ttohen. F: 106®. Leicht lOslich in warmem Wasser, Alkohol imd CHC1„ schwerer in 
Ather, sehr schwer in Ligroin und Benzol. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 
eine griine F&rbung, die in Violett und Braunrot iibergeht. Wird von FeSO, + NH, zu 

4- Oxy-6* methoxy -3.4-dihydro-carbo8tyril (NH;CO = 1:2) (Syst. No. 3240) reduziert. 

Amid qoHi,0,N, = CH, O C.H,(NO,) CH(OH) CH,*CO NH,. B. Beim tTbergiefien 
von /3-Brom-p-[6-nitro-3-methoxy-phenyl]-propionsaure (s. o.) mit auf 40—60® erwarmtem, 
uberacbtiasigem alkoh. Ammoniak (Eich., Ein., A. 262, 176). Beim Erw&rmen des Lactons 
der ^-Oxy-^-[6-nitro-3-methoxy-phenyl]-prOTion8aure (Syst. No. 2610) mit Ammoniak 
(Eich., Ein.). — T&felchen. F: 187—188® UnlOslich in Ather, CHCl,, Benzol und L^roin, 
lOslich in warmem Alkohol und Essigester; Idslich in konz. Schwefelsaure mit griiner Farbe^ 
die beim £«rhitzen in Violett und <&nn in Rot iibergeht . 


5. P- (>Qcu^p-[^aocy^phenyl]--propiimsdure , Oxy^phenylJ-^hydrvxryl^ 

4:.B-M>iaxy-hydroximtsdure^ P-^Oxy-hydrO’^p-cumarsdure C^,o04 = 
HO 0,H4 • CH(OH)- CH, • CO,H. 

a-Brom-/?-iithoxy-d.[8.5-dibrom-4-oxy-phenyl] -propionsaure CnHnO^Brs = HO- 
C,HJBr,-CH(0-C,H,)-CHBr-CO,H. B. Burch Kochen der alkoh. Ldsung der (^-Bibrom- 
^-[3A-dibrom-4-oxy.phenyl>propions&ure (S. 247) (Zincke, Lkissb, A. 822, 227). — Nadel- 
chen (aua Bensol-Benzin). F: l74®. Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, sehr wenig 
in Benzin. 


a-Brom-8-methoxy-i?-[8.6-dibrom-4-oxy-ph6nyl]-propionBaure-methyle8ter 
C|iH«04Br, = HO C4H,Br,-CH(O CH,) CHBr CO, CH,. B. Burch kurzes Kochen einer 
methyWioholischen Ltteung der a^-Dibn)m-/3-[3.5-dibrom-4-o^-phenyl] i)ropi<m^^ 
Einleiten von ChlorwMserstoff (Z., L., A. 822, 227). - Nadeln (aus Methylalkohol). F: 142». 
I^eioht Idslioh in Alkohol, Aoeton, Nssigsfture und Senzol. 
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a-Brom-^-methoxy-/5-[8.6-dibrom-4-acetoxy-phenyl]-propion8aure-methylestor 
CjaHijOsBra CH3 • CO • O • CaH.Brj • 0H(O • CH3) • CHBr • CO* • CH3. B. Aus a-Brom-jS-meth. 
oxy-/5-[3.6-dibrom-4-oxy-phenyl]-propion8aure-methyle8ter (S. 426) mit wasserfreiem Natrium* 
acetat und Essigsaureanhydrid (Z., L., A, 822, 227). — Nadeln (aus Eisessig). F: 142®. 

a-Brom-)?-athoxy-^-[8.6-dibrom-4-acetoxy-phenyl]-propionBaure-methyle8ter 

Ci4Hi505Br3 = CH3 • CO • O • CeHjBr* • CH (0 • C3H3) • CHBr • CO, • CH,. Blattchen (aua Alkohol). 
F: 119® (Z., L., A. 822, 228). 


6. a- Oxy^li^f2^ox^l/--phenylJ-propionsduref Oxy ^phenyl] ^miU^hsduref 

2.a^I>ioxy-hydrozimtsdurej a-^Oo^-^hydro^o^cumarsdure CgHioO, = HO • C-H, • 
CH, • CH(OH) • CO,H. B. Bcim Behandeln einer waOr. LOsung von 2-Oxy-phenylbrenztrauben- 

* CO 

saure (Syst.No. 1403) bezw. ihrem Laoton (3-Oxo-dihydrocuinarin CeH,^^^ (Syst. No. 

2479) mit Natriumamalgam (Plochl, Wolfrum, B , 18, 1188; vgl. Erlenmeyxb jun., Stadlin, 
A, M7, 289). — Farbloser Sirup. LOst sich in alien Verhaltnissen in Wasser (P., W.). — 
Ca(C,H,04), + 6H,0. Prismen. Leicht loslich in Wasser (P.,W.). — Zn(C,H,04),. Krystall- 
krusten (aus Wasser) (P., W.). 


7. a- OQcy^^p-[4:^oxy-phenyl]-propionsdure , Oxy^phenylJ^miich&duref 

4»a>-IHoxy~hydrozifnt8dur€f a^Oxy^-hydro-p-cumaradure C,1 IioO, = HOCgH,* 
CH,CH(OH)CO,H. 

a) Inaktive d- [4-Oinr-phenyl]-milchsaure C,Hio04 = HO*C4H4*CH,'CH(OH)- 
CO,H. B. Neben Tyrosm No. 1911) beim Behandem von inakt. 4-Amino-phenylalanin 
H,N’C-H4*CH,-CH(NH,)*C0,H mit tiberschiissiger salpetriger Saure (Erlenmbybb sen., 
LiPP, A. 210, 226). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 100®, 
nicht aber ^im Trocknen liber H,S04. Die krystallirasserhaltige S&ure sohmilzt bei 
116— 122®, wird dann wieder fest und schmilzt von neuem bei 139 — 140®. Die wasserfreie 
S&ure schmilzt bei 144® und nach rasohem Abkiihlen wieder bei 139—140®. Ziemlioh leioht 
Idslioh in kaltem Alkohol, schwerer in kaltem, sehr leicht in heiOem Wasser, sohwer Idslioh 
inAther. — Ca(C9H,04)2 + SHjO. Kiystalle. Verliert hber Schwefels&ure 3H,0 und ist 
bei 130—140® wasserfrei. LOslich in Wasser und Alkohol. 

b) Linksdrehende /?- [4-Oxy-phenyl]-milchskure C,Hn,04 = HO • C,H4 • CH, • CH 
(OH)*CO,H^). F. Im Ham bei akuter Leberatrophie (Schultzen, Ribss, J. 1869, 810; 
Z. 1870, 85). Im Ham bei Phoephorvergiftung (Baumann, H. 6, 192). — B. Bildet sich. 


neben linksdrehendem 6-[4-Oxy-benzyl]-hydantoin HO- 


(Syst. 

No. 3636) im Ham von mit groOen Gabon linksdrehenden Tyrosins geftitterten Kaninchen 
und wird dem angesauerten Ham duroh Ather entzogen (Blbndermann, H, 0, 256). — 
Nadeln mit Vi H,0 (aus Wasser), die iiber H,S04 verwittem (Bl.). Verliert das Krystallwasser 
bei 106-110® (Bl.), 130® (Sen., R.). F: 162® (Sen., R.), 162-164® (Bl.), 167-168® (Bau.). 
Nicht fliichtig mit Wasserdampf (Bau.). LOslich in Wasser (Bau.; Bl.) und Ather, uxUOslioh 
in Benzol (Bau.). [ajo: — 18,05® (in Wasser; p = 0,2867) (Kotakb, H. 06 [1910], 399). F&rbt 
sich mit Millons R^gens intensiv rot (Bau.; Bl.). — Entwiokelt bei rasoher Destillation 
(Bau.) Oder beim Gltihen mit Kalk (Son., R.) Phenol. — Caloiumsalz. Nadeln (Son., R.). 


8. a.p--IHoxy»p^phenyl^propiansduref P^Phenyl-glycerinsdure^ a^P^IHoxy^' 
hydrozimtsdure CjHioO, = C4H3'CH(0H)‘CH(0H)*CC),H. Es existieren zwei optisoh 
inutive /?-Phenyl-glyoerinsauren mit den Schmelzpunkten 120—121® und 141®. Dber die 
Spaltung der beiden inaktiven S&uren in ihre optisch aktiven Komponenten vgl. die naoh dem 
Literatur>Schlu6termin der 4. Aufl. dieses Handbuohes [1. 1. 1910] erschienenen Axbeiten vbn 
RnBBB (B, 48, 823) und Ri., Bbrnbr (B, 50, 893). Zur Konfiguration der beiden ^-Phenyl- 
glyoerins&uren vgl. Erlbnmbyer jun., B. 89, 788, Ri., B. 41, 2413, femer die nach Schlufi* 
termin erschienenen Arbeiten von Ri. (B. 48, 824), Bbb., Ri. (B. 54, 1945) und BObsbkbk 
(B. 41, 199). 

40 Inaktive p^lPhenyUglycerinsdure vom Schmelzpunkt 120—121 ® C,Hio04 == 
C,H5'CH(0H)‘CH(0H)*C0«H. B. Neben der inakt. )3'Phenyl-glycerinB&are vom o^melz* 
punkt 141® (S. 427) und Phenylacetaldehyd (Bd. VII, S. 292) durch Behandeln von inakt. 


») Die Identitiit der von Schultzen, Riess (Z. 1870, 85) und Baumanm (JET. 6, 192) im 
menscfalichen Ham isolierten und fur Oxjmaudel&fture gebaltenen Verbindung mit der links* 
dreheoden ^•[4*Oxy-phen3rl]-milch8fture ist erst nach dem Iiteratur*Schlu6termin der 4. Aufl. dieses 
Handbnehes [1. 1. 1910] von Kotakb (BT. 05, 397; Jonm. Biol Chem, 85, 321; C. 1919 I, 389), 
Ellihobb, Kotakb (H, 05, 402) und Fbomhebz (JET* 70, 351) erwiesen worden. 
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a-Chlor-)8-oxy-)5-phenyl-propion8aure (S. 250) mit waBr. Natronlauge und Zersetzen der ce- 
bildeten inakt. Phenylglycidsaure C^Hj * CH • CH * COjH (Syst. No. ^76) mit verd. Schwefel- 

saure (Eblekmeybr sen., Lipp, A, 219, 182; Lipp, J5. 16, 1287; vgl. Plocht^, B. Mayer, 
B. 80, 1601, 1607; Ruber, B, 41, 2413). Aus cis-Zimtsaura-methylester (Bd. IX, S. 594) 
in absol. Alkohol mit wafir. KaHumpermanganatldsung bei -r- 17 ® bis — 15® in 

Gegenwart von Kaliumcarbonat (R., B, 41, 2415). Das Dibenzoat des Athylesters (F: 109®) 
(s. u.) entsteht durch Erhitzen des Athylesters des inakt. Zimtsauredibromids (Bd. IX, 
S. 519) mit Silberbenzoat in Toluol (Akschutz, Kinnicutt, B. 12, 539; P., B. M., B. 30, 
1601), sowie in gleicher Weise aus dem Athylester des Allozimtsauredibromids (Bd. IX, S. 520) 
Michael, B. 84, 3665); man verseift den Ester mit alkoh. Kali (A., K.; P., B. M.). — 
Nadeln (aus Ather). F: 120® (E. jun., B. 80, 788), 120-121® (P., B. M.), 121® (R., B. 41, 
2415). Loslich in etwa 15 Tin. absol. Atber (P., B. M.). Versuche zur Spaltung in die optisch 
aktiven Komponenten: P., B. M.; vgl. R., Berner, B. 50 [1917], 893. — Beim Stehenlassen 
mit rauchencier Bromwasserstoff saure wird die bei 156—157® schmelzende inakt. ^-Brom- 
a-oxy-/J-phenyl-propion8aure (S. 257) ^ebiidet (P., B. M.). — Bei mehrtagiger Einw. von 
Essig^ureanhydrid bei ca. 40® wird em bei 158® schmelzendes Monoacetat (s. u.) erhalten 
(P., B. M.). Naoh subcutaner Injektion bei Hunden findet sich im Ham Hippursaure neben 
unveranderter Saure (Dakin, Joum, Biol. Chem. 0, 242; C. 1909 II, 641). — Cu(C9H904), -f 
2 HjO. Blaugriine Krystallkrusten (P., B. M.). — AgC9H904. Amorph. Ziemlich leicht 
lOslich in Wasser (A., K.). — Ca(C9H904)| + 3 H|0. Nadeln (P., B. M.). — Zn(C«H904)j + 
4HaO. Warzen (P., B. M.). 

Monoacetat = C4H4 CH(O CO-CHs) CH(OH) COjH oder CaH5 CH(OH)- 

CH(0-C0*CH3)*C02H. B. Durch mehrtagices Stehenlassen einer LOsung der inakt. 
^-Phenyl-glycerinsaure vom Schmelzpunkt 120—121® (S. 426) in Essigsaureanhydrid bei 
etwa 40® (RiOCHL, B. Mayer, B. 80, 1603). — Kjystalle (aus Wasser). F: 158®. 

Dibenaoat = C«H5-CH(0 C0 C«H5) CH(0 C0 CeH5) C02H. B. Aus der 

bei 141® schmelzenden inakt. ^-Phenyl-glycerins&ure (s. u.) und Benzoylchlorid bei 150® 
(Lipp, B. 16, 1289; vgl. Ploohl, B. Mayer, B. 80, 1612). — Nadeln (aus Benzol). F: 187® 
(Zers.); sehr wenig lOuioh in heiOem Wasser, schwer in kaltem Benzol, nicht sehr leicht in 
Alkohol; leicht Idslich in Alkalien imd Alkalicarbonaten (L.). 

Dibenzoat des Methyleeters C 24 H 2 oOe == CeH2-(3H(0 C0 C4H5)‘CH(0*C0-C4H5)- 
•CH,. B. Aus dem Methylester des inakt. Zimtsauredibromids (F: 117®) (Bd. IX, S. 518) 
Silberbenzoat in Toluol (Anschutz, Kinnicutt, B. 12, 538). — Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisoh (Bodewio, B. 12, 538; vgl. Oroth, Ch. Kr, 6, 319). F: 113,5®. 

Dibenzoat des Athylesters Cg 5 H 2204 = CaH4-CH(0 CO*CeH5)-CH(O-CO*0«H5) C 02 * 
C2H5. B. Man esterifiziert die inakt. ^-Phenyl glycerinsaure vom ^hmelzpunkt 141® (s. u.) 
mit Alkohol + HCl und behandelt den erhaltenen Athylester mit Benzoylchlorid bei 150® 
(Lipp, B. 16, 1288). Weitere Bilduiif^ siehe im Artikel ^-Phenyl- glycerins^iure vom Schmelz- 
punkt 120—121® (S. 426). — - Krystalle (aus Toluol). Monoklin prismatisch (Anschutz, KLinni- 
CUTT, B. 12, 639; vgl. Qroth, Ch. Kr. 5, 320). F: 108-109® (Michael, B. 34, 3665), 109® 
(A., K.). — Leicht l6^ich in Ather, ziemlich schwer in kaltem Alkohol (Lipp). — Wird durch 
alkoh. Kali zur inakt. /?-Phenyl-glycerins&ure vom Schmelzpunkt 120—121®, durch starke 
w&Br. Natronlauge vorwiegena zur inakt. /3-Phenyl- glycerins&ure vom Schmelzpunkt 141® 
verseift (Ploohl, B. Mayer, B. 80, 1602, 1612). 

b) Inahtive fi^JPhenyl^glycerinsdure vom Schmelzpunkt 14:1^ CLHio^4 = 
C2H5‘CH(0H)-CH(0H)'C02H. B. Bei der Oxydation von 1 Mol.-Gew. trans-Zimtsaure 
durch 1,5 Mol.-Gew. KMn04 in alkal. Ldsung unter Eiskiihlung (Fimo, Rusr, A, 268, 4, 27). 
Neben der inakt. /J-Phenyl-glycerins&ure vom Schmelzpunkt 120—121® (S. 426) und Phenyl- 
acetaldehyd (Bd. VII, S. 292) durch Behandeln von inakt. a-Chlor-/3-oxy-d-phenyl-propion- 
B&ure (S. 250) mit w&Or. Natronlauge und Zersetzen der gebildeten inakt. Phenylglycidsaure 
CiHj'CH •CH‘CO,H (Syst. No. 2576) mit verd. Schwefels&ure (Erlenmbysr sen., Lipp, 

A, 219, 182; L., B. 16, 1287; vgl. Pl5chl, B. Mayer, B. 80, 1604, 1607; RnBER, B. 41, 
2413). Beim Verseifen des a./3-Dibenzoyloxy-/3-phenyl-propion8&ure-&thylesterB vom Schmelz-, 
punkt 109® (s, o.) mit starker w&6r. Natronlauge (P., B. M., B. 80, 1612). — Tafeln (aus 
Wasser), Bl&ttohen (aus Ather oder Benzol). Monoldin (Haushofeb, Z. Kr. 8, 389; J. 1888, 
1177; vgl. G^, CK Kr. 4, 588). F: 141-142® (Zers.) (F.. Ru.; P., B. M.), 142-143® (L.). 
Sehr leioht lOslioh in Wasser und Alkohol, leicht in Aceton, se^ wenig in CHOI, und CS|, 
fast unlOslioh in Benzol und Ligroin (F., Ru. ; P., B. M. ; L.), Idslioh in ca. 75 Tin. absol. Ather 
von 20® (P., B. M.). — Zerf&llt bei 160® in CO, und Phenylacetaldehyd (L.). Liefert mit 
rauohender Bromwasserstoff s&ure schon in derK&lte die bei 164—165® schmelzende inakt. 
^-Brom-a-ozy-/}*phenyI-propion8fture (S* 257) (P., B. M.; vgl. L.). Bei l&ngerem Stehen mit 


CO, 

imd 
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Essigsaureanhydrid bei oa. 40® wird ein Monoacetat (s. u.) gebildet (P., B. M.). Beim 
Erhitzen mit Benzoylchlorid auf 150® entsteht das Dibenzoat der bei 120—121® schmelzenden 
inakt. ^-Phenyl-glycerinsaure (S. 426) (L. ; vgl. P., B. M.). Nach eubcutaner Injektion bei 
Hunden findet eich im Ham neben der unvertaderten Saure Hmpursaure (Dakin, Joum . 
Biol. Chem. 0, 242; C. 1909 II, 641). — Cu(CjH»04)a + HjO. Grunblaue Krystallkmsten 
(P., B. M.). — AgC*H904. Flocken (aue Wasser) (L.). — Ca(C9H904)j -f 4 H,0. Bl&ttchen 
(aus Wasser). In kaltem Wasser schwer, in heifiem leicht Idslich (F., Ru.). — Ba(C9H9 04)2 + 
2H2O. Amorphes Pulver. Leichter loslioh in Wasser als das Calciumsalz (F., Ru.). — 
Zn(C9H9 04)2 + 4 HjO. Tafeln (aus Wasser). Verliert bei 100® 3 Mol. H2O, das vierte bei 
110® (P., B. M.). - Cd(C9H9 04)2 + 4 HjO. Tafeln (P., B. M.). 

Monoacetat CiiHiaO, = C9H5 CH(O CO OH3) CH(OH) CO,H oder CeH3 CH(OH)- 
CH(0*C0*CH3)-C02H. B. Bei langercm Stehen der Losung der inakt. ^-Phenyl-glycerin- 
saure vom Schmelzpunkt 141® in Essigsaureanhydrid bei ca. 40® (Plochl, B. Mayer, B. 30, 
1605). — Schuppen (aus Wasser). F; 93,5®. lieicht Ibslioh in Ather, Benzol, Chloroform 
und Alkohol, unloslich in Petrolather. 


Dibenaoat dea Athyleaters - CeH^ • CH(0 • CO • CeH^) • CH(0 • CO • C0H5) • COj • 

C2H5. B. Man esterifiziert die inakt. ^-Phenyl-glycerinsaure vom Schmelzpunkt 141® mit 
Alkohol + HCl und behandelt den erhaltenen Athylester mit Benzoylchlorid und verd. 
Natronlauge unter Eiskiihlung (P., B. M., B. 80, 1606). -- Nadeln (aus Alkohol). F: 85®. 
Sehr leicht loslich in den gewOhnlichen organischen Losungsmitteln. — Gibt bei der Verseifung 
mit alkoh. Kalilauge die inakt. /3-Phenyl-glycerinsaure vom Schmelzpunkt 141®. 


c) I>erivate^ von denen ungewip ist^ zu welcher der beiden inaktiren 
P^JPhenyl^glycerinsduren C9H10Q4 — C9H5*CH(0H) (TH(0H)*C09H sie gehoren. 

Inalct. jJ-Oxy-a-phenoxy-^-phenyl-propionsaure Ci5H,404 -- C9H5*CH(0H) CH(0- 
C9H0-CO2H. B. Das Natriumsalz entsteht bei der Einw. von Benzaldehyd und Natrium 
auf Phenoxyes.sig8&ure-athyle8ter in Gegenwart von Ather, neben a-Phenoxy-zimtsaure- 
athylester (S* 304) (Stoermer, Kippe, B. >38, 1955). — Krystalle (aus Benzol -f- Ligroin). 
F: 93—94®. Leicht loslich, auBer in Li^oin. — Zersetzt sich oberhalb 125® imter Abspaltung 
von CO2 und H2O; ist aber gegen ko<mende Natronlauge und verd. Schwefelsaure sehr be- 
standig. — Das wasserfreie Nat^riumsalz zersetzt sich bei ca. 340® unter Bildung von Benz- 
aldehyd und Phenoxyessigs^ure. Beim Kochen der Saure mit Acetylchlorid entsteht a-Phen- 
oxy-^-acetoxy-^-phenyl-propionsaure (s. u.). — NaCi6H,3 04 + 5 H2O. Krystalle. I.«icht 
Iddich in heiBem Wasser, unlOslich in Alkohol und Ather, sowie in konz. Natronlauge. 

Inakt. ^ -Oxy -a -p-kresoxy-jJ -phenyl -propionsaure CieHj904 = C9H9’CH(0H)* 
CH(0*C9H4*CH2)*(X)2H. B. Bei der Einw. von Benzaldehyd und Natrium auf p-Kres- 
oxye8sigBaure-&thyle^r in Gegenwart von Ather, neben a-p-Kresoxy-zimtsaure-athylester 
(St., Biksenbaoh, B , 88, 1967). — Nadeln (aus Wasser). F: 122®. — Liefert beim Erhitzen 
mit Aoetanhydrid a-p-Kresoxy-zimtsaure. 

Inakt. a-Phenoxy-/?-aoetoxy-/?-phenyl-propionBaure Ci^HjgO^ = C9H5*CH(0-C0- 
CH2)‘CH(0*C2H5)’C02H. B. Beim Kochen von j5-Oxy-a-phenoxy-/9-phenyl-propionsaure 
(s. o.) mit Acetylchlorid am RtiokfluBkuhler (St., K., B. 88, 1957). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 149®. — Beim Kochen mit Acetanhydrid entsteht a-Phenoxy-zimt^ure. 

a./}-Dioxy-^-[4-nitro-phenyl]-propion8aure, )J-[4-lSritro-phenyl]-glyoerinBaure 
C9H.0eN = 0,N-C9H4 CH(0H)-CH(0H) C02H. B. Beim Kochen von 4.Nitro-phenyl- 
glycid^ure 02N*C4H4*CH'CH*C0jH (Syst. No. 2576) mit verd. Schwefelsaure (Lipp, B. 

19, 2645). — Gelbe Bl&ttchen (aus Wasser). F: 167—168®. Leicht lOslicb in Alkohol und 
in heiBem Wasser, schwer in Ather. 


9. a»[3.4:-IHoxy -phenyl] •propUmsdure^ S.4:-IHoxy-hydr- pjr .nH.poH 
eUroptisdnre s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Dimetnoxy- * . • 

hydratropas&ure (s. u.) mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,5), Jod und rotem 
Phosphor (Bouoault, A.ch. [7] S6, 564). — F: 97®. ^hr leicht Idslich 
•^in Wasser, Alkohol, Ather, unloslich in Petrol&ther. Gibt mit Eissnchlorid 
in w&fir. Ldsung eine dunkelgiiine F&rbung, die in Braim hbergeht. — 

Besitzt stark reduzierende Eigenschaften. 

a - [8.4 - Dimethoxy - phenyl] - propions&ure , 8.4 - Dimethoxy • hydratropaB&ure 
C11H14O1 = (CH3'0)2C4H2*CH(CH3)*C02H* B. Durch Oxydation von 3.4-Dimethoxy-hydr- 
' atropaaldehyd (Bd. VIII, S. 283) mit Ag20 in alkal. LOsung (B., A, ch. [7 ] 26, to 2). — 
Krystallisiert mit 1 Mol. H2O. Schmilzt krystallwasserhaltig l^i 60®; verliert im Vakuum 
fiber H2SO^ das Krystallwasser und schmilzt dann bei 52®. Sehr wenig Iddich in kaltem 
Wasser, leichter in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. — WM durch 
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Jodwasserstoffsaure (J): 1,5), Jod uiid roten Phosphor in 3 . 4 -Dioxy hydratropasaure (S. 428), 
durch Oxydation init Chromsaurcmischung in 3.4'Diniethoxy'acetophenon (Bd. V"I11, S. 273) 
iibergefuhrt. — NaCiiHi 304 . Nadeln (aus Alkohol durch Ather). — Ca(CnHi 304)2 + 2 H 2 O. 
Krystalle. Ziemlich losJich in Wasser, etwas loslich in 907oigcn^ Alkohol. 

10 . ^phenyl] ^propionsdure^ [4-- Oxy ^phenyl] -^milchadufl^ef 
Methyl^[4^oxy ••phenyl] -glykolsdure^ 4.a--IHoxy^hydratropa8dure , 4^ Oxy^ 
atrolactinsdure C 2 HHJO 4 — HO C 4 H 4 *C(OH)(CH 3 ) C 02 H. 

Q' Oxy-a- [4-methoxy phenyl] -propionsaure, 4-Methoxy- atrolactinsaure CioHi ,04 = 
CH 3 O * 04114 •C( 0 H){CH 3 )’C 02 H. B. Durch Oxydation von 4-Methoxy-hydratropasaure 
(S. 259) mit KMn 04 in alkal. Losung (Bougault, Bl. [3] 26, 854; A. ch. [7] 26, 522, 544). — 
Krystalle (aus Wasser). F: 129—130®; schwer loslich in kaltein, leicht in siedendem Wasser, 
Alkohol und Ather, unloslich in Petrolather (B., Bl, [3J 26, 855; A. ch. [7j 26, 545). — Geht 
unter dem EinfluB von siedender Essigsaure oder siedenden verd. Mineralsauren rasch in 
4-Methoxy-atropa8aure (S. 306) tiber (B., C. r. 146, 7G7; Bl. [4] 3, 1033). Wird durch konz. 
Salzsaure in der Kalte im Laufe von 48 Stdn. in ein Gemisch von 4-Alethoxy-atropasaure 
und einer Saure O 20 H 20 O 4 (S. 306), bei Wasserbadtemperatur innerhalb 15 - 20 Minuten 
nurin die Saure CgoHjoOg verwandelt (B., C. r. 140, 767, 844; Bl. [4] 3, 1033). — NaCioHii 04 -i- 
2 H 2 O. Leicht loslich in Wasser und Alkohol (B., Bl. [3] 26, 850; A.ch. [7] 26, 547). — 
(^a(OioH„ 04)2 + 2 H 2 O (B., Bl. [3] 26, 856; A.ch. [7] 26, 547). 

11. a.p»lHoxy^a»ph€nyl-propion 8 dure^ a^l*henyl-glyceHnsdure^ a^fi^lHoxy* 
hydratropasaure^ Atroglyce'rinsdure C3H10O4 ~ C^H^*C{CH 2 ‘OK){Ol{yC 02 tl. B. 
Man digeriert das Nitril (s. u.) niit konz. Salzsaure, fiigt Wasser hinzu und kocht die Losung 
kurze Zeit (Plochl, Blumlein, B . 10, 1292). Beim Behandeln von 3 g a.^J-Dibrom-hydr- 
atropasaure (Bd. IX, S. 526) mit 30 ccm Natronlauge (e.ithaltend 4,8 g NaOH) oder einer 
Losung von 6,4 g wasserfreier Soda in 30 ccm Wasser, neben wenig Acetophenon (Fittig, 
Kast, A. 200 , 30, 31). — Warzen (aus Wasser). F: 146®; ziemlich leicht loslich in kaltem 
Wasser (F., K.). — Zerfallt beim Erhitzen iiber den Sohmelzpunkt in COj, HgO und Phenyl- 
acetaldehyd (Bd. VII, S. 292) (P., B.) — Ca(CgH 204 ) 2 . Rosettenartige Dnisen (aus Wasser) 
(F„ K.). — Ba(Cg 11904 ) 2 . Blattchen oder listen (F., K.). 

Nitril C 9 H 9 O 2 N CcH(;*( 3 (CH 2 ‘OH)(OH)*CN. B. Beim Versetzen einer auf 0® abge- 
kiihlten ather. Ixisung von Benzoylcarbinol (Bd. Vlll, S. 90) mit 1 Mol.-Gew. KCN und 
dann mit 1 Mol.-Gew. rauchender Salzsaure (P., B., B. 10, 1292). — Nadeln (aus Ather). 
Erweicht bei 40® und schmilzt unter Abgabe von H(?^N bei 55- 57®. — Wird von Salzsaure 
zu Atroglycerinsaure (s. o.) verseift. 


12. x,x^IHoQcy-x^dthyl^be^izol-carbon8dure^(J) (?)• x.x^IHoxy-x^dthyl- 
benzoesdure (?)^ I*roteasdure C 9 H 19 O 4 -- (H 0 ) 209112 ( 02 ^ 5 ) COgH (?). V. In den 
Bl&ttem, holzigen Zweigen und Bliiten von Protea mellifera (Zuckerbusch) (Hesse, A. 290, 
319). — K 6 mer (aus Wasser). Schmilzt bei 187® unter Zersetzung (Verlust von COg), Unlos- 
lich in Chloroform und Benzol, leicht lOslioh in kochendem Wasser, sehr leicht in Ather. 
— Reduziert in der Siedehitze AgNOg. Mit FeCIg -f wenig KHf^Og entsteht eine blauviolette 
F&rbung. — PbC 9 H 904 + PbO -|- HjO. Gelblicher Niederschlag. Verliert bei 120® HgO. 


13. 3.S - IHoxy - 1.4 - dimethyl - benzol- 
carbonsdure-(2)^ 4.0-lHoxy-2.5-dUnethyl- 
bentoesdure^ 4.B - IHoxy -p- xylylsdure ^), 
pOrcincarbonsdure^ Betorcinolcarbonsdure 
C 9 HJ 9 O 4 , 8 . nebenstehende Formel. 


CH3 

r , COgH 
HO ! OH 

CH3 


4 - Oxy - 0 - methoxy - 2.6 • dimethyl - benaoesaure *), Hhizoninsaure CjoHigOg — 
(HO)(OH 3 * 0 )C 9 H(OH 3 ),-C 02 H. NachZoPF, Fiechtenstoffe [Jena 1907], S. 247, ist mit Hhi- 
zonins&ure wahrscheimich identisch die isomere Coccellinsaure von Hesse (J. pr. [2] 62, 
447) (Syst. No. 4864). — B, Bei Einw. von siedendem Barytwasser auf Rhizonskure (Barba- 
tins&uie, S. 430); neben )?-Orcin (Bd. VI, S. 918) und BaCOj (H., B. 31, 664; J.pr, [2] 
68, 631; J. pr. [2] 68, 15). — Wiirfel (aus Eisessig), Prismen (aus verd. Alkohol). F: 186®; 


*) BesifferaDfif der p-XylylsHure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 634. 

*) So formuliert auf Grund der Arbeit von Sonn, B, 49, 2589, die nach dcm Liieratur 
Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Haodbuches [1. I, 1910] ertchienen ist. 
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unzeraetzt sublimierbar; leicht Idslich in Ather, in heiBem Alkohol, Aoeton, Eisessig, sohwer 
in Chloroform, Benzol (H., J. vr. [2] 68, 631). Die alkoh. Lbsung f&rbt sich mit wenig FeClg 
blanviolett, mit wenig Chlorkalk dag^en gelb (H., J. pr. [2] 68, 631). — Liefert mit 
rauohender JodwasserstoffBaure CH3I, COy und /9-Oroin (H., J. pr. [2] 68, 532 ; 88, 16). — 
Salze: H., J. pr. [2] 68, 632. KCioHuO, + H,0. Weifle Nadeln. Leicht Ibslioh in Wasser 
un(^ Alkohol. — Cu(C,oHu04), + 3H,0. Hellblaue Nadeln. Unldslich in Wasser. — 
B a(0|QHu + 3 HjO. Nadeln. Ziemlich leicht l6slich in heiBem Wasser, 

4,6 - Dioxy - 2.6 - dimethyl - benzoes&ure - methylester , Betoroinoloarbonsaure - 
methylester ^0^1*04 = (HO)2CftH(CH3)j| COa*CH3. Von PATBRNd als Atrars&ure, von 
Hasss anf&nglich als Ceratophyllin und Physcianin beschrieben. Identitat der ver- 
schiedenen Ih*aparate: Hesse, B, 80, 369, 1988; J. pr. [2] 67, 287, 422; 68, 654, 555, 668. 
— B. Entsteht neben Physciol C7H8O3 (Syst. No. 4864) (Hesse, J. pr. [2] 67, 284; 68, 558) 
auB Atranorin C^sHigOg (Syst. No. 4864) durch Erhitzen mit Eisessig (H., J. pr. [2] 67, 284) 
Oder mit Sodaldsung (H., A. 119, 366; 284, 188; J. pr. [2] 67, 436), femer durch Erhitzen 
mit Wasser auf 160® (PaternO, 0. 12, 267; H., J. pr. [2] 67, 284, 287). Entsteht neben ent- 
sprechenden Estem derHamatommsaure G^HgOg (Syst. No. 4864) beim Erhitzen von Atranorin 
mit Alkoholen (H., J. pr. [2] 67, 289). — Bl&ttchen (aus Alkohol), Prismen (aus Eisessig + 
Wasser). F: 140-141® (P.), 141® (H., B. 30, 1988), 143® (H., A. 284, 189). Unver&ndert 
sublimierbar; sehr wenig Idslich in siedendem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, 
Eisessig (H., A. 284, 189). Ldslich in atzenden tuid kohlensauren Alkalien (P.; H., A. 284, 
190). Die alkoh. Ldsung wird von FeClg blauviolett, von wenig Chlorkalk blutrot gefarbt 
(H., A. 284, 189). — Behandlung mit HI nach Zbisel liefert ^-Orcin (H., J. pr. [2] 67, 287). 

Erythritather einer Betoroinolcarboyl-orsellinsaure (P), )9-Erythrin, Betaerythrin 
C*iHg40io = (H0)3C4H40CgH(CH3)^(0 H)CO- 0CgHg(CHg)(0H)C02H (?) V. In einer 
verkummerten Art von Roccella fuciformis Aoh. (Menschutkin, Bl. [2] 2, 424; Lamparter, 
A. 18^ 243). Nacn Zopf, Flechtenstoffe [Jena 1907], S. 146, ist das j3-Erythrin vielleicht 
nur ein Kunstprodukt. — Kjystallpulver (aus Alkohol). Enth&lt 1 Mol. Krystallwasser; 
wird bei 100® wasserfrei (L.; M.). F; 115—116® (L.). Fast unldslich in kaltem Wasser, 
Idslich in Alkohol imd Ather (M.). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser oder Alkohol in 
/?-Pikroerythrin und Orsellinsaure, reap. Orsellinsaureathylester (L.; M.). — PbjCgiHjoOiQ. 
Gelatindser Niederschlag (M.). 

^-Pikroery thrin, Betapikroerythrin CigHigOg. B. Durch mehrstundiges Kochen 
von ^-Erythrin mit Alkohol, neben Orselli^&ure&thylester (Menschutkin, Bl. [2] 2, 426; 
Lamparter, A. 184, 246). — Nadeln (aus Wasser). AuBerst Idslich in Wasser und in Alkohol, 
unldsUch in Ather (L.; M.). Die ammoniakalische Ldsung gibt mit Bleiessig einen Nieder- 
schlag; sie reduziert in der W&rme Silberldsung (L.; M.). Zerfallt beim Kochen mit Baryt- 
wasser in COj, Erythrit und ^-Orcin (L., M.). 


Monomethylather einer Betorcinoloarboyl-betorcinoloarbonBanre, Barbatin- 
Baure, Bhizons&ure = (H0)3^H{0H3)j|-C0-0-CgH(CH3)3(0 CHa)*C03H oder 

(HO) (CHg • 0)CgH(CH3)3 • CO • O • CgH(CH3)3(OH) • CO3H. Identitat der Praparate verscniedener 
Herkunft: Hesse, J. pr. [2] 08, 14. Zur Konstitution vgl. H., J. pr. [2] 68, 633. — F. In 
Rhizocarpon geographicum (L.) DC. f. contiguum Fr. (H., J. pr. [2] 68, 527; B. 81. 663). 
In Usnea longissima (Ach.) (Zopp, A. 207, 293; H., J. pr. [2] 67, 235, 237). In Usnea ceratina 
Ach. (Z., a. 824, 62; H., J. pr. [2] 67, 243; vgl. auoh Stbnhouse, Groves, Soc. 87, 406; A. 
208, 302; iiber die Natur des AusganjMmaterials s. Zopf, Flechtenstoffe [Jena 1907], 
S. 237 Anm.). In Usnea dasypoga Ach. (Z., A. 824, 66). Uber das Vorkommen in weiteren 
Usnea- Arten s. Hesse, J*pr. [2] 67, 240; 06, 639; 08, 12; 78, 124, 128, 131 ; 70, 4; vgl. dazu 
Zopf, Flechtenstoffe, S. 238, 424. In Alsctoria rigida (Vill.) [= Alectoria ochroleuca (Ehrh.)] 
(Z., A. 800, 298). — Nadeln, Prismen oder Blattchen (aus Benzol), Nadeln (aus Alkohol 
oder Ather), Prismen (aus Eisessig). F; 184® (Hesse, J. pr. [2] 78, 129), 186® (H., J. pr. [2] 
68, 628), 186® (Stenhouse, Groves, Soc. 87, 407; A. 208, 304; H., J. pr. [2] 67, 238), 187® 
(Zopf, A. 800, 298). Unldslich in Wasser, schwer Idslich in kaltem Benzol und Eisessig, 
ziemlich leicht in Alkohol und Ather, leicht in kaltem Chloroform (Z., A. 207, 294), sehr leicht 
Idslich in heiBem Aceton (H., J. pr. [2] 08, 13). Ldst sich in Natriumdicarbopat (Z., A. 824. 
63). — Zersetzt sich oberhalb des Schmelzpimktes unter Bildung von ^-Orcin und CO3 (St.. 
Gr.). Barbatinsaure gibt beim Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,7) ^-Orcin, COg und 
CHjl (H., J. pr. [2] 68, 628). Wird durch kochendes Barytwasser in j9-Oroin, Rhizoninsiiure 
(S. 429) und (30| gespalten (H., J. pr. [2] 68, 631 ; 08, 15). — Die alkon. Ldsung der Barbatin- 
84pe wird durch wen^ FeClg violett gemrbt (Z., A. 207, 294; H., J. pr. [2] 67, 238; 68, 628). 
Die alkoh. Ldsung wird mit wenig Ohlorkalkldsung gelblich, mit mehr wieder farblos (H., 
J. pr. [2] 68, 628). Mikroskopischer Nachweis: Zopf, A. 824, 69; Hnsax, J. pr. [2108, 13. 
— Na0igHi907+ 2H3O. Krystalle. Ziemlich leicht Idslich in heiBem Wasser, schwer in 
kaltem Wasser (Hesse, J. pr. [2] 08, 13). — KCigHjgO^. WeiBe Nadeln. Fast unldslich 
in kaltem Wasser; leicht Idslich in heiBem 60®/3igem Alkohol (H., J. pr. [2] 68, 629). — 
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K0i,Hip07 + aq. Blattchen (aus Wasser), Nadeln (aus Alkohol) (H., J.pr. [2] 57 , 238; 
vgl. J.'pr. [2] 68, 14). Cu(CijHi*07)2. Apfclgriine Nadelchen (H., J. pr. [2] 67, 239). — 
Cu(C,9Hif07)2 -f ^ Oder 4 Ho O. Griino Nadeln. Unloslich in heilJem Wasser (H., J. jyr, [2] 
68 , 630). — AgGi2Hi207. Nadeln. Unloslich in Wasser und Alkonol (H., J . pr. [2] 58 , 530). 
— Ca(Ci2Hi207),. Nadeln. Unloslich in Wasser (H., J. pr. [2] 68, 630). - 
+ 3H|0. Nadeln. UnlOslicb in Wasser (H., J. /v. [2] 68, 529; vgl. dagegen J. pr, [2] 67, 
239). — - Pb(Ci9Hi907)2. Mikroskopisclie Nadeln. Unloslich in Wasser und Alkohol (H., J. pr. 
[2] 68, 530). V » 

AoetylbarbatinBaure , Acetylrhizonsaure ” (H0)(CH3*0)(CH3*C0 0) 

Cj3 H20|(CH3)4 'COjH. B, Bei 3-stdg. Erhitzen von Barbatinsaure mit uberschiisaigem Aeet- 
anhvdnd auf 85® (Hbsse, J. jjr. [2] 08 , 14). ~ Nadeln (aus Kisessig). F: 172®. J^Kucht loslich 
in Alkohol, Ather, Aceton, zienUich leicht in Benzol, schwer in Ligroin. Die saure alkoh. 
LOsung gibt mit FeClj braunlichgrtine Farbung, 

Barbatinsaure -athyleater, Rhizonsaure - athylester C21H24O7 == (H0)2(<TH3 0) 
Zur Zusammensetzung vgl. Hesse. J.i/r. [2J 68, 14. - B. Beim 

Erhitzen d^ Kaliumsalzes mit CjHgl auf 150® (Hesse, J. 7 >r. [2] 57* 239). — Prismen. F: 132®. 
lieicht lOslich in Ather und Alkohol, unloslich in Wasser. Wenig FeCb farbt die alkoh. Ldsung 
blauviolett. 


CH3 


CH, 


HO 




COO- 


H,C O CH3 H3C 


> C02H^) 
6CH3 


0-Mothoxy-4-[4-oxy-6-methoxy-2.6-dimethyl- 
benzoyloxy]-2.5-dimethyl-benzoe8aure, Dirhizonin- 
•aura s. nebenstehende Formel. Nach Zopf, 

FleohtenstoHe [Jena 1907], S. 245, ist mit Dirhizonin- 
s&ure wahracheinlich identisch die Coccellsaure C2nH2207 
von Hesse (A. 284, 176; J.pr, [2] 02, 447) (s. Syst. No. 48(^). - V. In Usnea kmgissinia 
Ach. (Hesse, J. pr. [2] 78, 120); Natur des Ausgangsmaterials nach Zopf, Flechtenstoffe 
[Jena 1907], S. 243, fraglich. — WeiBe Nadeln. F: 189® (Z(*r.s.), Lcncht loslich in Alkohol, 
Ather, Eisessig und Aceton, aus diesen Losungen durch hcilics Was.scr ausfiillbar. Loslich 
in warmem Chloroform und Benzol, sehr ^^enig loslich in CCI4, unloslich in Wasser oder 
Ligroin. — Die alkoh. lidsung gibt mit Wenig FeCl3 cine blaue Farbung. — Li(*fert beim 
6-stdg. Kochen mit Barytwaaser /5-Orcinmethylather. - Na(LoH2i07+ 2H2O. Blattchen. 
Sehr leicht lOalich in heiBem, schwer in kaltem Wasser (H ). — KC20H21O7 + 2H2O. 
Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkonol, unloslich in Ath(‘r (H.). — Cu(C2oH2i07), 
(bei 100®). Blaugriine Bl&ttchen. Kaum lOslich in kaltem Wasser (H.>. ~ Ca (C2oH2i07)2 4 
3H|0. Nadeln (H.). — Ba(C2oH2i07)2 + 2H2O. Mikroskopische Nadeln. Schwer loslich 
in heiBem, fast unlOslich in kaltem Wasser (H.). 


14. 3.5 -IHoxy^ 1.2 -dimethyl- CH, 

bemol-carbonsdure^(4)f 2.6-IH- 
oxy - 3.4 - dimethyl • benzoesdure^ \ | » 

2.3^IHaxy~a9ymm.^o-xylylsdure^) HO-L ^‘-OH 
C|Hjq 04, 8. nebenstehende Formel. CO,H 

2.0.Dimothoxy.8.4-dimethyl-benzoeBaure CiiHi404 -- (CH 3 • 0)2CoH(CH3)2 • CO^H. B. 
Beim Kochen des zugchOrigen Methylesters (s. u.) mit alkoh. Kali (Herzig, Wenzel, 
Hornstein, M, 27, 791). — Quadratische Blattchen (aus Benzol). F: 183® (Zers.). 

MethylaBtar CitHi404 = (CH3'0)2C4H(CH3)2’C0|'CH3. B, Entsteht neben anderen 
Frodukten bei 80->100-8t^. Kochen von Paraorsellinsaure (S. 422) mit Methyljodid und 
methylalkoholisohem Natriummethylat oder fethylalkoholischem Natriumathvlat (H., W.. Ho.. 
M, SiV, 789, 791, 794). — Krystalle (aus verd. Essigs&ure). F; 84®. 


16. 2.6-lHaxy-3.5-difnethyl-benzol-carbonsdure-('l)f 2.6^IH- CO^H 

oa^-3.5-difnethyl-benzae8duref 2.6-IHoxy-8ymm.-^m-xylyl-^ 

8dure% m-Xylorcincarbonsdure b. nebenstehende Formel. 1 DM 

B. Beim Erhitzen von m-Xyloroin (Bd. VI, S. 912) mit 4 Tin. NaHCOa und H3C-L^^' UH, 
5 ^n. H|0 auf 130® (v. Kostanecki, B, 19, 2323). — Sftulen (aus verd. Alkohol). Schmilzt 
bei 196® unter Entwicklung von CO,. Schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol. Wird 
von Eiaenohlorid tiefblau gef&rbt. 


*) Die Einselheiien der Konititation folgen erst aui der Literatur nach dem Schlufitermin 
der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910]; s. Sonn, B. 48, 2589; Czapei^, Biochemie der 
Pflansen, Bd. Ill [Jena 1921], 8. 398. 

•) Besifleruug der asjmin. o-Xylylsfture in diesem Handbucb s. Bd. IX, S. 535. 

®) Besifferung der symm. m-Xylyisfture in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 536. 
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4 . Oxy-carbons&uren C10H12O4. 

1 . a-Oocy^y^[4^oxy^phenyl]-^ropan'<i-carhansdure9 a^Oxy^f^^oxy^henyj]^ 
buttersdurefP^[4:~Oxy-benzyl]^milch8dureGiJELifi^ = HO *01114 •CHi'CH, ‘ 011(011 )• 
COjH. 

a - Oxy - y - [4 - methoxy - phenyl] - buttera^ure* p - Anieyl - milohsfture 04iHi404 == 
CHj -O *00114 -OHj- OH, •OH(OH)*002H. B. Durch Reduktion von Aniaalbrenztrautena&ure 
mittels Natriumamalgams im geringen OberfichuB, neben a-Oxy-/?-anisal<propion8&ure 
(Bouoault, A , ch , [8] 14, 181 Anm.). — F: 116—117®. 


2. p,y»IHoxy-y^phenyl^propan-a^!^'i^onsdure f p^y^lDioxy^y^phenyUbutter^ 
sdure 0 iqHi ,04 C4H5*0H(OH) 0H(OH)*OH,*0O,H. Infolge der Anwesenheit von zwei 
asymm. Kohlenstoffatomen Bind zwei diastereoisomere inaktive Formen mdglicb. 


a) In freiem Zustande 

O4H4 

Das entsprechende Lacton 


bestandige /^.y-Dioxy-y-phenyl-buttersaure. B. 
HO*OH(OH)OH4 

^ ^ (Syst.No. 2510) vom Sohmelzpunkt 76® 


entsteht, wenn man 1 Mol.-Gew. /?- Benzal-propionsaure (Bd. IX, S. 612) in alkal. Ldsung bei 
0® allmahlich mil Kaliumpei*manganatld8ung(l Mol.-Gew.) versetzt, filtriert, das mit Schwefel- 
saure nahezu neutral isierte und dann eingeengte Filtrat mit uberschussiger Salzsaure versetzt, 
mit Atber auaschuttelt, den nach dem Verdunsten des Athers verlneibenden RBokstand 
in heiBem Wasser lost und nach Zusatz von wenig verd. Salzsaure kurze 2^it kocbt; aus dem 
Lacton erhalt man die freie Saure, indem man eine Stunde lang mit Barytwaaser am RBok- 
fluBkiihler kocht und nach dem volligen Erkalten mit verd. Salzskure versetzt (Fimo, Obkr- 
MULLER, A. 268, 44, 46). — Tafeln (aus Atber). Monoklin prismatisch (Gollxr, A. 268, 
47; vgl. Qrolh, Ch, Kr. 4, 626). F: 117®; leicht l6slich in Wasser und Alkohol, ziemlich 
schwer in Ather, Ohloroform, OS,, Ligroin und Benzol (F., 0.). — Liefert bei 100® und auch 
schon beim Kochen mit Wasser (besonders salzsaurehaltigem) das Lacton zuriick (F., O.). — 
Geht im Organismus der Katze nach subcutaner Iniektion in Hippuxs&ure iiber (Dakin, 
6’. 190811, 1885). — AgOjoHuO,. Flocki^r Niederschlag (F., 0.). — Oa(0,4Hi]04),. 
Blattchen (F., 0.). — Ba(CioHn04), + H,0, jBl&ttchen. Ziemlich schwer Idslich in Wasser, 
sehr schwer in Alkohol (F., O.). 


b) In frejem Zustande unbest&ndige ^.y-Dioxy-y-phenyl-buttersAure. B, 
O4H4 * HO *CH(OH) * OH, 

• Das entsprechende Lacton ^ (Syst. No. 2510) vom Schmelzpunkt 


93--94® entsteht bei eintagigem Stehen von /^.y-Dibrom-y- phenyl- buttersiure (Bd. IX, 
S. 540) mit verd. Sodalosung (Fimo, ObermOller, Schiffeb, A. 268, 77). Das Lacton 
entsteht auch, wenn man /S-Oxy-y-oxo-y-phenyl-butters&ure (Syst. No. 1404) in w&Br. LOsung 
mit 2V,®/oigem Natriumamalgam schiittelt und das Filtrat mit H,S04 ubersattigt (Bouoaxjlt, 
A. ch . [8] 16, 496). Das Lacton liefert beim Kochen mit Baiytwasser das Bariumsalz der S&ure 
(F., O., ScH.). Die freie Skure konnte aus dem Bariumsalz nicht isoliert Rerden, statt ihrer 
wird wieder das Lacton erbalten (F., O., ScH.). — BalCxoHnO,),. Fulver. Sehr schwer lOslicli 
in heiBem Wasser (F., O., Sch.). 


3. a - [3»4 - Dioxy - phenyl] ^prepan- 
p-earbonsdure^ p-fS.4:-~ Dioxy phenyl] • 
isobutiersdure 0 xJHj,O 4 , s. nebenstehende 
Formel. 


0H,*0H(0H,)*00,H 



OH 


d-Methylathersaure, Hydrohomoferulasaure 0„Hi4O4 = (HO XOH, • 0 )04H, • CH, ‘ 
0H(CH,)*0O,H. B. Beim Behandeln von Homoferulasaure (l-Oxy-3-methoxy-a>methvl- 
zimts&ure) mit Natriumamalgam (Tiemann, Kraaz, B, 16, 2070). — K^stalle (aus Wasser). 
F; 114—115®. Leicht loslich in heiBem Wasser, in Alkohol, Ather, OHOl, und Benzol. 

Dimethylathersaure O^jH^O, = (0H, O),04H, 0H,*0H(0H3) 0O,H. B. Beim Be- 
handeln von 3.4-Dimethoxy-a-methvl-zimt8&ure mit Natriumamalgam (T., K., B. 16, 2072). 
— Krystallmasse. F; 58—59®. Leicht lOslich in den gebrftuchlichen LOsungsmitteln. 


4. a - Oocy^a-- [4:^oQcy ^phenyl] ^propan^p^carbonsdure^ P^Oxy^P^[4^oxy^> 
phenylj-isobuttersdure OxoHi,04 = HO 04H4 0H(OH)*0H(0H,)*0O,H. 

/?-Oxy-/J- [4*methoxy -phenyl] -iBobuttereaure-kthylester 0i3Hx,04 = OH, • O * O4H4 • 
OH(OH)*CH(OH,)*CO, C2H5. B. Durch Kondensation von 10 g Anisaldehyd mit 14 g 
a-Brom-propionsaure-athylester, gelOst in 40 ccm Benzol, bei Gegenwart von granuliertem 
Zink (5 g) und Zersetzen des Reaktionsprodiiktes mit verd. Schwefels&ure (Wallaoh, Evans, 
A. 867, 76). - Kp,,: 235-245®. 
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6. 2.4}^Dioxy - ^ - isoitropyl - benzol - carhonsilxire - Oxy^ 

4:-^[a-~ oxy - isopropyl] - benzoesdure^ 2.4^ - l>loxy - cnxninsdure^)^ 

4- pi^'Oxy •isopropyl] ^salixylsdure’^) Cn,HijjO|, s. nebenstehende Formel. 

B. Man oxydiert eine alkal. LOsuns von carvacrvlschwefelsaurem Kalium oder 
monocarvacrylphosphorsaurem Kalium (Bd. Vl, S. 531) mit 57oiger Per- TTr|.p/ffTT 
manganatlOsung und erhitzt die filtrierte Losung nach dem Anftauern mit 

verd. Schwefelfiaure (Hkymann, Konios, B. 19, 3310). — Nadeln (aus Wasser). F; 1.30—135® 
(Zers.). Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather und CHCI3, loslich in heiOera, ziemlich schwer 
ioslich in kaltem Wasser, fast unldslich in CSj. — Wird durch Kochen mit konz. Jodwasser- 
stoffsaure und etwas rotem Phosphor zu 4-lBopropyl-8alicyl8auro (S. 271) reduziert. — Geht 
durch Erhitzen auf 160® oder durch Krwarmen mit verd. Salzsaure in 4-l8opropenyl-8alicyl- 
saure, beim Kochen mit starkerer Salzsaure in poly mere 4-l8opropenyl-salicyliiure (S. 312) 
iiber. — Cu(CioHu 04 )a + HjO. Griine Prismen. Schwer loslich in warraem Wasser. — 
AgCioHii 04 . Schwer losliche Nadeln. 

6 . 3.^-lHoxy - 4 -^isopropyl - benzol - carbonsdure -(1)^ 3- i>ocy^ 

4- [a • oxy - isopropyl] - benzoesdure^ 3.4^ - IHoxy - ctiniinsdure^) 

C, oH, 204, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln von 3-Amino- 
4 -[a -oxy -isopropyl]- be nzoesaure (Syst. No. 1911) mit salpetriger Saure (WiD- 
MAN, B. 17, 722). — Nadeln oder Blatter (aus Wasser). F: 173®. Sehr schwer n/PW 
loslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Ather, sehr leicht in Alkohol. Die DO-CXOtlj), 
wftOr. LOsling wird durch Eisenchlorid dunkelbraun gefarbt. — Wird durch Kochen mit 
Salzsaure riicht ver&ndert. 


COjH 



CO2H 


OH 


r' 


(Syst. No. 1311) beim Behandeln 


HO- 

CH,- 


COjH 

CH, 


OH 
CH, 
Schmilzt unter 


7. 3*3 - IHoxy - 2*4*3 - trimethyl - benzo\ - carbonsdure - (1)^ 
3*3-Dioxy^2*4*h^trimethyl-benzoesdure^ eso - IHoxy - duryl^ 
sdure s. nebenstehende Formel. B. Aus Pseudocumochinon-e-so 

carbonsaure CHa 

mit Zinkstaub und NatrOnlauge oder besser durch Erhitzen mit waBr. 
schwefliger Saure im geschlossenen Rohr (Nef, A. 237. 14). — Nadelchen. 

Zersetzung gegen 210®. Schwer loslich in Wasser, CHCI3 und Benzol, leicht in Alkohol und 
Ather. — K^uziert ammoniakalische Silberlosung. Wird von Eisenchlorid oder von Salpeter- 
saure (D: 1,4) zu Pseudocumochinon-eso-carbonsaure zuriickoxydiert. Die alkal. LOsung 
farbt sich an der Luft rasch gelb, rot und schlieBlich tief violett. 

Athylester — (H0)2Ce(CH3)3-C02-C2H5. B, Durch Erwarmen des Athyl- 

esters der Pseudocumochinon-eso-carbonsaure mit waBr. schwefliger Saure auf 60® (Nef, 
A. 237, 15). — Nadeln (aus Alkohol 4- Wasser). F: 109®. Loslich in den iiblichen Solvenzien, 
wenig lOslich in Wasser, unloslich in Ligroin. 


5. 0 xy-carbon$fturen C11HJ4O4. 

1 . p*y- IHoxy -6-phenyl-butun-a-carbonsdure^ p.y- IHoxy -6-phenyhn-xmlerian‘ 

CuHi 404 - C4H5 CH2 CH(0H)*CH(0H) CH. COjH. B. Entsteht in Form ihres 
Natriumsalzes l^im Behandeln einer soda- oder natron alkal ischen Losung von y-Benzyl- 
vinylessigsaure (Bd. IX, S. 621) mit 1 Mol.-Gew. KMiiOj bei 0® (Fittig, Mayer, A. 268, 
61;. Die freie Saure wird erhalten, wenn man zu der auf 0® abgekiihlten, konz. waBr. Losimg 
des Natriumsalzes vorsichtig eine zur voUstandigen Zersetzung des Salzes nicht ausreichende 
Menge auf 0® abgekiihlter verd, Salzsaure gibt und rasch mit Ather ausschiittelt (F., M., 
A. 283, 338). — Nadeln (aus Ather). Schwer Idslich in Ather, CHOI 3 und Benzol, leicht in 
Wasser (F., M., A. 283, 338). — Geht beim Erhitzen fiir sich auf 100® oder beim 
Erhitzen mit Wasser (besonders salzs&urehaltigem) in das entsprechende Lacton 

C,H, CH, CH-CH(0H) CH, uber(F., M., A. 288, 338, 339). - AgCuH^O,. 

Schwer Idsliche Nadeln (F., M., A. 268, 54). — Ca(CnH,304)2 + HgO. Krystallkugeln 
(F., M., A. 268, 64). — Ba(Cii 11,304)2. Blatter. Ziemlich schwer Idslich in Wasser (F., M., 
A. 268, 53). 

2 . a*P’IHoocy-d-phenyl-butnn-a-carbonsdure9 a*P- IHoxy ‘S^phenyl-n-valerian- 

sdure C„H,404 = B. Beim Behandeln einer 

soda- oder natronalkal ischen LOsung von y-Benzyl-crotonsaure (Bd. IX, S. 621) mit 1 Mol.- 
Gew. KMn04 bei 0® (BYma, Mayer, A. 283, 339). — Nadeln (aus Wasser). F : 156,6®. Leicht 

*) Beciffernng der CuminsHure in diesein Handbuch s. Bd. IX, S. 546. 

®) Bezifferung der Salicyls&tire in diesem Handbiich s. S. 43. 

BElLSTEIN's Handbuch. 4. Aufl. X. 
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Idslich in Wasser, sehr schwer in Atber. — Bleibt beim Kochen mit verd. Salzaaure unverandcrt. 
— AgCnHi304. Krystalliniscber Niederschlag. — Ca(CnHi304)2 -f HjO. Blattcben. 
Scbwer loslich in kaltem Wasser. — Ba(Cii 111304)2. Krystalliniscber Niederschlag. 

3. a-Oxy^B’>methyl^a-[4^oxy^phenyl]^prapan-P-carbon8uuve^ a.a^Diniethyl- 
P-f4-oxy ^phenyl] •hydrucrylsdure CiiHi404 =- HO • C4H4 • CH(OH )• QCHala • COgH . 

a.a-Dimethyl-/?-[4-methoxy-phenyl]-hydracryl8aure O12H16O4 ™ CH3 * O • C4H4 • 
CH{0H)‘C(CH3)2 06211“. B, Durch Verseifen des entsprechenden Athylestera (s. u.) mit 
Barytwasser oder 6— 10®/oig®r Kalilauge (Baidakowski, }K. 86, 491; C. 1003 Tl, 566). — 
Krystalle. F: 110^. LOslich in AlkohoJ, Ather, Benzol, fast unloslich in Wasser — NaCi2Hi5 04 
+ 4H2O. - KC12H15O4 H2O. - Ba(Ci2Hi5 04)2-f 4H2O. 

Athylester C14H20O4 = CH3-0 C4H4 CH(0H) C<CH3)2 C02 C2H5. B. Man kondensiert 
Anisaldebyd und a-Brom-isobuttersaure-atbylester mittels des Zinkkupferpaares und zersetzt 
das Reaktionsprodukt mit verd. Schwefelsaure (B., 3K. 36, 489; C. 190311. 666). — NadeJn. 
F: 71®. Leicht Idslicb in Alkohol, Ather und heiQem Benzol, sehr wenig in Petrolalher, 
unldslich in Wasser. 


6. Hydrosantons&ure C15H22O4 = 

CH3 ‘ CH3 

/C CH(CH,) CO,H HO HC J/CH^^^ CH •(’H(CH3)-CO,H 

CH, CH, 

8. Syst. No. 1399. 

Diaoetyl - hydrosantonsaure - methylester OjoHjsOe ~ (OH3 • CO • 0)2(\oH^(CH3)i • 
.CH(CH3) • CO2 * CH3. B. Bei 3-3tdg. Kocben von 2 g Hydrosantonsaure-methylester (Syst. 
No. 1399) mit uberscbiissigem Essigsaureanbydrid und einer Spur Chlorzink (Harries, 
Stahlbb, B. 37, 260). — Blattcben (aus Alkohol). F: 151®. 


d) Oxy-carbonsauren CnH2„-io04. 

t. Oxy-carbonsfiuren CgHgO,. 

1. p -[2*4-~ iyioxy -- phenyl ]~ acryl 8 iiure ^ 2.4'- JDioxy^zimtHiiuren 
Umbellsdure C2H3O4, s, nebenstchendeFormel; die Stellungsbczeichnung 
gilt auch fiir die in diesem Handbuch gebraucbten, vom Namen „Umbell- 
s&ure'' abgeleiteten Namen. — B. Man erwarmt 3 Tie. 7-Oxy-curaarin 

(Umbelliferon) jjq I J q qq (Syst. No. 2511) mit 100 Tin. Wasser 

und 6 Tin. Kalilauge V4 Stunde auf 70® (Tiemann, Reimer, B, 12, 994; 

Posen, B. 14, 2746). — Gelbliches Pulver. Br&unt sich bei 240® und ist 
bei 260® v6llig zersetzt (P.). Ldslich in Alkohol und in warmem Wasser, unlOslicb in Ather, 
Benzol und Ligroin (P.). Elektrolytiscbe Dissoziationskonstante k bei 25®: l,8Sx 10 ^ (Ost- 
WALD, Ph. Ch, 8, 277). — Sehr leicht zersetzlich; verharzt scbon bei l&ngerem Kochen der 
waBr. Ldsung (P.). Reduziert in der W&rme ammoniakaliscbe Silbemitratlosung (P.). Gibt 
mit Eisenchlorid einen 8chmutzig>braunen und mit Bromwasser einen gel ben Niederschlag (P.). 
— Das Calcium> und Bariumsalz sind Idsliob in Wasser, das Blei- und Kupfersalz 
Bind unldslich in Wasser (P.). 

2-Oxy-4-methoxy-ziintsaiire, 4-Methylather-umbell8aure CjoHj^jOi = (CH,*0) 
(HO)CoH 3*CH:CH*C02H. B, Beim Erbitzen von 7-Methoxy-cumarin (Umbelliferonmethyl- 
ather) mit 5—6 Tin. alkob. Kali im geschlossenen Rohr auf 150—160® (Barth, Herzio, 
Jf. 10, 166). — Nadeln (aus Wasser). F: 180—186® (Zers.). 

2.4-Dimethoxy-zimt8aiire, DimethylatberumbellBaure CaHi204 = (CJH3-0)2C4H,‘ 
CH ; CH • COgH. 

a) a-Form. B, Man laBt 6 g 7-Metboxy-oumarin (Umbelliferonmethyliither) mit einer 
Ldsung von 4 g KOH in 50 ccm Methylalkohol und 10 g Methyljodid 12—18 Stunden kslt 
steben (Will, B, 10, 2115; W., Beck, B. 19, 1778). - Nadeln (aus Alkohol). F: 138®; sehr 
leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol (W.). — Wandelt sich beim Kochen fiir sich oder 
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mit Salzsaure in die /i-Fonn (s. u.) um (W.). Liefert bei der Oxydation mit KM 11 O 4 in dor 
K&lte zuerst 2.4-Dimethoxy-benzaldchyd und dann 2.4-Dimethoxy-benzoe8aure (W.). Wird 
von Natriumamalgam in 2.4-DimPthoxy-hydrozimtsaure iibergefuhrt (W.). — Ca(CnHji 04 )a + 
2H,0. KiystaUe (W., B.). - BaCC^HnOJ, + 2 HjO. Nadeln (W., B.). 

b) ^-Form. B. Beim Erhitzen der a-Form (S. 434) fiir sich oder mit Salzsaure (Will, 
B, 16, 2116). Bei der Bebandlung von 2.4-Dimethoxy-l:^nzaldehyd mit Natriumacetat und 
Essigsaureanhydrid (Perkin, Schiess, Bor. 86, 162). Der Metbylester (s. u.) entsteht beim 
Eindamyjfen von 1 Mol.-Gew. 7-Methoxy-cumarin (Umbelliferonmethylather) mit einer Ldsung 
von 2 Mol.-Gew. Natriumhydroxyd zur Trockne, Aufnehmen des Riickstandes mit Methyi- 
alkohol und Erhitzen der methylalkoholischen Ldsung mit 2 Mol.-Gew. Methyljodid im ge- 
scblossenen Rohr bei 100®; man verseift den Metbylester mit alkoh. Kali (Tiemann, Will, 
J5. 16, 2079, 2080). — Nadeln (aus Was.ser oder verd. Alkohol). F: 184® (T., W.), 186® (P., 
ScH.). Unldslicb in Ligroin, schwer Idslich in kaltem Wasser, Idicht in Alkobol, Ather, CHCl, 
und Benzol (T., W.). Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt (T., W.). Lost sich 
in konz. Schwefelsaure mit gelbroter Farbe (T.. W.). — Verhalt sich gegen KMn 04 und gegen 
Natriumamalgam wie die a-Form (S. 434) (W.; T., W.). 

2.4- Diathoxy-zimt8aure , Diathylatherumbellsaure C 13 H 14 O 4 == (C.Hb‘ 0 ) 2 C 4 H 3 - 
CHiCHCOjH. 

a) a-Form. J5. Beim Erwarmen von 1 Mol.-Gew. 7-Athoxy-cumarin (Umbelliferon- 
&thylather) mit 1 Mol.-Gew. Athyljodid und 2 At.-Gew. Natrium, geJdst in abaci. Alkobol, 
im gescblossenen Rohr auf 100® (Will, Beck, B. 10 , 1780). — Blattchen (aus verd. Alkohol). 
F: 106,5®. Schwer loalich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. ~ Geht bei 
langerem Kochen unter teilweiser Zersetzung in die ^-Form (s. u.) iiber. 

b) ^-Form. B. Bei 6 - 8 tdg. Erhitzen von 2,5 g Natrium, gelost in absol. Alkohol, mit 
10 g 7-Athoxy-curaarin ( Ura bell if eronathy lather) und 9 g Athyljodid im geschlossenen Rohr 
auf 150® (Will, Beck, B. 19, 1780). Die a-Form der 2.4-Diathoxy-zimt8auro (s. o.) wandelt 
sich bei langerem Kochen unter teilweiser Zersetzung in die /9-Form um (W., B.). ~ Krystalle 
(aus Alkohol). F: 2C0®. Schwer loalich in Waseer, leicht in Ather. Ijdst sich in Alkohol 
schwerer ala die a-Form. Konzentrierte Schwefelsaure lost mit gelber Farbe. 

2.4- Diinethoxy-zimt8a\u*e-methyl68ter, Dimethylatherumbellsaure-methylester 
= (CHs-OlaQHa CHiCH-COj CHa. B. Durch Eindampfen von 1 Mol.-Gew. 

7-Methoxy-cumarin (Umbelliferonmethylather) mit einer Ldsung von 2 Mol.-Gew. Natrium- 
hydroxyd zur Troclme, Aufnehmen des Riickstandes mit Methylalkohol und Erhitzen der 
methylalkoholischen Ldsung mit 2 Mol.-Gew. CHsl im geschlossenen Rohr auf 100® (Tiemann, 
Will, B, 16, 2079). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 87®. Destilliert oberhalb 360®. Schwer 
Idslich in Ligroin, leicht in Aikohol, Ather und ^fenzol. — Liefert beim Verseifen mit alkoh. 
Kali die d-Form der 2.4-Dimethoxy-zirat8aure (s. o.). 

2.4 - Dimethoxy - zimtsaure - athylester , Dimethylatherumbellsaure • athylester 
Ci 3 Hic 04 — (CHg Ol-C^iHa 011:011 COj CoH-. B, Beim Behandeln von 2.4-Dimethoxy- 
benzaldehyd mit Athylacetat und Natrium (Perkin, Schiess, Soc. 86, 162). Durch Esteri- 
fizieren der ^-Forra der 2.4-Dimethoxy-zimt8aure mit Alkohol -f- Schwefelsaure (P., ScH.). 
— Nadeln (aus PetroJather). F; 61®. Kpi^i 208—212®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, 
schwer in PetrolMher. 


OHiOHCOjH 
OH 


-Cj 


2 . P-P2»5-l>ioxy phenyl] -aery IsdurCf 2.5^IHoxy-^zimt^ 
gdure O^HgOi, s. nebenstebende Formel. B, Durch Behandlung von 
o-Oumars&ure in alkal. Ldsung mit Kaliumpersulfat und Erhitzen des 
Reaktionsproduktes mit Salzsaure (Neubauee, Flatow, H, 62, 391). 

— Krystalle (aus Wasser). F; 207® (Zers.). Die wafir. Ldsung gibt n^it FeOlj eine schmutzig- 
griine F&rbung. — Reduziert ammoniakalische Silbersalzldsung in der Kalte. 

6 -Oxy- 2 -methoxy- 2 imt 8 aure OioH ,^04 =(H0)(CH3*O)CeH3*0H:0H*CO3H. B, Beim 
Kochen von 2-Methoxy-zimt8aure-di8zoniumnitrat-(6) (Syst. No. 2199) mit Wasser (Schnbll, 
B, 17, 1386). — Gelbe Krystalle (aus Wasser). F: 179—180®. Fast unldslich in kaltem 
Wasser, gut Idslich in heiBem, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 

2.5-Diinethoxy-zimt8&ure CiiH ,304 = (CHs^OliO^Hs'OHcCH^COjH. B. Bei 8-stdg. 
Erhitzen von 6 g 2.6-Dimethoxy-benzaldehyd mit 8 g Essigs&ureanhydrid und 3 g wasser- 
freiem Natriumacetat im Olbad auf 180® (Kauffmann, Bubr, B. 40, 2355). Bei der Einw. 
eines Uberschosses von Dimethyhulfat auf eine siedend heiHe Ldsung der 2.5-Diozy-zimts&ure 
in viel Natronlauge (Nbubaubr, Flatow, H. 62, 392). Durch Beh^deln des Kaliumsalzes 
der 5-Oxy>2-methoxy-zimt8&ure in methylalkoholischer Ldsung mit Methyljodid und Ver- 
seifen des gebildeten Esters mit Kalilauge (Schneli*, B, 17, 1387). — HeUgelbe oder gelblich- 
grilne Nadeln (aus Wasser). F: 143® (Sch.; N., F.), 147® (K., B.). Schwer Idslich in kaltem, 
feichter in heiHem Wasser, leicht in den gewdhnlichen organischen Ldsungsmitteln ; leicht 
Idslich in Alkalien, unzersetzt Idslich in konz. Schwefelsaure mit braimgelber Farbe (K., B.). 

28 ® 
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Fluoresciert in Ather und in Ligroin violett, in Benzol, Chloroform, Aceton blauviolett, in 
Alkohol himmelblau und in Eisessig blaugriin (K., B. 40, 2349). — Liefert bei der Oxydation 
mit KMnOi in NatriumcarbonatlOsung in der K&lte 2.6-Dimethoxy-benzaldehyd (SOH.). 

Athylester = (CHa-OjCflHa-CHrCH-COj-CjHj. B. Beim Einl eiten von 

Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung der 2.5-Dimethoxy-zimt8&ure (8. 435) (KAinrFMXNK, 
Burr, B. 40, 2355). ^ Stark liohtbreohende, blau fluoreeoierende Fldssigkeit von aohwaoh 
gGlblichgriiner Farbe; Kp2o: 216® (unkorr.); 1,1357; fast unldslich in Wasser, leicht 
idsUch m organischen Mitteln; IdeJich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe (K., B.). 
Cber Fluorescenz in verschiedenen L68ungsmitteln vgl. K., B. 41, 4401. 

3. fi~[3.4:^IHoxy^phenyl]^€icrylsduref 3.4:^I>iaQcy--zimtsduref ^ r»w nn w 
Kaffeesdure s. nel^nstehende Formel ; die Stellungsbezeichnung OUjH 

gilt auoh fiir die in dieaem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Kaffee- /K 
8aure“ abgeleiteten Namen. ~ F. und B. Findet sich im tTbenvallungs- l ‘ ^ 
harz der Schwarzkiefer (Pinus Jjaricio Ppir.) (Bamberobr, M. 12, 444) js sI.qh 
und der Larche (BABiBBRasR, Landsiedl, M. 18, 502). Im Schierling \y 
(Conium maculatum) (A. W. Hofmann, B. 17, 1922). In der Rinde von Y 
Cinchona cuprea (Korner, B. 16, 2624). WW bei der Spaltui^ der in 
den Kaffeel^hnen vorkommenden Chlorogens&ure Cj^HjgOjg (^st. No. 4865) mit waOr. 
Kalilauge (Gorter, A. 868, 329; 869, 217; vgl. Hlasiwetz, A, 142, 221; Kunz-Kbause, 
Ar, 281, 613; B, 30, 1617) oder mit Penicillium- und Mucor-Arten (Gorter, Ar. 247, 189), 
neben linksdiehender Chinas&ure (S. 535) (G.) erhalten. Bildet sioh bei 10-stdg. Erw&rihen 
von 3 g Protocateohualdehyd (Bd. VIII, S. 246) mit 3 g Malons4ure und 2 g Eisessig 
(Hayduck, B. 80, 2935). l^i Einw. von waOr. PyridinlOsung auf 3.4-Carbonyldioxy-benzal- 
malonsaure 0C<02>C«H3*CH:C(C02H)2 (Syst. No. 2897) (Pauly, Neukam, B. 40, 3494). 
DiacetyLkaffeesaure entsteht beim Kochen von 2 Tin. Protooatechualdehyd mit 2 Tin. 
geschmolzenem Natriumacetat und 6 Tin. Essi^ureanhydrid; man verseift sie mit heiBer 
Kalilauge (Tiemann, Naoai, B. 11, 657). — Gelbe Prismen und Blattchen (aus Wasser), 
gelbe Nadeln (aus Ather + Aceton). KrystaUisiert aus verd. w&Br. LOsung mit 1 Mol. 
aus konzentrierter wasserfrei (B.). F: 194— -195® (G., A. 869, 220), 195® (B.), 198® (koiT.) 
(P., Neu.), 203—205® (Hay.), 209® (v. Lippmann, B. 81, 676), 213® (&rs.) (A. W. H.). Sintert 
bei 185® und ist bei 200® vdllig zersetzt (Ku.>Kr., Ar. 281, 633). Zur Verschiedenheit der 
Schmel^unktangaben vgl. P., Neu., B. 40, 3494 Anm. 3. Leicht lOalich in Alkohol (Hl.; 

A. W. ii.; V. Li.) und heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser und Ather (v. Li.). Konzen- 
trierte Schwefels&ure Idst mit gelber, beim Erivarmen rotbraun werdender Farbe (Hu). Die 
Losungen in Alkalien sind gelb (A. W. H. ; P., Neu.) und br&unen sich an der Luft (Hl.). Die 
waBr. LOsung wird durch Eisenchlorid grasgriin gefarbt; auf Zusatz von Soda wird die LOsung 
blau und dann rotviolett (Hl.; A. W. H.; G.). — Liefert beim Erbitzen auf 200® poly meres (?) 
Vinylbrenzcatechin (Bd. VI, S. 954) (Ku.-BIr., Ar, 281, 633; B. 80, 1618; v^. *P., Neu,, 

B. 40, 3492). Entwickelt bei dor trocknen Destination Brenzcatechin (Hl.; v. Li.). Wird von 
Salpetersaure zu Oxals&ure oxydiert (Hl.). Reduziert nicht FEHLiNOsche Ldsung, wohl aber 
Silbemitratldsung in der Warme (Hl.). Geht beim Behandeln mit Natriumamalgam in Hydro- 
kaffeesaure (S. 424) uber (Hl.). Gibt beim Schmelzen mit Kali Protooate^usaure (Hl.) 
und dann Brenzcatechin (Hl.; A. W. H.). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Kaffees&ure mit 
2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.-Gew. KOH in Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 
120® entstehen 4-Methylather-kaffeesaure-methylester und DimetbylAtnerkaffees&ure-met^l- 
ester (T., Na., B. U, 654). Kaffees&ure spaltet beim Erhitzen mit Anilin auf 110— 120®C!O3 
ab unter Bildung von polvmerem (?) Vinylbrenzcatechin (Cazeneuve, Bl. [3] 16, 80). — 
Ca(C3H704)3 + 3 H3O. Kiystalldrusen (Hu). - Sr(C.H704), + 4 £LO. Gelbliche KrystaU- 
krusten (Hl.). — Ba(CgH704)| + 4 HjO. Bemsteingelbe Prismen (Hl.). — Baj(C3H^04)|+ 

9 H3O. Gell^ Bl&ttchen. In Wasser sehr wenig Idslich; fftrbt sich an der Luft rasch dunkel 
(Hl.). — 2H3O. Citronengelber amorpher Niedersohla^ (Hl.). 


4 - Oxy - 8 - methoxy - sdmtaaure, 8 - Methylftther -ka£Rsea&are, « 

Ferulaaaure C10H10O4, s. nebenstehende Forme! ; die Stellungsbezeichnung ' CO3H 

gilt auch fiir die in diesem Handbuch gebrauchten, vom Namen „Femla- yk 
8&ure*‘ abgeleiteten Namen. — F. und B. Findet sich im Cberwallungs- ^ ^ 
harz der Schwarzkiefer (Pinus Larioio Poir.) . (Bamberger, M. 12, 452). k J ^tt 
I m Harz von Asa foetida (Ferulabarz) als freie S&ure (Hlasiwetz, Barth, 

A, 188, 64), sowie mit Harzalkohol verestert (Tsohibch, PolA&ek, Ar. 286, Y 
125). Im Umbelliferen-Opopanaz frei zu 0,216®/o und als Ester von Harz- 
alkohol (Ojporesinotannol; S vst. No. 4745) (Tschirch, Knt^ Ar. 287, 258). Ferulaa&uio 
aurde auch beim Kochen des Krautes von AJuga Iva mit Kalk wasser er^lten (PoNn, 
G. 89 II, 350). Entsteht beim Kochen von Homoeriodictyol (Bd. Vill, S. 544) mit Kidi- 
lauge, neben Phloroglucin (Power, Tutin, Soc. 91, 892). Bildet sich duroh Behandeln von 
•alwurer 4-Amino-3-methoxy-zimts&ure mit Natriumnitrit und Erhitzen des entstandeneo 
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DiazoniuinsalzeB mit Wssser (Ulkich, D. R. P. 32914; Frdl, 1, 588). Bei 6 — B-stdg. Erhitzen 
von Vanillin oder Vanillinacebat mit 5 Tin. ^asserfreiem Natriumacetat und 15 Tin. Essig- 
saureanhydrid erhalt man Acetylfenilas&ure (s. u.); man verseift sie durch Kochen mit 
Natronlauge (Tiemann, Naoai, B. 11, 647; vgl. Tib., B, 9, 54, 416), — Isoliening der 
Ferulasaure aus Ferulaharz s. Hl., Barth. — Stark lichtbrechcnde Prismen oder Nadeln 
(auB Wasser). Schmelzp.: 168—169® (Tte^ JB. 9, 416), 169® (Bam.; Tsch., K.), 170® (Pow., 
Tu.; Pon.). Fast unldslioh in kaltem, Idslich in siedendem Wasser, leicht in kaltem Alkohol, 
weniger leicht in Ather (Hl., Barth), wenig in Benzol und Ligroin, sehr leicht in Essigester 
(Pon.). Konzentrierte Schwefelsaure lost mit gelber, beim Erwarmen braunlichrot werdender 
Farbe (Hl., Barth). Sehr leicht Idslich in Alkalien mit gelber Farbe (Hl., Barth). — 
Reduziert FBHLiNOsche Ldsung erst beim Kochen; Silbemitrat wird von der waBr. Losung 
der S&ure nur nach l&ngerem Kochen reduziert (Tie., N.). Gibt bei der Oxydation Vanillin 
und VaniUinsaure (Tie., B. 9, 420). Wird von Natriumamalgam in Hydroferulasaure (S. 424) 
iibergefuhrt (Tib., N.). Liefert beim Schmelzen mit Atzkali Protocatechusaure, neben etwas 
Oxalsaure, Essigsaure und Kohlensaure (Hl., Barth). — NH4C10H9O4 + HjO. Gelbliche 
Krystalle (Hl., Barth). — K4CiQHg04 (bei 110®). Grelbe Krystallmasse. Ijdslich in heiBem 
Alkohol (Hl., Barth). — AgC|oH^,04. Citronengelber Niederschlag (Hl., Barth). 

3- Oxy-4-methoxy-zimt8aure, A-Methylather-kaffeesaure , Iso* ^ " 

ferulasaure, Hesperetinsaure CioHn^04, s. nebenstehende Formel; die CHiCH-COaH 
Stellungsbezeichnung gilt auch fiir die in diesem Handbuch gebraucbten, /K 

von den Namen „J8oferula8aure“ und „He8peretin8aure“ abgeleiteten 
Namen. — F. Im Rhizom von Cimicifuga racemosa (Finnemore, C\ U 3I nw 
1909 II, 1670). - B. Bei 3-4-8tdg. Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Kaffee- 
B&ure (S. 436) mit 2 Mol.-Gew. Methyljodid und 2 Mol.-Gew. KOH in ' 
Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 120® entstehen Isoferulasaure- O’CHg 
methylester und Dimethylatherkaffeesauremethylester; aus dem Reaktionsprodukt destill iert 
man den Methylalkohol ab, nimmt den Riickstand ,mit Ather auf und schiittelt die Losung 
mit verd. Kalilauge, wodurch Isoferulasauremethylester ausgezogen wird, wabrend Dimethyl- 
fttberkaffeesauremethylester in Ather geldst bleibt. Zur Verseifung erhitzt man die alkal. 
Losung des Isoferulas&uremethylesters kurze Zeit zum Sieden, laOt erkalten und sauert mit 
Salzsaure an (Tibmann, Naqai, B. 11, 654). Isoferulasaure entsteht neben Phloroglucin 
beim Kochen von 1 Tl. Hesperetin (Bd. VIII. 544) mit einer Losung von 3 Tin. KOH in 10 Tin. 
Wasser (Hoffmann, B. 9, 686; Tiemann, Will, B. 14, 953). — WeiBe Nadeln oder Prismen. 
F: 225® (H.). 228® (T., W.). Unldslich in Ligroin, wenig loslich in kaltem Wasser, CHCI3, 
Benzol, leichter in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (T., W.). — Wird von Natrium- 
amalgam und Wasser in Hydroisoferulasaure (S. 424) iibergefiihrt (T., N.). Liefert beim 
Schmelzen mit Kali Protocatechusaure, neben Essigsaure (H.). — Die Alkalisalze sind in 
Wasser leicht Idslich, ihre Losung ist farblos (T., N.). — AgCioHjO^ Niederschlag. Sehr 
schwer Idslich (T., W.). — Ca(CioH4 04), + 2 HgO. WeiBe Nadeln (T., W.). 

8.4-Dimethioxy-zimt8aure, Dimethylatherkaffeesaure CX 1 H 12 O 4 — (CH 3 * 0 ) 2 C 4 H 3 * 
CH:CH‘COjH. B. Durch Erhitzen von 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd mit wasserfreiem 
Natriumacetat und Essigs&ureanbydrid (Perkin, Schiess, Soc, 86, 164; Pictet, Finkei.- 
STEIN, B. 42, 1985; C, 1910 I, 1621). Der Methylester entsteht beim Erhitzen von Kaffee- 
s&ure (S. 436), Ferulasaure (S. 436) (Tiemann, Naoai, B. 11, 652) oder Tsoferulasaure (s. o.) 
(Tiemann, Will, B. 14. 959) mit Atzkali und Methyljodid in Methylalkohol; man verseift 
den Ester mit siedender Kalilauge (T., W.). Der Athylester entsteht bei der Einw. von fein 
verteiltem Natrium auf 3.4-Dimethoxy-benzaIdehyd und Essi^ureathylester (Pe., Sch., 
Soc, 85, 164; Pe., Robinson, Soc, 91, 1079); man verseift den Ester mit einer Losung von 
Kaliumhydroxyd in Methylalkohol (Pe., R.). — Nadeln (aus Wasser, verd. Alkohol oder aus 
Essigsaure). F*: 180® (Pe., Sch.), 180—181® (T., N.). Fast unlOslich in Wasser, leicht loslich 
in .^Qkohol und Ather (T., N.). — Wird von KMn04 zu Dimethylatherprotocatechusaure 
oxydiert (T., W.), von Natriumamalgam in Dimethylatherhydrokaffees&ure (S. 424) iiber- 
gefuhrt (T., N.). 

4- Methoxy-8*aoetoxy-Bimtaaure, Aoetylisoferulasaure, Aoetylhesperetinsaure 
CuHijOj = (CH3 0)(CH3 C0 0)C4H3 CH:CH C0,H. B. Durch Kochen von Isoferula- 
s&iue (b. o.) mit E88igsd.ureanhydrid (Tiemann, Will, B. 14, 963). — Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: 199®. UnlOslicb in VVasaer, leicht lOslich in Alkohol und Ather. — Wird von 
KMn04 zu Isovanillinacetat (Bd. Vlil, S. 258) und Aoetylisovanillineaure (S. 395) oxydiert. 

8*Methoxy*4*aoetoxy-Eiiiit8&ure, Acetylferulasaure CijHjjOs = (CH 3 *C 0 * 0 )(CH 3 * 
0)C4H3*CH:CH-C0JI. B. Bei 5 -B-std^ Kochen von 5 Tin. Vanillin (Bd. VIII, S. 247) 
oder Vanillinacetat (fed. VIII, S. 258) mit 5 Tin. Natriumacetat und 15 Tin. Essigsaureanhydrid 
(Tiemann, Naoai, B. 11, 647, vgl. T., B. 9, 54, 416). — Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 196® 
bis 197®; sehr schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (T., N.). — Liefert bei der 
Oxydation mit KMn04 in essigsaurer Ldsung Vanillinacetat und Acetylvanillinsaure (T., N.). 
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Bei der Oxydation mit Kaliumchromat entsteht Vanillinacetat (Meissner, D. R. P, 17107; 
vgl. FrdL 1, 584). Zerfallt beim Erhitzen mit Kalilauge in Ferulasaure und Essigs&ure (T., N.). 

3.4- Diacetoxy-zimtBaure, Diaoetylkaffees&ure CigHjjOe = (CH3*C0*0)2CeH3*CH: 
CH‘C02H. B. Beim Kochen von Kaffeeeaure mit uberschiissigem Essigs&ureanhydrid 
(Tiemann, Naoai, B, 11, 656). Eine weitere Bildung siehe im Artikel Kaffees&ure S. 436. 

- Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 190-19P (T., N.), 191-192® (Gorter, A. 850, 219). 
Sehr wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (T., N.). — Zerf&llt beim Kochen 
mit Kalilauge in Essigsaure und Kaffeesaure (T., N.). 

8.4- Dibenzoyloxy-zimt8aure, DibenzoylkafiTeesaure CgsHigOe = (GgHj’CO • 0)203113 • 
OH: OH *00211. B. Durch Erhitzen von 3.4-Dibenzoyloxy-bcnzalmalon8aure (Syst. No. 
1164) auf 210® (Hayduck, B. 30, 2936). — Nadeln (aus Eisessig). F: 204—206®. 

3- Oxy-4-methoxy-zimt8aure-methyle8ter» 4-Methylather-kaffeesaure -methyl - 

ester, Isoferulasaure-methylester, HeaperetinBaure-methyleBter O11H12O4 (0H3*O) 

(HO)*OoH3*OH:OH* C02*0H3. B. Aus Isoferulas&ure, Methylalkohol und HOI (Tiemann, 
Will, B. 14, 967). Eine weitere Bildung s. im Artikel Isoferulasaure (S. 437). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 79®. Fast unldslioh in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather. 

3.4 - Dixnethoxy - zimtskure - methylester, DimethylatherkafTeesaure - methyl- 
ester C12H14O4 = (0H5*O)2C3 Hj' 0H:0H-CO2*CH.. B. Durch Kochen von 4 Tin. Isoferula- 
saure mit 2,6 Tin. KOH und 8 Tin. Methyljodid m Methylalkohol (Tiemann, Will, B. 14, 
959). Eine weitere Bildung 8. im Artikel Isoferulas&ure. — Prismen. F: 64®. 

8.4 - Dimethoxy - zimtsaure - athylester, Dimethylatherkaffeesaure - athylester 
C13H13O4 = (CH8*0)2C3H3*0H:0H*C02*C2H3. B. Aus 3.4-Dimethoxy-benzaldehyd unfl 
Essigsaureatbylester durch Schutteln mit lein verteiltem Natrium (Perkin, Sen 1 ess. Sor. 85, . 
164). — Platten (ausPetrolather). F: 69®. Kp]3: 196—197®. Leicht loslich in Alkohol, Benzol, 
schwer in Petrolather. Reagiert mit Brom in Chloroform unter Bildung von a./M>ibrom- 
[3.4-dimethoxy-phenyl]-propion8&ure-&thyle8ter. 

3.4 - Dibenzoyloxy - zimtsaure - athylester, Dibenzoylkaffeesaure - athylester 

= (C6H3*CO*O)2CeH3*0H:CH*CO2*C2H5. B. Durch Kinl('it(‘n von Ohlorwasser- 
stoff in eine absol.-alkoh. auf — 18® abgekiihlte Losung der Dibenzoylkaffeesaure (s. o.) 
(Hayduck, B. 30, 2936). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 104—105®. 

4. •phenyl] '•OMyry I satire , 2.a^I)i oxy-zim tsaure , a- Oxy^ 
o-cumarsdure CoHc04 = HO*C0H4*OH:O(OH)*CO2H ist desmotrop mit 2-Oxy-a-oxo- 
hydrozimtsaure HO • O3H4 • CH2 • 00 • COjH, Syst. No. 1403. 

2-Oxy-a-phenoxy-zimt8&ure, a-Phenoxy-o-cumarsaure 0,3Hj204 HO-OgH-* 
OH:C(0*03H5)*002H. B. Durch Oxydation von a-rhenoxy-a-salieylal-aceton (Bd. VIII, 

S. 291) mit Natriumhypochlorit (Stoermer, Wehln, B. 36, 3557 ). — KrysUille (aus verd. 
Alkohol). F; 191®. Ldslich in heiBem Wasser und den gowohn lichen organischen Losungs- 
mitteln; die ammoniakalische LOsung ist gelb und fluoresciert grasgriin. 

2-Oxy-a-phenyl8ulfon-zimt8aure-nitril Oj^HnOgN S : HO • O6H4 • OH : 0(S02 * C3H3) • 
ON. B. AusPhenylsulfon-essigsaure-nitril (Bd. VJ, S.316), Salicylaldehyd und wenig NaOH in 
waBr. Alkohol (Troeger, Prochnow, J. jir. [2] 78, 126). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 160®, 

2-Oxy-a-[4-brom-phenylsulfon]-zimt8aure-nitril Oj^HipOaNBrS — HO*0-H4*CH: 
0(S02*0nH4Br)*0N. B. Aus [4-Brom-phenylsulfon]-cs8ig8aure-nitril, Salicylaldehyd und 
wenig NaOH in waBr. Alkohol (T., P., J, 'pr, [2] 78, 134). — Nadeln (aus Essigester und Alkohol). 
F: 143®. Schwer lOslich in Alkohol. 

2-Oxy-a-p-tolyl8ulfon-zimt8aure-nitril O^HigOgNS = HO* 03 H 4 *CH:C(SO 2 *C 3 H 4 « 
0H3 ) CN. B. Aus p-Tolvlsulfon-eseigsaurc-nitril, Salicylaldehyd und wenig NaOH in w&Br. 
Alkohol (T., P., J. pr. [2] 78, 129). - Krystalle. F: 152®. 

2-Oxy-a-[naphthyl-(2)-8ulfon]-zlmtBaure-nitril C12H13O3NS — HO*C-H4'CH;C(SOj' 
OioH 7)*ON. B. Aus d-Naphthylsulfon-essigs&ure-nitril, Salicylaldehyd una wenig NaOH 
in w&Br. Alkohol (T., P., J. pr, [2] 78, 131). — Nadeln (aus Benzol). F: 173®. Unmaliob in 
Alkohol, Idslich in Chloroform und Benzol. 

5. a- Oxy-P-f4-oxy-pheny IJ-acrylsduri ♦ 4.a-IHoc3cy^zimt8dure ♦ a- Oxy- 

p-cumarsdure = H 0 *C 3 H 4 CH;C( 0 H) C 0 ,H ist desmotrop mit 4 -Ozy-a-oxo- 

hydrozimts&ure HO • C 3 H 4 • CH 2 * 00 • COjH, Syst. No. 1403. 

4- Methoxy-a-phenoxy-zimt8aure C, 3 H ,404 = CH 3 • 0 • 0^4 • CH ; C(0 • C 3 H 3 ) • COgH. B- 
Entsteht neben 4-Methoxy-zimt8&ure bei G-stdg. Kochen von 100 g troolmem phenozv- 
essigsaurem Natrium mit 80 g Anisaldehyd und 300 g Essigs&ureanhydrid (Valentini, G. 

147). Durch Oxydation von a-Phenoxy-a-anisal-aoeton (Bd. VTII, 8. 291) mit Natriumhypo- 
chlorit (Stoeebiee, Wehln, B, 86, 3666). - Tafeln (aus absol. Alkohol). F: 200® (V. ; St., W.). 
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4-Mothoxy-a-phenoxy-zimtBaure-inethylester ^ CH3 0 C<,H4 CH: 

C(0-C4H6)*C02*CH3. J5. Bcim Siittigen eincr mcthylalkoholischen Losung der 4-Methoxy- 
a-phenoxy-zimtsaure mit Chlorwasserstoff (Valentini, G, 14, 149). — Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: lOO®. 

4-Oxy-a-phenyl8ulfon-zimtsaure-nitril OisH^OaNS = HOCaH 4 CH 
CN. B. AusPhcnylsulfon-essigsauro-nitril und 4-Oxy-benzaIdehyd in waBr.-alkoh. Suspension 
in Gegenwart von 1 Tropfen Natronlauge (Troeger, Bremer, Ar, 247, 614). — Gelblich- 
weiBe Krystalle. F: 214®. 

4-Oxy-a-[4-chlor-phenyl8ulfon]-zimt8aure-nitril (. 15 H 10 O 3 NCIS HO-C 4 H 4 CH: 
C(S02 ‘0411401 )*CN. Aus [4-01ilor-phenylsulfon]-e8sigsaurc-nitril und 4-Oxy*benzaldehyd 

in waBr.-alkoh. Suspension in Gegenwart von 1 Tropfen Natronlauge (T., B., Ar. 247, 616). 
— Gelbe Prismen. F: 154—156®. 

4-Oxy-a-[4-brom-phenyl8ulfon]-ziint8aure-nitril Oj^HioCaNBrS == H0'0cH4 0H: 
G(S02-G4H4Br) GN. Gelbe Prismen. F: 166® (T.. B., Ar. 247, 617). 

4-Methoxy-a-phenyl8ulfon-zimtsaure-nitril CipHigOaN S = CH3 • O . C4H4 • OH : C( SO, • 
OeHsl-ON. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 113® (Troeger, Prochnow, J. pr. [2] 78, 127). 

4-Methoxy-a-[4-brom-phenyl8ulfon]-zimt8aure-nitril OjgHijOaNBrS = OHj-O- 
04H4*0H:C(S02‘04H4Br)*CN. Schwach gelbe Krystalle (aus Alkohol). F: 146® (T., P., 
J. pr. [2] 78, 134). 

4-Oxy-a-p-tolylBulfon-zimt8auro-nitril OjgHjaOaNS = HO *04114 ‘OH :(^S02 *04114 • 
OHal-CN. Gelbe Blattchen. F: 133-135® (T., B., Ar. 247, 616). 

4 - Methoxy - a - p - tolylsulfon - zimtsaure - nitril Cj^HisO^NS = CHg* 0*04H4*CH : 
C(S02*04H, CH3) ON. Schwach gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 110® (T., P., J. pr. [2] 78, 
130). 

4-Oxy-a-[2.4.5-trimethyl-phenyl8ulfon]-zimtsaure-nitril CjgHj^OaNS = HO*04H4 • 
OH:C(SOa*04H2(CH3)3]*ON. Gelbe Prismen. F: 181® (Troeger, Bremer, Ar, 247, 617). 

4-Oxy-a-[naphthyl-(2)-8ulfon]-zimt8aure-nitril Oj^HigOaNS — HO •C4H4GH :G(S02* 
0,oH;)*ON. Gelbe Krystalle. F: 157® (T., B., Ar. 247, 615). 

4-Methoxy-a-[naphthyl-(2)-8ulfon]-25imt8aure-nitril C 2 „H, 503 NS — 0 H 3 *O* 04 H 4 * 
CHiC^SOa-OioH^l-CN. Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 117® (Troeger, Prochnow, 
J. pr. [2J 78, 132). 


2. Oxy-carbonsduren ^10^10^4* 


1 . a*Oxy'^[4^oxy~phenyl]^p-propyilen^a^carbonHdure , 4- Oxy^8tyryl{flyk4>l^ 
sdure, 4-Oxy-benzalmilch8dure C 4 ^,H,o 04 - H0 04 H 4 CH:GH CH(0H) G02H. 

4-Methylather8aiire, Anisalmilohsaure Cj,Hi 204 = CH3•0•C4H4•CH:CH•CH(OH)• 
G02H. B. Durch Reduktion dor Anisalbrenztraubensaure (Syst. No. 1411) mit Natrium- 
amalgam im geringen OberschuB, neben a-Oxy-y-[4-methoxy-phenvl]-butter8aure (Bougaui.t, 
A.c^. [8] 14, 181). — F: 145®. Schwer loslich in Ather und in kaltem, leichter in heiBem 
Wasser (B., A. ch. [8] 14, 181). — Lagert sich bei langerem Kochen mit verd. Salzsaure in 
/l-Anisoyl-propionsaure (Syst. No. 1404) um (B., A. ch. [8] 15, 513). Liefert durch Reduktion 
mit ubersenussigem Natriumamalgam neben anderen Produkten /J-Anisal-propionsaure (S. 308) 
(B., C,r. 146, 412; A.ch, [8] 16, 301). Bei der Einw. von Jod- Jodkalium-Losung auf das 
Natriumsalz entsteht das Lacton (Syst. No, 2531) der/? Jod-a.y-dioxy )/-[4-mcthoxy-phenyl]- 
butte^8&u^e (B., A.ch. [8] 14, 182). 


2. ^ ^ [2.4 - IHoxy -phenyl] a- propy ten - 
a - carbonsdure , [2.4 - I>ioxy -phenyl] - 

croU>nsdure^ 2.4-lHoxy-^^methyl-zitnisdure^ 
p - Methyl - umbellsmire C 10 H 10 O 4 , s. neben- 
stehende Formel. 


CH30 :CHC 02H 

^S-OH 

OH 


2 -Oxy- 4 -methoxy-/?-methyl-zimt 8 aure G11H12O4 — (CHg* 

O)(HO)G4Hs-0(0H3):0H CO2H. B. Bei 4- 5-8tdg. Kochen von | ^ Aq 

1 Tl. 4-Methyl- umbelliferon-methylather (s. nebenstehende P'ormel) ® 

(Syst. No. 2511) mit 4 Tin. 50®/oiger Kalilauge (v. Pkchmann, Ditisbero, B. 10, 2125). — 
Tafeln (aus Methylalkohol). SchmiTzt bei 140® unter Entwicklung von COj ; unloslich in Wasser, 
schwer Idslich in Ather, leicht in Alkohol und Eisessig (v. P., D.). — ZeHallt beim Destillieren 
in CO2 und 2-Oxy-4-methoxy-l-isopropenyl-benzol (Bd. VI, S. 969) (v. P., Cohen, B. 17, 
2132). — Geht beim Lbsen in konz. ScWefelsaure, beim Kochen mit verd. Sauren oder mit 
NHj wieder in den 4- Methyl- umbelliferon-methylather iiber (v. P., D.). 
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2 . 4 -Dimethoxy-/?-methyl-zimt 8 aure (CH3 ())2< -COjH. 

B, Oer cntsprochendo M('thylrster ontsU ht clurch Einw. von Natriuninu'lhylat und Mothyl- 
jodid auf 2-Oxy-4-mcthoxy-/^lnethyl•zinlisau^c in Mothylalkohol hoi 90 *^; man vcrscdft mit 
alkoh. Kali (v. Pechmanx, Cohen, /i. 17 , 2132 , 2133 ). — Nadeln (aiis vord. Alkohol) F: 14 - 5 "; 
unloslioh in Wasser, loiolit Idslich in Alkohol, Ather, (^HOl^ und Ihmzol (v. B., C.). — Liefcrt 
bei der Oxydation mit alkal. Perman^anatlosung 2.4-l)imoth(>xy-l)onzoosauro (v. P,, Duis- 
BERG, B. 16 , 2126 ; v. P., C.). — Ag0i2H,304. Kdrnigos Pulvor (v. P., C.). 

Methylester CiaHjeO, - (CHvC))o<'fiH3 C(rH3):(9r Ji. y. im vorangohendcn 

Artikel. - Fliissig. Kp; 319 320" (v. P.. C.. B. 17, 2132). 


3. P [2*5 ^ propiffe}! a - ca rhoitsiht rr ^ CH3*(^CH’C02H 
p-[2*5--l>ioxif--phcnpl]^crotimsau rr , 2.5 - - /9 - tncthtf! - 

zimtsdure s. nobonst(‘li('nd(‘ Formol. Naob IbmscH k (7^ 40, | p 

2735) stehen wahrschoinlich dio M(‘tliyl- und ('arboxyliiruppc ziK'inandor 
in cis-Stclliing. — B. Durch 8-stdg. Erwarmeii von 5 g 6 - Oxy -4 - mcthyl-cumarin 
HO* C(CH )*CH 

j I ^ ^ (Syst. No. 251 1) mit 5 g Zinkstaub und 50 ccm 10"/oigcr Natron- 


laugc boi 100® {B., B. 40. 2734). Bcim Knvarmon von /C( 'liinonyl-crotonsaure (Syst. No. 1316) 
mit wiifir. schwefliger Siuiro (B., 77. 40, 273(:). - Sch\va('h braunlich gefarbte Krystalb 
aggregate (aus Wasser beim Verdunstcn). Schmilzt bei 155— 156® unter Icbhaftem Auf- 
sehaiimem — Liefcrt beim Behandelri mit Natriumdichromat und Schwcfelsaurc ^-Chinonyl- 
crotonsiiure. 


4. a^[2*5‘‘I>ioxif^phenpl]-~a--propylen~p-‘Carbonsdure^ 
P^[2.5'‘l>ioxff-’phe}}y!]^niethac^^flsmire^ a^[2.5--lHoxy- 
benzalj^proplousdure ^ 2.5~l)ioxy-~a^niethyl-zimisdxire 
Q0H10O4, s. nebenst(‘li(mde Formol. 


CH:C(Cll3)C02H 



2.5-Dimethylathersaure ^1211^404 = (CH3*0)2CeH3*CH:C(CH3)*C02H. B. Beim 
Erhitzen von 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd mit Propionsaureanhydrid und Natriumpropionat 
im Bombenrohr bei 175®, nebcn 2.5-Dimethoxy-l-propenyl-bcnzol (Bd. VI, S. 055) (Thoms, 
B. 36, 859). - Krystalle. F; 113®. 

/? €L 

5. a^[3.4: - JOioxy ^phenyl] carbonsdtire , y CO.H 

P - [3*4 - Dioxy -phenyl ] - methacrylHdure , a - [3*4 - IJioxy - 1 

benzalj - propionsdure^ 3.4- I}ioxy -a - methyl- zimtsdure^ ^\\ 
a-Meihyl-kaffeesdxire^ Jiomokaff'eesdure (10H10H4 s. neben- f ‘-'I 
stehendo Formel; die Stellungsbezeichnung gilt aueh fiir die in diesem j ^LoH 
Handbuch gebrauchten, vom Namen „Homokaff(‘esaure“ abgeleiteten 
Namen. qH 


4-Oxy-3-methoxy-a-methyl-zimtsaure, 3-Methylather-homokafFeeBaure, Homo- 
ferulasaure C,iHi 204 -= (H0)(CH3 0)C6H3 CH:C(CH 3 ) C02H. B. Bei 10 Minuten langem 
Kochen von Propionylhomoferulasaure (s. u.) mit verd. Natronlauge (Tiemann, Kraaz, 

B, 16, 2063). ~ Tafeln (aus Wasser). F: 167—168®. Fast unloslich in kaltem Wasser und 
Ligroin, leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in CHCI3 Benzol. Die alkoh. Losung 
wild durch Eisenchlorid rotbraun gefarbt. Konz. Schwefelsaure farbt rot. — Zerfallt beim 
Destillieren mit Kalk in CO 2 und IsoeugenoL — Ba(CnHu 04 ) 2 . Gelbc Nadeln. Lo.siich in 
Wasser. 

8.4- Dimethoxy-a-methyl-zimt 8 aure, DimethylatherhomokaflfeeB&ure C12H14O4 — 
(CH3*0)2C3H3*CH:C(CH3)*C02H. B. Durch Verseifen des entsprechenden Methylesters 
(s. u.) mit Kalilaup (T., K., B, 16, 2071). — SpieBe (aus Wasser). F: 140—141®. Schwer 
lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather; konz. Schwefelsaure l6st mit griingelber 
Farbe. — AgC42Hi304. Krystalle (aus Wasser). Unzersetzt lOslioh in siedendem Wasser. 

8 - Methoxy - 4 - propionyloxy - a - methyl - Bimteaure , Propionylhomoferulasaure 

C, 4 HuO. = (CH 3 CH, C0 0)(CH3 0)C.H3-CH;C(CH3) C0,H. B. Bei l&ngerem Kochen 
von 1 Ti. Vanillin (Bd. VIII, S. 247) mit 1 TI. gesobmolzenem Natriumpropionat und 3 Hn. 
Propions&uieanhydrid (T., K., B. 16, 2060). — Nadeln (aus verd. Alkohol). P; 128—129®. 
Unldslidfi in Wasser imd Ligroin, leicht Iddich in Alkohol, Ather und Benzol. 

8.4- l>imethoxy-a-methyl-2imt8&ure-methyle8ter , Dimetl^l&therhomokallbe- 
B&ure-methylester C, 3 Hx 304 = (CH, 0)3CeH, CH:C(CH,)-C0t-CJH,. B. Man erhitzt 1 Mol.- 
Oew. Homofemlas&ure mit 2 Mol.-Oew. K^iumhydro:^d und 2 Mol.-Gew. Methyljodid 
in Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100® (T., K., B. 16, 2070). — Bl&ttohen (aus verd. 
Alkohol). F: 66-66®. 
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6. 5.6 - IHoxy - 5 - allffl - benzol - carbonsdure - COjH 

S.B-iyioxy^3^>allyl-benzoe8dure C10H1QO4, s. ncbenBt^hende HO 

Formel (vgl. auch No. 7). HO L J CHj CHiCH, 

5-Methylather8aiire, Eugetinsaure C„Hi204 — (H0)(CH8*0)C4H2(0Hj|-CH:CH2)* 
CO2H. J5. Beim Erwarmen von Eugenol (Bd. VI, S. 961) mit Natrium und COg (Scheuch, 
A. 125, 17). — Prismen (aus Wasser). F: 124®. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, viel 
leichter in heiBem, Icicht in Alkohol und Ather. Ldst sich in Ammoniumcarbonat (Trennung 
der Eugetinsaure von Eugenol). Die waBr. Losung wird durch Eiaenchlorid tiefblau gefarbt. 

— Zermllt beim Erhitzen in CO2 und Eugenol. 

7. IHoany^^allyl-'benzol^carbonsdure^ IHoxy^allyl^benzoesdure CioHi„04 = 
(H0)2C4H2(CH2*CH:CH2)*002H. Stellung der Allylgruppe zu den Hydroxylgruppen wie 
1;3:4; die Stellung der Carboxylgruppe iet unbekannt. Vgl. auch No. 6. 

DimethylatherBaure C12H14O4 = (CH3*0)2C4H2(CH2 CH:CH2) C02H. B. Durch Er- 
hitzen von e80-Brom-3.4-dimethoxy-l-allyl- benzol (Bromeugenolmcthy lather) (Bd. VI, 
S. 968) mit Chlorameisensaureathylester und Natriumamalgam und Verseifen des Reaktions- 
produktes mit waBr. Kalilaugc (Wassermann, C. r. 88, 1207; J. 1879, 520). — Gelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 180®. Loslich in Alkohol und Ather, schwer Idslich in Wasser. — Gibt 
bei der Oxydation mit KMn04 eine in Nadeln krystallisierende, bei 162—163® schmelzende 
Verbindung 

3. a-|3.7*Dioxy- 5.8- dimethyl -t.2.3.4-tetrahydro -naphthyl - (2)|-propion- 
sfiure, Desmotroposantoninsdure, Isodesmotroposantonins&ure und 
LftVOdesmOtropOSantoninsSure (Formel I). Infolge dcs Vorhandenseins 

von drei unglcichartig aaymmetrischen Kohlenstoffatomen sind theoretiech vier diastereoiso- 
merc Reihen mdglich, jede eine linksdrehende, eine rechtsdrehende und eine inaktive Form 

CH. CH, 

HO L/Lch /^CH CH COjH HO LJ-.cH 

CH, * (31, CH3 * CH, 

umfassend. Bekannt sind nur die drei unter a, b und c angefiihrten Sauren; ihnen ent- 
sprechen die drei optisch aktiven Lactone der Formel II (Syst. No. 2511 ) Desmotroposantonin, 
Isodesmotroposantonin und Lavodesmotroposantonin , von denen die beiden letzteren 
enantiostereoisomer sein diirften. 

a) Desmotroposantoninsdure C15H20O4 = (HO)2C,^H7(CH3)2CH(CH3)COaH. B, 
Das Bariumsalz entsteht beim LOsen von D^motroposantonin (F: 260®) (Syst. No. 2511) 
in waBr. Bariumhydroxydlosung ; die freie Saure erhalt man durch Hinzufiigen von verd. 
Salzs&ure bei 0®, Ausziehen mit Ather und Verdunstenla^n bei gewohnlicher Temperatur 
(Andreocci, O, 23, II, 476). — Krystallinisch. Verwittert unter Bildung von Desmotropo- 
santonin. — Ba(C|5Hi2 0^)j (bei 150®), Sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol ; aus der alkoh. 
Losung durch Ather fallbar. Ein UberschuB von Salzsaure fallt sofort Desmotroposantonin. 

CHj 

I 

Santoninsaure Ci4Hjo04, s. neben- 
stehende Formel ( Syst. No. 1407). ^ ‘ 

CH3 

b) Isodesmotroposantoninsdure C,4H2o04 = (HO)2Ci^;(CH3)2* CH(C5H3)* CO2H. B, 
Beim Erhitzen von 5 g Desmotroposantonin mit 5 g KOH und 5 g HjO auf 210—220®^ 
(Andreocci, G. 2311, 484). Das Bariumsalz eirtsteht &im Losen von Isodesmotroposantonin 
(Syst. No. 2611) in Barytwasser; man mtzi verd. Salzsaure bei 0® hinzu und zieht mit Ather 
aus (And.). — N&delchen (aus Ather). Etwas bestandiger als Desmotroposantoninsaure (s. o.). 

— Geht beim Erwarmen auf dem Wasserbade, sogar in waBr. LOsung, in Isodesmotroposantonin 
iiber. — Ba(C|5H|904)2 (bei 150®). Krystallinische Krusten. Sehr leicht Idslich in Wasser. 

c) LdvodeamotroposanUmirisdure CjjHaoO^ = (HO)2CioH7(CH3)2 • CH(CHj) • CO2H. B. 
Die 8&ure wurde in Form ihres Bariumsalzes beim Erwarmen von Lavodesmotroposantonin 
(Syst. No. 2611) mit Barytwasser erhalten (Andreocci, Bertolo, R, A, L, [5] 7 II, 322; 
O. 28 II, 636). — Die freie Saure ist wenig bestandig und geht bei schwachem Erwarmen 
Oder bei Einw. von S&urcn in Lavodesmotroposantonin iiber. — Ba(0j5Hi9 04)2 (bei 100®). 
Kryatallinisohe Krusten. 
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e) Oxy-carbonsauren CnH2n-i204. 


1. 3.4-Dioxy-phenylpropiols&ure CoHe04 = 


CiCCOjH 



OH 


3.4-Diinethoxy-phenylpropiolBaure Cj2H„,04 — {CH3*0)2C„H3 *C:C*C 02H. B, Ans 
a.)?-Dibrom-/?-[3.4-ciimethoxy-phenyl]-propion8aure-athyle8ter (S. '425) bei Einw. von alkoh. 
Kalilauge (Perkin, Schikss,* Soc, 86, 165). — Nadeln (aus Benzol). F: 149® {Zera,). Leicht 
loelich in Alkohol, sehr wenig in heiBem Wasser, fast unldslich in kaltem Wasser. 


2. 4.5-Dioxy-2.3-b6nzo-norcaren-(2)-carbon- 
$flure-(7)^) C12HJ2O4, 8. nebenstehendeFormel. B. Durch 
Eintragen von 4.5-Dibrom-2.3-benzo-norcaren-(2)-carbon8aure»(7) 
(Bd. IX, S. 645) in siedendes Wasser, neben Brom>oxy-2.3-benzo- 
norcaren-(2)-carbonsaure-(7) (S. 326) (Buchner, Hbdiqbr, B: 
36, 3507). — N&delchen (aus wenig Wasser). Sohmilzt bei 203® 
mit geringer Zersetzung. 


-A 


CHs 


V“\CHCO,H 

HO HC^ CH/ * 

"CHOH 


Diaoetat = (CHa-CO-OljCiiHj-COjH. B. Beim Kochen von 4.5-Dioxy- 

2.3-benzo-norcaren-(2)-carbon8aure-(7) mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid (B., H., 
B, 36, 3507). — Nadeln (aus 50®/oigem Alkohol). F: 216®. 


f) Oxy-carbonsauren CnH2n-i4 04. 


CO2H 

LAJ-oh 


Oxy*carbonsfiuren C^iUgO^. 

1 . 1.3^J>ioxy^naphthalin^carbansdure^(2)f l.S^JLHoxy^naph^ OH 

thoesdure^(2) CiiHg04, s. nebenstehendeFormel. B. Durch Verseifen ^ 

des Esters (s. u.) mit Barytwasser unter Durchleiten von Wasserstoff 
(Mbtzner, a, 298, 386). — Oelbliche, leicht zersetzliche Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt bei ca. 145® unter Abspaltung von COg. Farbt sich in alkoh. Ldsung 
mit FeClj blau. — Geht schon bei anhaltendem Kochen mit Wasser in Naphthoresorcin 
(Bd. VI, S. 978) liber. — AgCiiH704. Niederschlag. 

Athylester C13H12O4 = (HO)jCioH5*COt*(jH5. B, Man IftBt eine LOsung von 6 ccm 
Phenacetyl-malonsaureester C4H4*CH2*CO‘CH(COg*CgH5)| (Syst. No. 1338) in 16 ccm 
konz. Schwefelsaure einige Tage stehen und gieBt dann in Wasser (M., A. 298, 383). — Gelb- 
liche Nadeln (aus w&Br. Alkohol oder Essigs&ure). F: 83—84®. Fast unldslich in Wasser, 
leicht Idslich in Alkohol, Ather und warmem Petrol&ther; Idslich in Ammoniak und Soda. 
Gibt mit FeClg eine blaue, bei weiterem Zusatz braun werdende F&rbun^. — Tauscht beim 
Erwarmen mit Anilin eine OH-Gruppe gegen den Anilinrest aus. Gibt mit Brom in Eisessig 
eine Verbindung vom Schmelzpunkt 169—160®. 

Diaoetat des Athylesters CnH^e^e = (CH3 • CO • OljCi^s • COj • CjHg. B. Durch 
Erw&rmen des Esters (s. o.) mit Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (M., A. 268» 384). 
— Nadeln (aus Eisessig). F: 64. 

2. 1.4^IHoxy'-naphthalin^carhansdure^(2)9 1.4:^IHoxy^naph^ qjj 

thae8dure^(2) CuHg04, s. nebenstehende Formel. B. Aus Dinatrium- 1 

a-naphthohydrochinon (Bd. VI, S. 979) durch COj unter Druck bei 170®, 
neben der Verbindung C.,Hi30e (S. 443) (Russio, J. ft. [2] 62, 34). — An der J 

Luft grau werdende Naaeln (aus verd. Alkohol). Scnmilzt bei ca. 186® unter 
COt-Entwicklung. Krystallisiert aus Eisessig mit 1 CjHgO, in S&ulen oder 

Taieln. Sehr leicht Iddich in Alkohol, Idslich in Wasser, unldslich in Ligroin, Konzentrierte 
Schwefelsaure Idst rot und wirkt kondensierend. — Die alkoholisohe Ldsuim wird durch 
Eisenchlorid erst griin, dann blutrot; aus dieser Ldsung f&llt Wasser gelbeFlooken einer 
Eisenverbindung, aus weloher sioh.eine gesen 170® sohmelzende S&ure (a-Naphtikoohinon- 
carbons&ure T) abscheiden l&Bt. Durch Ewandlung mit Natriumacetat und EssigsAure* 
anhydrid entsteht 1.4-Diaoetoxy-naphthalin, durch Einw. von Zinntetraohlorid 2-Chlor- 
nsphthochinon-(1.4) (Bd. VII, 8. 729). 


vCO.H 


‘) Znr Beiifferung ygl. Bd. V, S. 70. 
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,COCCOC:C(OHk 

Verbindung (?). B. Nebenprodukt der 

Darstellung der 1.4-Dioxy-naphthalin-carbon8aure-(2) (S. 442), besonders boi Verwendung 
von Mononatrium- odcr Monokalium-a-naphthohydrochinon (R., J. pr, [2] 02, 45). Pmtsteht 
femer aus der 1.4-Dioxy-naphthalin carbon8aure-(2) selbst durch freiwilHge Oxydation an 
der Luft (R.). — Gelbc Nadeln (aus Anilin). Schmilzt liber 350®. Sublimierbar. 

Diacetat der Verbindung Cj^HioOe, O26H14O8 = C22HgO 6(00 • 0113)2. Aus der 
Verbindung OjjHtoOg durch siedendes Acetanhydrid und Natriumacetat (R., J. pr. [2] 02, 46). 

— Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt iiber 300®. Sublimiert bei 260®. 

l-Oxy-4-methoxy-naphthoe8aure-(2) 0^2^1004 -- (CH3*0)(HO)OxoH5*002H. B, Aus 
der 1.4-Dioxy-naphthoe8aure-(2) durch Methylalkohol und Ohlorwasserstoff bei 2-stdg. 
Erwarmen neben dem in Soda unloslichen l-Oxy-4-methoxy-naphthoesaurc-(2)-mcthyle8ter 
(s. u.) (R., J. pr. [2] 02, 37). — Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). Schmilzt unscharf 
bei 178® unter OOa-Abspaltung und Bildung von l-Oxy-4-methoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 079). 

— FeClg farbt griin. 

l-Oxy-4-athoxy-naphthoeBaure-(2) OJ3H12O4 = (OgHj • 0)(H0)C,4,H6 * COjH. B. Aus 
1.4-Dioxy-naphthoe8aure-(2) und Athylalkohol durch Ohlorwasserstoff oder Schwefclsaure 
bei kurzem Erhitzen (R., J. pr. [2] 02, 40). — Prismen (aus Eisessig). F: 170®. — Zersctzt 
sich von 140® an unter Abspaltung von CO.^ und Bildung von l-Oxy-4-athoxy-naphthalin 
(Bd. VI, S. 979). FeOlg farbt griin. 

l-Oxy*4-aoetoxy-naphthoeBaure-(2) = (OHa* 00 *O)(HO) 0 n^H 5 * 00211 . B. 

Durch siedendes Acetylchlorid oder siedenden Eisessig aus der 1.4-Dioxy-naphthoe8aure-(2) 
(R., J. pr. [2] 02, 36). — Blatter (aus Eisessig). F: 193® (Zers.). — Feijia in Alkohol farbt 
griinblau. 

4-Methoxy-l-aoetoxy-naphthoe8aure-(2) O14HJ2O5 — (OH3* OXOHg-GO • OlOjoHs* 
COjH. B. Aus l-Oxy-4-methoxy-naphthoe8aure-(2) (s. o.) durch siedendes Acetylchlorid 
(R., J. ;>r. [2] 02, 39). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 172® unter 002-Entwicklung. 

l-Oxy-4-methoxy-naphthoeBaur6-(2)-methyleBter Ci3H,204 — ((TH3*0)(HO)OioHg* 
OOj'OHa. B. Bei der Esterifizierung der 1.4-I)ioxy-naphthoe8aure-(2) in siedendem Methyl- 
alkohol durch Ohlorwasserstoff, neben l-Oxy-4-methoxy-naphthoe8aure-(2) (s. o.) (R., J. pr. 
[2] 02, 37, 39). — Nadeln (aus verd, Methylalkohol). F: 134®. Konzentrierte Schwefclsaure 
lost mit griiner Farbe, die in Rot iibergeht. FeClj farbt griin. 

l-Oxy*4-athoxy-naphthoeBatire-(2)*athyleBter O 15 H 16 O 4 ( 0 ,H 5 * 0 )(HO)OioH 5 C 02 ' 

O-H5. B. Aus 1.4-Dioxy-naphthoe8aure-(2) in siedendem Athylalkohol in Gegenwart von 
Ohlorwasserstoff oder Schwefclsaure, neben l-0xy-4-athoxy-naphthoe8aure-(2) (R., J. pr. 
[2] 02, 40). — Saulen. F: 98®. Bei hoherer Temperatur leicht fliichtig. FeCla farbt griin. 


3. 1.7~IHoQcy--naphthalin^carbonadure'~(2) , 1.7^lHoxy-‘ 
naphihoe8dure-(2) C,iH804, s, nebenstehendeFormel. B. B?i kurzem 

1 17 Tv: 1.^1 u ir s /4\ XIV/ 


OH 




00,H 


Erhitzen von 1.7-Dioxy-naphthoes&ure-(2)-8ulfon8aure-(4) (Syst. No. 

1588) mit 50®/oiger Schwefclsaure auf 140® (Friedlander, Zinberg, 

B. 29, 39; Bayer & Oo., D.R.P. 89539; Frdl. 4, 613). — - Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). 
Schmilzt bei 217® unter Zerfall in CO, und 1.7-Dioxy-naphthalin (Bd. VI, S. 981). Kaum 
lOslich in Wasser, Benzol, leicht in den gebrauchlichsten Losungsmitteln. Wird durch FeCl, 
blau gefarbt. — Zerfallt mit Wasser bei 160®, wie auch beim Kbchen mit Anilin, in OO2 
und 1.7-Dioxy-naphthalin. Mit konz. Ammoniak entsteht bei 170—180® l-Oxy-7-amino- 
naphthalin (Syst. No. 1858), bei 200— 210® aber 1.7-Diamino-naphthalin (Syst. No. 1783). 
— Ba(CiiH2 04)2 + 4H2O. Nadeln. 


4. 3.4 - JDioxy - naphthalin - carbonsdure - , 3.4 - Dioocy - OOaH 

8 . nebenstehendeFormel. Zur Konstitution L I J-OH 
vgl. Mohlau, B, 28 , 3100. — 'B. Bei 6— 8-stdg. Kochen von 13 g salz- ^ 
saurer 4-Amino-3-oxy-naphthoesaure-(2) mit einem Gemisch von 600 g 
Wasser und 36 g konz. Schwefels&ure (M., Kriebel, B. 28 , 3092; vgl. Robertson, J. pr. [2] 
48 , 535) oder mit verd. Salzsaure (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 77998; Frdl. 4, 612). 
Aus Dinatrium-d-naphthohydrochinon (Bd. VI, S. 975) und CO, bei 130— 150® (Russio, J . pr. 
[2] 02 , 57). — Hellgelbe Tafdn (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 220,5® (M., K.), 215® (R.) 
unter COg-Abspaltung. Schwer loslich in Toluol und Chloroform, leicht in Aceton, Ather 
und Alkohol; f&rbt sich an der Luft und mit konz. Schwefclsaure griin (M., K.). — Die alkoh. 
Ldsung wird durch FeOl, erst griin, dann rot gef&rbt (M., K,). Reduziert Silberlosung 
in der K&lte (M., K.). Bei der Oxydation entsteht Naphthochinon-(1.2)-carbon8aure-(3) 
(Syst. No. 1320) (M., K.). 

Diaoetat CigHijO^ = (CH 3 CO O)2C,oH5*C02H. B. Aus der 3.4-Dioxy.naphthoe. 
8&ure-(2) durch Erhitzen mil Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Mohlau, Kriebel, 
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B. 28, 3094; Russio, J.'pr. [2] 62, 58). — Farblose Nadeln (aus Essiffs&ure). Schmilzt 
b^i 206,6— 207® (M., K.) unter COs-Entwicklung; diese beginnt schon bei 186® (R.). Schwer 
lOslich in Ather, Benzol und Toluol, leicbt in Methylalkonol und Athylalkohol, Chloroform 
und Eisessig (M., K.). FeCls farbt gelb (R.). 

Methylester C,2Hio04 = (HOlaCioHj COj CHs. B. Beim Erhitzen von 4-Amino>3-oxy- 
naphthoesaure-(2)-methyleBter mit vei:d. Schwefels&ure (Gradbnwitz, B, 27, 2624). Beim 
Kochen der methylalkoholischen Losung der 3.4-Dioxy-naphthoe8aure-(2) mit konz. Schwefel- 
saure (M5hlau, Kbiebel, B, 28, 3093). — Gelbliche Nadeln (aus Methylalkohol). F: 99® (G.), 
96-96® (M., K.). 

AithyleBtor C13H12O4 = (HO)2C,oH5-C02*CaH5. B. Beim Kochen der ftthylalkoholischen 
Ldsung der 3.4-Dioxy'naphthoes&ure-(2) mit konz. Schwefelsaure (Mohlau, Kbiebel, B. 28, 
3093). — Gelbe Prismen (aus Ather). F; 84—84,5®. Leicht loslich in den organischen l^sungs- 
mitteln, auBer in Petrolather. 

6. 3 .5-IHoxy-naphthalin*carbonsdure^(2)9 S.S^JHoxy^naph- 
thO€8dure^(2) CUH3O4, s. nebenstehende Formel. B. Beim Schmelzen 1^ 
des bei 150® getrockneten Natriumsalzes der 3-Oxy-naphthoe8aure-(2)-sulfon- 
s&ure-(5) (Syst. No. 1588) mit 5 Tin. KOH und etwas Wasser (Hosaeus, 

B. 26, 672; Schmid, B. 26, 1116; Ges. f. chem. Ind. D. R. P. 69357; Frdl. 8, 506). — Gelbe 
Nadeln mit 1 Mol. Wasser (aus Wasser). F : 265® (H.). Schwer lOslich in kaltem, leicht in hei&em 
Wasser (H.). 

Diaoetat == (CH3-CO O)2C,<^*-COaH. Krystalle (aus Eisessig). F: 188®; 

leicht loslich in Alkohol und Ather, urJoslich in Wasser (Hosaeus, B. 26, 673). 

Athylester CJ3H1JO4 = (HO)3C,oll6*COi*CfH5* Beim Sattigen der alkoh. Ldsung 
der 3.5-Dioxy-naphthoesaure-(2) mit Chlorwasserstoff (Hosaeus, B. 26, 673). — Nadeln (aus 
verd. Alkohol). F: 148—160®. 


6. 3. 6--IHoiJcy--naphihalin>^arbo7isdure»( 2Jf 3. 6 -IHoxy-^ 
naphthoesdure-(2) CuH804, s. nebenstehende Formel. B. Aus der 
Natrium verbindung des 2.7-Dioxy-naphthalins und COa bei hoher 
TemTOratur (Schmid, B. 26, 1117) 
und bei 254—256® schmelzen. 


CO3H 

HO L JO OH 

apJlI/JlCUJUO UllU \J\Jm UOl UUUCJI 

— GelblichweiBe NWeln, die sich bei 240® braunen 




nn:: 


CO3H 

OH 


7. 3*7^IHoxy^-naphthalin^carbon8dure>^(2)9 3.7^IHoQcy^ jjq_ 
naphthoesdure^(2) CiiHe04, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Erhitzen von 3<Oxy-naphthoes§.ure>(2)-8ulfon8&ure-(7) (Syst. No. 1588) 
mit 2 Tin. KOH auf 280-300® (Schmid, B. 26, 1117; Ges. f. chem. Ind. D. R. P. 69367; 
Frdl, 8, 506). — Gelbe Nadelchen (aus sehr verd. Alkohol). Schmilzt bei .225 — 228® unter 
Zersetzung (Sch.). Schwer Idslich in heiBem Wasser (Sch.). 

7.S^IHoxy - naphihalin - carbanadure - (2} 9 


CiiHgOa, s. neben- HO 


a) 


co^ 


8- 

7.8-IHoxi/-maphthoeBdure-(2) 

stehende Formel. 

4.6-Dibrom-7.8-dioxy-naphthoe8aure-(2) CuH^Brj == (HO)3CioHaBr2-CO|H. B. 
Bei allm&hlichem Eintragen von heiBer SnCla-Ldsun^ in die Ldsung von 1 Tl. 3.5-l)ibrom- 
iiaphthochinon-(1.2)-oarbons&ure-(7) (Syst. No. 1320) in 10 Tin. Eisessig (Zihcke, Frakcke, 
A. 298, 135). — Kdmer (aus Alkohol + Salzs&ure). Schwer Idslich in heiBem Eisessig 
tind AtW, fast unldalich in Benzol. — Wird durch Salpetersaure (D: 1,4) zu 3.5>Dibrom- 
naphthochinon • (1.2) • oarbons&ure - (7) oxydiert. Ohlor erzeugt 5.6 - Dichlor - 4.6 - dibrom> 
7.3 - diketo - 5.6.7.8 - tetrahydro - naphthoes&ure - (2) ( Syst. No. 

1319). Mit Natronlauge entstehen 2.8-Dibrom>‘3-oxy-naph- 
thoohmon-(1.4)-carbonB&ure-(6) (Syst. No. 1439) und wenig " 
a-Brom-/?-oxy -/J . [6-brom - 2.4 - dicarboxy - phenyl] - pro- 
pions&ure-lacton (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2621). 

Diaoetat CiaHioOeBr^ = (CHa'CO'OlfCioHjBrj-CfLH. B. Aus 4.6>Dibrom>7.8-dioxy- 
naphthoe8&ure-(2) und Acetylchlorid bei 100® (Zikcke, Fiancee, A. 298, 136). — Schuppen 
(aus Eisessig). F: 239®. 


Br 


^'^CHCHBrCOjH 


9. l»7^JDif7xy-naphthalin^carbQnadure*(x)9 1.7^I>ioQcy^^naphthoesdure-ix) 
C11H5O4 >= (H0)9CL^3*(X>,H. B. Duroh Einw. von CO, auf om Mononatriumsalz des 
l.C-Ilioxy-napht£aun8 (Bd. VI, S. 981) (Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 65414; Frdl, 8, 
604). — F: 190—196®. Fast unldslich in Wasser. 

10 . 1.8*IHaxy^^nMphthalin'4:arbbnadure^{x)9 1.8^IHaQcy-'naphthoesdure^(x ) 
C||H|04 = (HO)|p|pH5*CO|H. B. Duroh Einw. von CO. auf om Itoonatriumsalz des 
1.8-I)ioxy-naphthiJms (Bd. VI, 8. 981) (Chem. Fabr. v. Hsydbk, D. R. P. 66414; Frdl. 
8, 604). - F: 170-173®. Fast unldslich in Wasser. 
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g) Oxy-carbonsSuren C„H2n-i604. 

1. Oxy-carbons&uren 

1. 4r.4:'-^I>ioa^y--diphenyl^carbim8dure^(2) Ci 3 Hi„ 04 , s. CO^H 

nebenstehende Formel. B, Beim Schmelzen der Kaliumver- . v J v 

bindung der Fluorenon-di8ulfon8aure-(2.7) (Syst. No. 1672) mit HO-.^ ^ ^-OU 

Atzkaii (Schmidt, Schultz, A, 207, 346). — Krystalle. F: 270®. Schwer loslich in VVasser, 
leicht in heiBem Alkohol. — Zerfallt beim DestilJieren mit Kalk in COg und p.p-Diphenol 
(Bd. VI, S. 991). Gibt mit Ohlorkalk eine griine Farbung und mit Eisenchlorid einen 
Bchokoladefarbigen Niederschlag. 

2. 4.4^'--MHoxy-diphenyl-carbon8dure-(S)^ 5~[4~Oxy- xr 

phenyl] ^8alicyl8dure^) Ci3Hio04, s. nebenstehende Formel. , * 

B. 'Man kocht eine Losung von 75 g p.p-Diphenol (Bd. VI, S. 991) HO-'^ ^ OH 

in einem Gemisch von 80 ccm 33,5®/oiger Natronlauge und 500 ccm ^ ^ ^ 

Wasser unter allmahlichem Zusatz von 60 g OCI4 150 Stdn. (Faure, Bl, [3] 33, 349). — 
Krystalle. F : 225®. Leicht loslich in heiBem Alkohol, Chloroform und Ather, schwer in kaltem 
Alkohol und Benzol, loslich in Wasser von 19® zu 0,22®/^^, in Wasser von 98® zu ca. 4,4®/oo- 

— Wird in waBr. Losung durch Calciumhypochlorit gelb, durch FeClg blau gefarbt. Regene- 

riert beim Erhitzen mit Atzkalk p.p-Diphenol. — NH4C13H9O4 + 2 ” NaCi3HBb4 + 

2 HsO. - KCi 3 H *04 4- 2 H. 4 O. - Mg(C 43 H* 04 ) 3 -h 2 H 2 O. - Ca(Ci 3 H 3 04 )o 4 - 6 H^O. 

- Zn(Ci3H»04), -f 6 H 3 O. - Pb(Ci 3 H 3 04)3+ I 2 H 3 O. - Co(C,3H,04)2 4 - 5 H 3 O. 
Ni(Ci 3 H 9 04)2 -f- 5 HjO. 


2. Oxy-carbonsHuren ^14^12^4- 

1 . 4:.4:*-I>io'xy^diphenylmethan^a‘-carbon8dure^ Bis- [4-‘Oxy ^phenyl] -ensig-^ 
sdure^ 4*4'-Dioxy-diphenyle88ig8dure C 14 H 12 O 4 (H0 CeH 4 ) 2 CH C 02 H. 

Bis - [4 - methoxy - phenyl] - essigsanre , 4.4'- Dimethoxy - diphenyleBsigsaure 

CJ 4 H 10 O 4 ™ (CH 3 0 C 4 H 4 ) 2 CH C 02 H. B. Durch Erhitzen von ^./?-Dichlor-a.a-bis-[4-meth- 
oxy-phenylj-athylen (Bd. VI, S. 1026) mit Natriunialkoholatlosung im geschlossenen Rohr 
auf 180®, neben anderen Produkten (Fritsch, Feldmann, A. 300, 75, 83). — Nadeln (aua 
Eisessig). F: 110®. — Ca(Ci 4 Hi 5 04)2 + 2 H 2 O. N^elchen. Ziemlich loslich in Wasser. 
— Ba(Ci 8 Hi 5 04)2 4 - HjO. Nadelchen. Ziemlich leicht l6slich in Wasser. 

Bi8-[4-athoxy-phenyl]-e8Big8aure, 4.4'-Diathoxy-diphenyle88igBaure CiyH 2 o 04 — 
(CoHj • O • C,jH 4 ) 2 CH • CO 2 H, B. Durch Erhitzen von )^.^-Dichlor-a.a-bi8-[4-athoxy-phenyl]- 
athylen (Bd. VI, S. 1026) mit Natriumalkoholatlosung im geschlossenen Rohr auf 180®, 
neben wenig 4.4'-Diathoxy-tolan (Bd. VI, S. 1031) (Fr., Fe., A. 300, 75, 84). — Nadelchen 
(aus Eisessig). F: 114®. — Ca(C|riHi 9 04)2 4- 2 H 2 O. Nadelchen. Schwer loslich in Wasser. — 
Ba(Ci 8 Hi» 04)2 4 - 2 H 2 O. Nadelchen. Schwer loslich in Wasser. 

Bi8-[4-methoxy-phenyl]-e88ig8aure-methyleBter, 4.4'-Dimethoxy'diphenyle88ig- 
Baure-methylester Ci 7 Hi 804 = (CH 3 * 0 *C 8 H 4 ) 2 CH-C 02 -CH 3 . Tafeln. F: 66—67® (Fr., 
Fk., a. 300, 83). 

Bi8-[4-athoxy-phenyl]-e88ig8aure-methyle8ter, 4.4'-Diathoxy-diphenyle88ig- 
Baure-methylester C 19 H 23 O 4 — (C 2 H 5 * 0 *C 8 H 4 ) 2 CH 002 CH 3 . Tafeln. F: 68 ® (Fr., Fe., 
A. 300, 84). 

Bi8-[4-athoxy-phenyl]-e8sigsaure-athyle8ter, 4.4'-Diathoxy-diphenyle88igsaure- 
athylester. C 20 H 24 O 4 -- (C*H 5 0 C 8 H 4 ). 2 CH C 02 C 2 H 5 . KrystaUe. F: 47® (Fr., Fe., A. 
300, 84). 


2. 2.a-I>ioxy-diphenylmeihan-a-carbon8dure , 2*a-I>ioxy-diphenyl€88ig- 
sdure Ci 4 Hi ,04 = H0 CeH 4 C(C 4 H 3 ){ 0 H) C 02 H. 

2-0:ijy-a-athoxy-diphenyle8Big8aure C|eHi604 = HO CflH 4 -C(C 8 H 5 )(O C 2 H 5 ) COgH. 
B. DasLacton der 2 -Oxy-a-&thoxy-diphenyle 88 ig 8 aure (Syst. No. 2514) entsteht bei langerem 
Kochen des Laotons der a-Brom- 2 -oxy-diphenyle 88 ig 8 &ure (Syst. No. 2467) mit Alkohol; 
man lOst das Lacton in warmer verd. Sodalosung und fallt die freie S&ure mit Salzsaure 
(Bistrzycki, Flatau, B. 30, 128). — N&delchen (aus Benzol). F: 131® (Zers.). Leicht loslich 
in Alkohol, Chloroform und heiBem Benzol, fast unlOslich in Ligroin. 


’) Betifferuog der Salicylsfture in dieseni Handbuch s. S. 43. 
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3. Oxy-carbons^luren CuHuO*. 

1. i^.a- Oder 5*a - IMojcy - dibenzyl - carbonsdure - (2) Ci5Hi404 ^ C4H4-CHj* 
CH(OH ) • CeH3(OH) • COjH. 

a-Oxy-4 Oder 6-&thoxy-dibenzyl-carbon8aure-(2) Ci7Hi804 == C4H5 ‘GHj *011(011 )• 
04113(0 • O0H5) • CO^H. B, Aus 4 Oder 5*Athoxy-de80xybenzoin-carbon8aure-(2) ( Syst. No. 1417) 
in alkal. Ldsung durch Natriumamalgam (Onnertz, B , 34, 3740). — Die aus der alkal. 
LOsung durch Ansauern abgeschiedene S&ure ist sehr unbest&ndig und geht unter Wasser- 

,00 V 

abspaltung in das Laoton OgHs^O^CgHac^^ ^O (Syst. No. 2514) iiber. Ldst man 

^OH^OHtOjHg 

die Oxy-athoxy-dibenzyl-carbonsiiure in wenig Kalilauge, dampft zur Trockne ein und erhitzt 
den Ruckstand im Athylbenzoatbade (213®), so erh&lt man die 4 oder 5-Athoxy-stilben- 
carbonsaure>(2) (S. 359). 

2. 4.a'-^oder ^DioQcy^dibenzyl-carbonsdure~(2) O15H14O4 = 04H5-CH(OH)* 
CH3C4H3(0H)C02H. 

a'-Oxy-4 oder 5-athoxy-dibenzyl-oarbon8aure-(2) C17H18O4 = C4H5*CH(OH)-CH2« 
C4H3(0*C2H5)-C02H. B . Aus 4' oder 5'-Athoxy-desoxybenzoin-carbon8aure-(2') (Syst. No. 
1417) in alkal. Losung durch Reduktion mit Natriumamalgam (Onnertz, B, 34, 3743). — 
Die aus der alkal. Losung durch Salzs&ure abgeschiedene Saure ist sehr unbestandig und 
geht spontan in das 7 oder 6-Athoxy-3-phenyl-dihydroisocumarin (Syst. No. 2614) tiber. Ldst 
man die Oxy-athoxy-dibcnzyl-carbonsaure in Kalilauge, dampft zur Trockne ein und erhitzt 
den Ruckstand im Athylbenzoatbade (213®), so erhalt man die 4 oder 5-Athoxy-8tilben- 
carbonsaure-(2) (S. 359). 


3. p- Oxy^P^phenyl-p-f2^oaoy-phenylJ-dthan-a-carbonsduref P- Oocy^P-phenyl- 
P^[2-oxy -phenyl] -propionedure ^ p^BhenyUP-[2-oxyphenyl]-hydracirylsdure 
C16H14O4 - HO C4H4 C(C4H4)(OH) OH4 CO*H. 

^-Oxy-^-phenyl-/?-[2-methoxy-phenyl]-propion8aure, jS-Fhenyl-j8-[2-methoxy- 
phenyl]-hydracryl8aixre 0i4Hi4O4 ~ OHa-O *04114 *0(04H4)(OH)*0H| 0O|H. B, Durch 
Verseifen des zugehdrigen Athylesters (s. u.) mit kalter alkoh. Kalilauge (Stoermer, Fri- 
DERici, B, 41, 332). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 139®. Spaltet beim Schmelzen 
COj und Wasser ab. Ldslich in konz. Schwefelsaure mit rubinroter Faroe, die bald in Olivgriin 
iibergeht. — Bariumsalz. F: 225®. Leicht ldslich in Alkohol. 

Athylester C„H,o04 - CH3 0 04H4 C(04H4)(OH) CH4 CO, 02H4. R. Aus 2-Methoxy- 
benzophenon (Bd. VIII, S. 156) durch Behandeln mit Bromessigester und Zink in Benzol 
und Zersetzen des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefels&ure (Stoermer, Friderici, 
B. 41, 332). — Krystalle (aus Alkohol oder Methylalkohol). F: 57,5—68®. KP7: 190—196®; 
Kpia: 200—205® (teilweise Zersetzung). Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit rubinroter 
Farbe, die bald in Olivgriin iibergeht. — Wird von kalter alkoh. Kalilauge zu ^-Phenyl- 
/i-[2-oxy-phenyl]-hydracryl8aure verseift. Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid und Acet- 
anhydrid unter Wasserabspaltung Methylather-)?-phenyl-o-cumarEaure-&thyle8ter (S. 360). 


4. (ua^Bis->[x-oxy-phenylJ~dthan-a-carbonsdure^ a^a-^Bis-lx^oxy-phenyll- 
propionsdure 014114404 = (HO *04114)20(0113) -COoH. Ober eine Verbindung, hergestellt 
durch Kondensation von Brenztraul^ns&ure und Phenol mit konz. Schwefelsaure, welcher 
diese Konstitution zugeschrieben wird, und Derivate derselben s. Bottinqsr, B, 16, 2071. 


5. 6*a > IHoxy -3- methyl - diphenylmethan - 
a^arbonsdure , BM^-Bioocy^^S-methyl^diphenyl- 
eseigsdure O14H14O4, s. nebenstehende Formel. 



OH 


— C 




"\ 


CO2H 


S-Oxy-a-athoxy-S-methyl-diphenylessigsaure Ci^HjeO^j = HO*C4H3(CHj)*C(C4H4) 
(0*C2H4)*C02H. J5. Das Lacton der 6-Oxy-a-athoxy-3<methyLaiphenylessigs&ure (Syst. No. 
2514) entsteht, wenn man das aus Mandels&ure und p-Kresol in Gegenwart von Schwefels&ure 


erhaltliche Laoton der 6-Oxy-3-methyLdiphenyles8ig8aure CHj*C 4H3 <^jj^q H )^^^ (Syst. 

No. 2467) mit Brom in Benzol in das Laoton der a-Brom>6>oxy>3>methyhdiphenyle88ig8&ure 
(Syst. No. 2467) dberfiihrt und dieses mit 93®/oigem Alkohol kocht; man erhcilt aus dem Laoton 
die Saure durch Kochen mit alkoh. Kali (Cramer, B, 31, 2820). — Nadeln (aus BenzoLLigroin). 
F: 131-134®. 


Amid C,^H„03 N-=H 0 C,Ha(CH,) aC,Hj)(0 C,H,) C0 Nrt,. B. Dureh Einw. von 
konz. Ammoniak auf das Lacton der 6-Ozy-a-&tboxy'3-methyl-(liphenylessigs&ure (Cbamxb, 
B. SI, 2820). - N&delchen (aus Alkohol). F: 103-106<>. 
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4. Oxy carbonsSuren 

1 . a.y-Uioxf/^a.y^diphenyl-propan-P^carbonsuiire, p,p' -£>iojry-B.p'^diphenyl^ 
isobuttcrsdnref Bis-^fa^oxy-benzyiJ^essiysdure CieHio 04 [C 4 H 6 CH(OH)] 2 CH • 
(’OgH. B. Entsteht neben /^-Oxy-^-phenyl propionsaure beira Behandeln von Difcenzoyl- 
esHikisiiiire mit Natriumamalgam (Perkin, Stenhouse, Soc, 60 , 1001). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 188- 190®. Schwer loslich in Benzol und Ligroin, leicht in heiBem Wasser. 

2. a,y^I>ioxy^p.y-diphenyl-propan^a-carbonsmire^ a.y-Bioxy-p.y^diphenylr 
buttersdure CVH,e 04 C 6 H 3 CH(0H) CH(C 4 H 5 ) CH(0H) C02H. B. Bei der Reduktion 
von ri-Oxo-^.y-diphrnvI-butyrolacton (Syst. No. 2483) mit Natriumamalgam in schwach 
alkaliscli gehaltenerljOHung entstehen zwei stereoisomere a.y-Dioxy-^.y-diphenyl-buttersauren, 
ans denen beiin Ansaiiern zwei stereoisomere a-Oxy-^.y-diphenyl-butyrolactone (Syst. No. 
2514) von den Schmelzpunkten 127® und 170® erhalten werden (Erlenmeyer jun.. Lux, 
Ji. 31, 2220). — Die dem Lacton vom Schmelzpunkt 127® entsprechende Saure liefert ein 
viel Hchwerer losliehes Natriumsalz als die stereoisomere Saure. Die Silbersalze AgCi 4 Hi 504 
beid(‘r Siiuren bilden weiBe, kasigc bezw. flockige Niederschlage. 

3. a.p^l>ioxy^(uP^diphenyl^propan-^a^carbon»dure (?)^ a.p^IHoxf/^a.p^di^ 

phenyl^buftersdure (?) (\ 6 Hi 6 O 4 ~ B. Das 

Nitril (s. u.) entsteht beim Eintragen von 3 g Acetophenon in eine Losung von 50 g 
Kaliumfeiricyanid und 5 g KOH in 500 ecm Wasser; man verseift durch Erhitzen mit verd. 
Kalilauge (Buchka, Irish, B. 20, 389). Krvstalle. F : 911-101®. Lost sieh in konz. Schwefel- 
siiun* mit violet troter Farbe. — EFJQH 13 O 4 (bei 100 ®). Niidelchen (aus Alkohol). — 
Ba((\ 8 Hi 504)2 “h 3^/2 HjO. Nadelchen. 

Nitril - CyH 5 -C((’Hj(OH)-F((^ 6 H 5 )(OH) CN (?). B. s. den vorhergehenden 

Artikel. - Nadelchen (aus Benzol). Zer.setzt sieh beim Erhitzen. ohne zu sehmelzen; lost 
sich in konz. Schwefelsaure mit vioh^ttroter Farbe, die aiif Zusatz von Wasser ver- 
sehwindet (Buohka, Irish, B. 20, 390). — Wird durch Kochen mit verd. Kalilauge in 
NH 3 und a./^-Dioxy-a./i-diphenyl-buttersaure (?) (s. o.) gespalten (B., I.). Bei D/g-tagigem 
K(K‘hen mit konz. Kalilauge entstehen Acetoplienon, NH 3 und Btnzovlameisensaure 
(B., I.). 

4 . a~ Oxy ’^a^phenyl’-a^ [2^>oxy -phenyl] ^propan--P^€arbonsdxire^ P-Oxy- 

P -phenyl -P- [2 -’Oxy -phenyl] -iHobiitter amir e HO (’yH 4 F((’ 4 H 5 ){()H)* 

C’H(CH 3 )C() 2 H. 

/?-Oxy-/? phenyl -/5 [2*oxy-phenyl]-i8obutterBaure*athyleBt0r C\hH2m04 HO 04114 • 
(XCflH 3 )(OH) CH(CH 3 F(X) 2 -C 2 H 5 . B. Aus 2-Oxy-l)enzophenon (Bd.^ VIII, S. 155) und 
a-Brom-propionsaure athylester durch Einw. von Zink in Beiizol und Zersrdzung des Reak- 
tionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (Stoermek, Fhiderict, B, 41, 343). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 130®. Lost sich in konz. Sehwefelsiiure mit rubinroter Farbe, die schnell 
in Braun ul>ergeht. -- Liefert mit Acetvlchlorid und Acedanhydrid 3-Methvl-4-phenyl-cumarin 
(O : (X) - 1 : 2) (Sy^t. No. 2468). 

/l-Oxy-^-phenyl-^-[ 2 -methoxy-phenyl]-iBobutter 8 aure-athyle 8 ter O19H22O4 — 
0 H 3 0 C 4 H 4 C(C 6 H 5 )( 0 H) CH(CH 3 )‘C 02 02 H 5 . B. Aus 2-Methoxy.benzophenon (Bd. VIII, 

5. 150) und a-Brom-propionsaure-athylester durch Einw. von Zink in Benzol und Zersetzung 
des Reaktionsproduktes mit verd. Schwefelsaure (St., F., B. 41, 341). — Krystalle (aus Ather). 
F; 05®. — Gibt mit Acetylchlorid und Acetanhydrid ein 01, das durch Verseifung mit 
alkoh. Kalilauge und Ansauern des Rc^aktionsproduktes neben w'enig Methylather-a-rnethyl- 
^-phenyl-o-cumarsaure und Methyhither-a-methyl-^-phenyl-cumarinsaure (S. 362) hauptsach- 
lich 3*Methyl-4-phenyl-cumarin liefert. 


5. a.y-D ioxy-/?- pile nyl-y-l4-iso propyl - phenyl] - propan -a -carbonsflu re, 
a.y-Dioxy-/J-phonyl-y-]4-isopropyl-phenyl]-buttersfture = 

(CH3)2CH . CeH^ . CH(OH) • CH(C«H,) • CH(OH) • COgH. B, Man reduziert das bei 
186® schmelzende a-Oxo-/3-phenyl-y-[4-i8opropyl-pbenyl]-butyrolacton (Syst. No. 2483) mit 
Natriumamalgam in schwach alkal. gehaltener Losung, fallt aus der Losung durch verd. 
Salzsaure das a-Oxy-)5-phenyFy-[4-i8opropvl-phenyl]-butyrolacton (Syst. No. 2514) und kocht 
dieses mit Barytwasser (Erlenmeyer, I^ehren, A. 333, 243). — AgC\ 2 Hai 04 . WeiBer 
iichtempfindlicher Niederschlag. 
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OXY-CARBONSAUREN CnH2n-1804. 


[Syst. No. 1120. 


h) Oxy-carbonsauren 1120-1804. 


t. Oxy-carbons&uren C 15 HJ 2 O 4 . 


1 . 2.2'^IHoxy^8tilbeitHfcarbonfiatire^ 
a.p - Bi8 ^ [2 ^ oocy - phenyl] - acrylsiiure 
C15H12O4, 8. nebenstehende Formel. 


OH HO, 


2-Oxy-2'-methoxy-8tilben-a-carbonBaure CieH ,404 -- CHg-O •CflH 4 -CH :C(C 4 H 4 * 
0H)*C02H. B. Au8 2-oxy-phenyle8sig8aurem Natrium (S. 187), 2-Methoxy-benzaldehyd 
<Bd. VIII, S. 43) und Essigsaureanhydrid bei 100® (Czaplicki, v. Kostane(^ki, Lampe, B \ 42, 
835). — Nadeln (aus Benzol), Blatter (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 152® unitT Lacton- 
bildung. — Natriumsalz. Schwer loslich in kalter Sodalosung. 


2. 2*B'-»lHoxy-8tilben^a^carbon8mire^ HO 
a~[2-> Oxy - phenyl] - - oxy ~ phenyl]^ / ^ 

aci^ylnmire C16H12O4, s. nebeiistehende Formel. \ 


HO 

CH:r(00,H) < ) 


2-Oxy-3'-methoxy-stilben-a-oarbon8aure O 16 H 14 O 4 CH 3 0 Cyi 4 -CH :C(C 4 H 4 * 
0H)*C02H. B, Aus 2-oxy-phenyle88ig8aurem Natrium (S. 187), 3-Methoxy-benzaldehyd 
(Bd. VIII, S. 69) und EssigsHureanhydrid bei 100® (Czaplicki, v. Kostankc’ki, Lampe, B, 42, 
836). — Spiefle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 148® unter Lactonbildung. — Natrium- 
salz. Sohwer loslich in kalter Sc^alosung. 


3. 2»4:*^£Hoxy - 8iilben - a - carbonedure^ 
a-- [2^ Oxy •phenyl] •p -[4- oxy •phenyl]- 
acrylsdure C 16 H 12 O 4 , s. nebenstehende Formel. 


HO 

HO OH : ('(OOgH) 


2-Oxy-4'-methoxy-8tilben-a*oarbon8aure C24H,404 ^ CH3 • O • C4H4 • (^H : C(C4H4 • OH ) • 
CO2H. B. Aus 2-oxy-phenyle8sig8aurem Natrium (S. 187). 4-MetiK)xy-benzaldehyd (Bd. VIII, 
S. 67) und Essigsaureanhydrid bei 100® (Czaplicki, v. Kostanec ki, Lampe, B. 42, 836). 
— Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 140® unter Lactonbildung. — Natriumsalz. Schwer 
Idslich in kalter Sodalosung. 


4. 2^ .4? •JOioxy-stilben^a-carbonHuure^a- Phenyl^ 
P-J2.4 • dioxy -phenyl] • acrylsdure^ 2.4 • iHoxy- 
a-phenyl-zimtsdure C25Hi204. s. nebenstehende Formel. 


OH 

HO > CH : } 


2'.4'-Diinethoxy-8tilben-a- carbon saure , 2.4 - Dimethoxy - a - phenyl - zimtsaure 

C1.H14O4 = (CH3*O)jCeH3*0H:C(C6H6) CO2H. B. Aus Resoreylaldehyd-dimethylather (Bd. 
VlII, S. 242), dem Natriumsalz der Fhenylessigstiure und Essigsaureanhydrid (v. Kostanecki, 
SuliSBB, B. 38, 942). — Nadeln (aus Alkohol). F: 19G— 198®. 


6 . 2^»3^-IHoxy-8tilben • a -cnrbonsdure. 
a - JPhenyl-P- 12.S • dioxy -phen yl] - acryl- 
8duTe^ 2.S • Pdoxy -a- phenyl -zi mtsdure 
CuHuO*. B. nebenstehende Fornii'l. 


OH 

CH ; C(CO,H)- <~> 

HO~ 


2.6 -Dimethoxy -a -phenyl -zimtsaure -nitril, 2^5' - Dimethoxy - a - cyan - etllben 
Ci7H240tN = (CH3'0).C4H3 'CH:C(('qH 5) CN. B. Beim Sohiitteln einer kalten LObum 
von 10 g Bemyloyanid (Bd. IX, S. 441) und 18 g 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd (Bd. VIIl 
S. 245) in 36 com Alkohol mit einigen Kubikzehtimetem 50®/3iger Natronlauge (Kauffmakn, 
Bubb, B. 40, 2353). » Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 69®; umdBlioh in Wasser, schwer lOs- 
lioh in Ligroin, sonst leicht Idslich (K., B.). — Ldst sioh in dissoziierenden Mitteln mit gelber 
Farbe imd griinblauer Fluorescenz; in den anderen LOsungsmitteln ist die Ldsunguarbe 
etwas heller und die Fluorescenz mehr nach Violett yersohoMn (K., B.; vgl. Kauffmakk, 
B. 40, 2348). 


6 . 3\4^^JDioxy-8tilbenHi-carbon8&ure9 a^BhenyU 
P • [3.4 -dioQcy -phenyl] -acrylsdure^ 3.4-IHoxy- 
a-phenyl-zimt8dure C 13 HJJO 4 , s. nebenstehende Formel. HO 


HO 

-C^y CH : C(CO,H>< > 


2^-Kitro*d^4'-dimethoxy-Btilben-a-carbon8&ure, 2-Nitro-8.4-dimethoxy-a-phenyl- 
aimtaiiure C| 7 H, 304 N = (CH 3 0)2C4H,(N0,)^CH:C(C,H4) C02H. B. Duroh 22-24-^. 
Erwftmien von 16 g phenylessigsaurem Natrium mit 21 ^ 2-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VUI, 
8. 261) in 105 com Essigs&ureanhydrid, neben 2-Nitro-3.4-dimethoxy-8tilben (Psohobb, 
SuMULXANU, B. 88, 1816). — St&bchen oder Nadeln (aus Easigs&ure oder verd. Alkohol). 
F: 225® (korr.). Leicht Idslich in heifiem Alkohol und Eisessig, sohwerer in Atber und Benzol, 
fast unldslich in Wasser und Ligroin. F&rbt sioh am Lioht allm&hlioh rotbraon. 
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2'-Nitro-4'-methoxy-3"-acetoxy-Btilben*a-carbon8aure , 2 - Nitro - 4 - methoxy - 
d-acetoxy-a-phenyl-zimtsaure Cj„Hi507N = (CH3*0)(CH3 CO O)CoH 2(N02 ) CH:C(CbH 5)* 
COaH. B. Durch 24-8tdg. Erhitzen aquimolekularer Mcngeii von 2-Nitro-i.sovanillin (Bd. VIII, 
S. 261) und phenylessigsaurem Natrium mit Acetanhydrid (etwa der 5-fachen Menge des 
Aldehyds) aut 100® (Pschorr, Vootherr, B . 86, 4412). — Nadeln (aus Alkohol). F: 201® 
(korr.). Leicht lOslich in Alkohol, heifiem Benzol, Chloroform, schwerer in Ather, unloslich 
in Petrolather. 

2'-]Nitaro-8'-methoxy-4'-acetoxy-Btilben-a-carbonBaure , 2 - Nitro - 3 - methoxy - 
4-acetoxy-a-phenyl-zixQtBaure CigHijOvN ^ (CH3 C0 0){CH3 0)C6H2(N02) CH:C(CeH5)* 
COaH. B. Durch Kondenaation von 2 Nitro-vanillin-acetat (Bd. VIII, S. 261) mit phenyl- 
essigaaurem Natrium in Acetanhydrid (Pschorr, Sumuleanu, B . 83, 1822). — Nadeln 
(aus Toluol). F: 178® (korr.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und heiBera Eisessig. 

0'-Nitro-3'.4'-dimethoxy-Btilben-a carbonBaure, 6"Nitro-3.4-dimethoxy-a-phenyl- 
zimtsaure Cj^HisOflN (CH3 0)2CeH2(N02)‘CH:C<C6H6) C02H. B. Durch Erwarmen von 
6 -Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 262) mit phenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid 
( Pschorr, Bucko w, 83, 1829). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 219® (korr.). Leicht loslich 
in Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwerer in Benzol und Ather, fast unloslich in Wasser. 

2-Brom-2'-nitro-8'.4'-dimethoxy-fltilben-a-carbon8aure,2-Nitro-3.4-dimethoxy- 
a-[2-brom-phenyl]-2Eimt8aure Ci7H,40uNBr =- (CH3 • 0)2C6H2(N02) • CH : C^CeH^Br) • COjH. 
B, Aus demNatriumsalz der 2-Brom-phenyle88ig8aure und 2-Nitro-veratrumaldehyd inEssig- 
s&ureanhydrid (Pschorr, B. 39, 3118). — Nadeln (aus Eisessig). F; 266— 267® (korr.). 


2. Oxy-carbonsduren C 16 H 14 O 4 . 

1 . a^Oacy--P~phenyl^y-‘f4'-oscy~ph€nylJ-P~propylen~a^carban8ciure^ a^Oxy^ 

P‘-phenyl~^^[4:-‘OX^f-^phenylJ^vinyl€»8ig8aure^ P--Phetiyl-P^[4-oxif~henzal]^ 
miUhHdure Ci«Hi404 - H 0 CeH4 CH:C(CeH4) CH( 0 H) C02H. 

a-Oxy /9-phenyl y*[4-methoxy'phenyl]-viiiyleBBig:8aure, j?-Phenyl-/?-aniBal-milch- 
sEuro Ci 7H,404 - CH3 O C8H4 CH :C(CeH4) CH(0H) C02H. B. Neben den beiden Lac- 

CHCeH4.0CH3_ ^ 

H.CCOO (Sy»t.No.2515)und (Syt. 

No. 2616) in sehr geringer Menge durch S-stdg. Kochen von a-Oxo-/?-phenyl-y-[4-methoxy- 
phenylj-butyrolacton (Syst. No. 2536) mit Zinkstaub und Eisessig; man gieBt die Eisessig- 
tdsung ab und laugt den Zinkrtickstand mit Ammoniak aus (Erlenmeyer jun., B. 38, 3126). 
— Nadelchen (aus Chloroform und Ligroin). F: 126®. — Gibt mit Acetanhydrid und konz. 

CeHc C CH C4H4 O CH3 ^ 

Schwefelsaure das Lacton ^ (Syst. No. 2515). 


HCCOO 


HO 


CH^ 


CH:C(C02H|-^ 


2. B'.4'^lHoxy^2^^nethyl^stilben^a^carbonsdure^ 

P-[3.4-IHoQcy-phenylha-o^tolyl-iicrylsdure^ 3.4-Di- 

oxy^-o^tolyl^zimtsaure C14H14O4, s. nebenst. Formel. HO-^ ^ \ 

2'-Nitro-3'.4'-dimethoxy-2-methyl-8tilben-a-carbon8aure, 2-Nitro-8.4-dimeth- 
oxy-a-o-tolyl-zimtskure CigH^OgN = (CH5 0)2CeH,(N0j)CH:0(CeH4-CH3)C0jH. B. 
Durch 24-Btdg. Erhitzen des Natriumsalzes der o-Tolylessigsaure (Bd. IX, S. 527) mit 2-Nitro- 
veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 261) und Essigsaureanhydrid auf 100® (Pschorr, B. 30, 
3108). — Nadeln (aus Eisessig). F: 265® (korr.). Loslich in 15 Tin. Eisessig. 

3. 3'.4'-IHoQcy^4^methyl-8tilb€n-a^carb(m- ttq 

sdurCf p^[3.4-IHoxy’^phenyl]Hi-p^tolyl-acryU 

sdure, 3.4 - - a -p - tolyl - zimtsdure ) CH : C(C02H)-^ "^-CH, 


C, 


-i«Hi404, s. nebenstehende Formel. 


■\ 


2'-Nitro-3'.4'-dimethoxy-4-methyl-Btilben-a-carbonBaure, 2-Nitro-3.4-dimeth- 
oxy-a-p^tolyLsimtsaure CigH^OgN = (CH3*0)aC4H2(N02)CH:C(C4H4CH3)C02H. B. 
Durch Erhitzen des Natriumsalzes der p-Tolylessigs&ure (Bd. IX, S. 630) mit 2-Nitro-veratrum- 
aldehyd (Bd. VIII, S. 261) und Essigsaureanhydrid auf 100® (Pschorr, B. 89, 3113). ~ 
Nadem (aus Alkohol). F: 246® (korr.). 


3 . a.<J-Bls-|4-oxy-phenylJ-y-butylen-/?-carbonsfture, a-[4-0xy-benzyll- 
/ar-l4-oxy-benzal]-propionsfture C^HjjO, = HOC,H 4 -CH:CH-CH(CH,- 
C,H4.0 H).COjH. 

Dimethyl&thersaure, a-Anlsyl-^-anisBl-propionsaure CuH,,,©, = CHj O-CjH,* 
CH:CH CH(CH, C,H4 0 CH,) COgH. B. Bei 2-3-8tdg. Behandeln einer LOsung von 
a.^-Dianisal-propions&ure (S. 452) in So<la mitNatriumamalgam (Fittig, Pomtis, A. 256, 302). 
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— Prismen mit 1 Mol. Krystallbenzol (aus Benzol). Verliert das Krystallbenzol beim Stchcn 
liber Schwefelsaure oder beim Env&rmen auf 100® (F.,* P.). Krystallisiert aus CS, in Nadeln, 
die an der Luft nicht verwittem und bei 111® schmelzen (F., P.). Iieicht Idslich in Alkohol, 
Ather und Benzol, schwer in Schwefelkohlenstoff und noch schwerer in Ligroin (F., P.). — 
Gibt mit Brom in CSj bei 0® ein Additionsprodukt, das beim Stehen iiber ICOH unter Ent- 
wicklung von HBr in ^-Brom-y-[4-methoxy-phenyl]-a- [4- methoxy- benzyl]- butyrolacton 
(Syst.No. 2535) iibergeht (F., P.). Liefert, in der berechneten Menge Sodaldsung gelOst, mit 
Jodjodkaliumldsung /?-Jod-y-[4-methoxy-phenyl]-a-[4-methoxy-benzyl]-butyrolacton (Syst. 
No. 2535) (Bouoault, A.cn, [8] 14, 154, 174). — AgCi^Hi^Qi. WeiBes Pulver (F., P.). 

— Ca(C^9Hi«04)| + 2HsO. Amorph; bisweilen stemfOrmige Krystalle (aus sehr verd. 
Alkohol) (F., P.). 


4. 3.4-Diphenyl-cyclopentandiol-(3.4)-carbonsfiure-(1) C|gHi804 
,HO)(C.H.)C.CH,. 

(HO)(C,H.)C-CH/ ■ 

a) HOher^chmelzende Form. B, Neben der niedrigerschmelzenden Form (s. u.) 
bei allmahlichem Eintragen von 4®/oigem Natriumamalgam in Diphenacylessigskure (Syst. 
No. 1322), gelOst in warmem Wasser und Natronlauge; man trennt die durch Ansauern und 
Aus&them erhaltenen beiden Sauren durch Behandeln mit kaltem Benzol, in welchem die 
niedrigerschmelzende Saure ist (PuscH, B, 28, 2102). — Nadeln (aus warmem Aceton). 
Sintert bei 190—193® zusammen und ist gegen 200® unter Blasenbildung und Dunkelfarbung 
geschmolzen. UnlOslich in Wasser, Chloroform und kaltem Benzol, leicht lOelich in Ather, 
Alkohol und warmem Aceton. — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) 
und rotem Phosphor zwei stereoisomere 3.4-Diphenyl-cyclopentan-carbon84uren-(l) (Bd. IX, 

5. 704). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B. s. bei der hOherschmelzenden Form. — Kry- 
stalle (aus warmem Benzol). F: 162—164®; unidslich in Wasser, Idslich in kaltem Benzol 
(P., B. 28, 2103). — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) und rotem 
Phosphor dieselben stereoisomeren 3.4-Diphenyl-cyclopentan-oarbonB&uren-(l) wie die hOher- 
schmelzende Form (P.). 


i) Oxy-carbons&nren C„H 2 n- 2 o 04 . 


t. Oxy-carbonsfiuren 

1. 5.6 - Dioxy •phenanthren - carbon- 
8dure-(l) Ci 5 Hh^ 04 , s. nebenstehende Formel. 



HO (!)H 


\ 

X' 

\- 


CO.H 


6.0 - Dimethoxy - phenanthren - oarbonaaure - (1) = (CH, • 0 )iCi4H, • COgH . 

Zur Konstitution vgl. Pschobb, B. 40, 1992. — B. Durch Oxydation von in Aceton gelOstem 
5.6-Dimethoxy-l-vinyl-phenanthren (Bd. VI, 8. 1040) mit 2®/4ifl»r w&Br. KMnO^-LOsung 
(Pschobb, Jabcksl, Fscht, B. 86, 4392). — Nadeln (aus Eisessig). F : 196® (korr.) ; im Vakuum 
grOBtenteils unzersetzt destillierbar; leicht lOalioh in Alkohol, Aceton, schwerer in Eisessig, 
Chloroform, unldslich in Ligroin, Wasser (P., J., F.). 

Athylaster Ci4Hj804 = B. Aus der 5.6-Dimetboxy-phen- 

anthren>carbon8&ure-(]) in Alkohol m^t konz. Sonwefels&ure (Pschobb, Eikbbok, Spanqbn- 
BEBG, B. 40, 1999). — Gelbe St&bchen (aus Alkohol). F:81— 83®. Leicht lOslich in den iiblichen 
organischen LOsungsmitteln mit Ausnahme von Petrolkther. 

Hydraaid Cj^HigOaNi = ((UH, -0)401421], ‘CO- NH-NH,. B. Aus dem 5.6-Dimethoxy- 
phenanthren-carbonB&ure-(l)-&thyle8te£ und 60®/oiger Hydrazinhydraildtong in Alkohol 
bei 100® (P., E., 8p., B. 40, 1999). - Nadeln (aus Alkohol). Fr 194-195®. 


2. ' 2.3-lHoQcy-phenanthren-carbon- 
8dure-(9} Ci 4 Hio 04 , s. nebenstehende Formel. 


HOgC 

I 



2.S-l>imethoxy-phenaiithr6n-oarbonB&iire-(9) Ci^HjgOg = {CH*-0)4C,4H7-C04H. B. 
Durch Einw. von molekularem Kupferpulver auf diazotierte 6-Amino-3.4-dimethoxv- 
a-pbenyl-zimts&ure (Pschobb, Buckow, B. 88, 1830). — Nadeln (aus Alkohol), die sich gegen 
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260® braunen und bei 270® (korr.) schmelzen. Leicht loslich in Alkohol und Eisessig, schwer 
in Benzol und Ather, fast unloslich in Wasser und Ligroin. — Bei der Destination unter 
150—200 mm Druck entsteht 2.3-Dimethoxy-phenantbren (Bd. VI, S. 1034). 

HOjjC 

I 

3. 3.4-‘JHoxy^phenanthren-‘Carhon^ z' \ 

Ci 5 Hu, 04, s.nebenstehendeFormol. \ / \ 

HO OH 

4-Oxy-3-methoxy-phenanthren-oarbonBaure-(9) Ci 4 Hi *04 = (H0)(CH3 0)Ci4H7 • 
COjH. B, Burch Erwarmen von diazotierter 2-Amino-3-ox>-4-methoxy-a-phenyl-zimt- 
saure (Syst. No. 2201) mit verd. Natronlauge (Pschorr, Vocthkrr, B, 36, 4414). — Nadeln 
(auB Eisessig). F; 2^® (korr.). 

3-Oxy-4-methoxy-phenanthren-carbon8aure-(9) CieHi204 = (CH3 0){H0)Ci4H7 • 
('OgH. B, Die durch Reduktion der 2-Nitro-3-methoxy-4-acetoxy-a-phenyl-zimt8aure mit 
FerrosuJfat -f- Ammoniak erhaltene Fliissigkeit wird unter starker Kiihlung mit verdT Schwefel- 
saure versetzt, bis der ausfallende Niederschiag wieder in Losung gegangen ist; dann wird 
filtriert, diazotiert und mit molekularem Kupferpulver geschiittelt, bis die Fliissigkeit blau- 
griin gefarbt erscbeint (Pschorr, Sumuleanu, if. 33, 1822). — Nadeln (aus verd. Alkohol 
oder Eisessig). F: 214—216® (korr.). Loslich in ca. 10 Tin. heiBem Alkohol oder Eisessig. 

3.4- Dimethoxy-phenanthren-carbon8aure-(9) C|7H|404 — (CHj * 0)2C,4H7 • COgH. B, 
Burch Einw. molekularen Kupferpulvers auf eine diazotierte Losung der 2-Amino-3.4-dimeth- 
oxy-a-phenyl-zimtsaure in 40 Tin. 13®/ftiger Schwefelsaure, bis die Fliissigkeit blaugriin getobt 
erscheint (Pschorr, Sumuleanu, B. 33, 1819). — Nadeln (aus 40 Tin. Alkohol). F: 227 — 228® 
(korr.). Lcucht loslich in Aceton und heiBem Eisessig, weniger in Ather und Benzol, unloslich 
in Wasser und Ligroin. 

3 - Methoxy - 4 - aoetoxy - phenanthren - carbonsaure - (9) Ci3Hi405 == (CH3 * CO * 0 ) 
(CH3 0)C,4H7 COjH. B. Burch l-stdg. Kochen von 4- Oxy-3-methoxy -phenanthren - 
carbon8aure-(9) (s. o.) mit 6 Tin. Essigsaureanhydrid (Pschorr, Vootherr, B. 36, 4414). 
— Nadeln (aus Eisessig). F: 244® (korr.). Loslich in 25 Tin. heiBem Eisessig; ziemlich loslich 
in Alkohol, schwerer in Ather, heiBem Benzol, Chloroform, unlOslich in Petrolather. — 
Wird von Chrorasaure in Eisessig zu 3-Methoxy-4-acetoxy-phenanthrenchinon (Bd. Vlll, 
S. 467) oxydiert. 

3.4 - Dimethoxy - phenanthren - carbonsaure - (9) - athylester C,,H,304 - (CH3*0)2 
CjiH^ CKlj CjHj. Krystalle. F; 80® (Knorr, Horlein, B, 40, 2041). 

3.4- Dimethoxy-phenanthren-carbon8aure“(9)-hydrazid Ci7Hjg03Na = (CHj-O)^ 
CjiH7 (X)-NH NH,. B. Beim Erhitzen gleicher Mengen 3.4-Bimethoxy-phenantnren- 
carbon8aure-(9)-athyle8ter, Hydrazinhydrat und absoJ. Alkohol im Wasserbade (K., H., B, 
40, 2041). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F; 207 — 208®. 

3.4- Dimethoxy-phenanthren-oarbonBaure-(9)-azid C17H13O3N3 == (CH3*0)2Ci4H7 • 
(’'O N3. B, Aus 3.4-Dimethox}'-phenanthren-carbon8aure-(9)-hydrazid in Eisessig durch 
Natriumnitritlosung (K., H., B. 40, 2041). — Hellgelbe Blattchen. Zersetzt sich bei ca. 85®. 

8 - Brom - 3.4 - dimethoxy - phenanthren - carbonsaure - (9) Ci7Hi304Br — (CH3 *0), 
Ci4H4Br-C02H B. Man diazotiert 2- Amino*3.4-diraethoxy-a-[2-brom-phenyl]-zimt8aure mit 
Ainylnitrit und behandclt die erhaltene Diazolosung mit Kupferpulver (Pschorr, B, 39, 
3119). — Fast farblose Prismen (aus Alkohol). F: 228—229® (korr.). Loslich in 10 Tin. 
heilien Alkohols. — Zersetzt sich bei der Destination im Vakuura unter Bildung von 
8-Brom-3.4-dimethoxy-phenanthren (Bd. VI, S. 1035) und dem Lacton der 8-Oxy-3.4-di- 
inethoxy-phenanthren-carbons&ure-(9) (Syst. No. 2537). 


2 . Oxy-carbonsfturen CieH.204. 

1 . 5.C? - IHoxy - 1 - methyl ^phenanthren - / \ 7^3 

earhonsdure-~(10) C14H12O4, s. nebenstehende X \ y \ 

P\)rmel. \ ^ 

HO OH 

6 . 0 -Dimethoxy-l-methyl-phenanthren-oarbonBaure-(lO) C18H14O4 = (CHjO), 
C|4H4(CH3 )*OOjH. B. Man diazotiert 2- Amino-3.4 -dimethoxy -n-[2-methyl^heny 11-zimt- 
s&ure in salzsauier Ldsung, macht die erhaltene DiazoniumchloridlOsung mit Soda alkaliseh 
und erwarmt auf dem Wasserbade (Pschorr, B, 39, 3109). — Krystalle (aus Eisessig), F: 
J7g_|g0o (itorr.). Loslich in etwa 4 Tin. Eisessig. — Bei der Destination unter 160 mm 
Druok entilaht 5.6-Bimethoxy-l-methyl-phenanthren (Bd. VI, S. 1037). 
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2. ^.6 - Dioxy - ^ - methyl ^phenanthren - 
carbonsdure^(lO) C|eHij|04, s. nebenstehende 
Formel. 


CO2H 



HO (!)H CHj 


6.0 - Dimethoxy - 8 - methyl - phenanthren - oarbonsaure - (10) Ci8Hie04 = (CHg • O >8 
C|4fl4(CH2)-C08H. B, Durch Behandeln der mit Amvlnitrit diazotierten 2-Ammo-3.4- 
diinethoxy-a-[4-methyI-phenyl]-zimts&ure mit Kupfeipulver (Psohorr, B, 39, 3114). — 
Tafeln (aus Methylalkohol). F: 253® (korr.). — Bei der Destination im Vakuum entsteht 
5.6-Dimethoxy-3-methyl-phenanthren (Bd. VI, S. 1038). 


3 . a.d-Bis-[ 4 -oxy-phenyl] -n'.)^-butadien-/?-carbonsfture, Bis-[ 4 -oxy- 
benzalj.propionsaure = HO • CeH4 . CH : CH • C(C02H) : CH • CeH4 • OH. 

Dimethylathersaure , a.^-Dia] 3 i 8 al-propionBaure C14H18O4 = CHa-O *04114 ‘CH : 
CH • C(C0 Jd) : CH • C4H4 • O • CHj. B, Entsteht, neben a. d-Bis- [4-methoxy-phenyl]-a.y-butadien 
(Bd. VI, S. 1038) und /^-Anisabpropionsaure (S. 308) bei 30— 40-8tdg. Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. Anisaldehyd mit 1 Mol.-Gew. beriwteinsaurem Natrium und 1 Mol.-Gew. Essigsaure- 
anhydrid auf 120®; man riihrt das Produkt mit Wasser an, ubers&ttigt in der Warme mit 
Soda, schiittelt mit Ather aus, fallt die vom a.(5-Bis-[4-methoxy-phenyl]-a.y-butadien 
abfiltrierte alkal. LOsung mit Salzsaure und kocht den Niederschlag mit Wasser, das /^-Anisal- 
propionsaure I6st, w&hrend a.^-Dianisal-propionsaure zuriickbleibt (Fittio, Pouns, A. 265, 
293, 299). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 160®. Unloslich in Wasser, sehr schwer 
lOslich in CS2, ziemlich leicht in Alkohol, Ather, (THClg und Benzol. — Wird von Natrium- 
amalgam in a-Anisyl-^-anisal^ropions&ure (S. 449) um^ewandelt. Liefert in Chloroform 
mit 2 Mol.-Gew. Brom ein Produkt, das unter Entwicklung von HBr in das Lacton 

CH3 0 CeH4 CH CHBr CBr*CHBr C4H4 0‘CH3 ^ _ , , „ , » . . 

^ (Syst. No. 2535) iibergeht. — Zerf&llt beim 


Erhitzen mit Kalk in COj und a.e5-Bi8-[4-methoxy-phenyl]-a.y-butadien. — AgC|4Hi704. 
Hellgelber Niederschlag. — Ca((\gHi7 04)8 + 3 HjO. Krystalle (aus verd. Alkohol). — 
Ba(CigHi704)8 SHjO. Blatter (aus ve^. Alkohol). Fast unldslich in Wasser. 


k) Oxy-carbonsauren CnH 2 n- 2204 . 


Oxy-carbons&uren ^'18^1404. 


OeHsCHCOgH 


1. JBhenyl 
easigsdure Cjg 


- dioxy - naphthyl - - 

1H14O4, 8. nebenstehende Formel. 


c 


-OH 


OH 


Phenyl- [8.4-dioxy-naphthyl-(l)] -eseigsaure-nitril , a- [8.4-Dioxy-naphthyl-(l)] - 
benzyloyanid CjgHigOgN = (HO)8CioHs’CH(C4H5)*CN. B, Bei Vrstdg. Kochen der alkoh. 
LOsung des Phenyl- [3.4-diacetoxy-naphthyl-(l)]-essigsaure-nitril8 (S. 4^) mit Natronlauge 
im Wasserstoffstrome (Sachs, C^avrri, B. 88, 3692). — T&felchen oder Wiirfel (aus Alkohol). 
F: 235®. Leicht loslich in heiOem Alkohol und Eisessig, kaltem Aoeton und Essigester, schwer 
in Ather, Chloroform, Benzol und Petrolather. F^rot sich beim Liegen braun. 

Phenyl-[4-oxy-8-methoxy-naphthyl-(l)]-e88ig8aure-nitril,a-[4-Oxy-8-methoxy- 
naphthyl-(l)] -benzyloyanid CigHigOgN = (H0)(CHs*0)CigH4*CH(C4H4) CN. B. Beim 


Kochen der Verbindung 


/C[:qC.H.)CN]CH 

W\co C 


OCH, 


(Syst. No. 1420) in Eisessig 


mit Zinkstaub (S., C., B, 88, 3691). — Nadeln oder Prismen (aus Eisessm). F: 195®. Ldslioh 
in Aceton, Essigester, Chloroform, in der W&rme in Wasser, Alkohol, Eisessig, Benzol und 
Ather, schwer Idslich in Petrol&ther. Die natronalkalisohe LOsung f&rbt sich beim Erw&rmen 
orange unter Abscheidimg eines gelben Kdrpers. Die w&Br. LOsung gibt mit FeCl^ eine braun- 
gelbe Fajbung, 

Phenyl- [8-methoxy-4-aoetoxy-naphthyl-(l)] -eBBigB&ure-nitril, a-^-Methoxy- 

^aoetoxy-naphthyl-(l)]-benzyloyanid CgxHiyOgN = ((JBLj • CO • 0 )(CH4 • 0)CioH4 • CH^CgHg) • 
CJN. B, Bei ^/3-8t<k. Kochen der LOsung von 1 g der Verbindung 
/C[:C(C4H4)*OT1*CH 

* di-O CH Eisessig mit 10 g Essigs&ureanhydrid, 
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2 g Natriumacetat und etwas Zinkstaub (S., C., B. 88; 3691). — Prismen (aus Alkohol). F: 
167 — 168®. Leioht Ifislich in warmem Eiseseig, Alkohol, kaltem Aoeton, Chloroform, Benzol 
und Essigester, echwer in Ather, unldslich in Petrolather. 

Fhenyl-[3.4>dlaoetoxy-naphthyl-(l)]-e8sigBsure-iiitril, a-[3.4-Diacetoxy-naph> 
thyl-CDl-benzylcyanid C„H„04N = (CH3 CO ())AoHb CH(C*Hs) CN. B. Bei V2-8tdg. 

IT 1, • T - 1 .1 V K- „„ /C[:C(CeHB) CN]-CH ^ 

Kochen emer Loeung von 1 g der Verbindung ^ bezw. 

/C[CH(C,Hb)-CN]:CH 


C.H/ 


- 


CO 


(Syst. No. 1420) in 30 ccm Eisessig mit 25 ccm Acetanhydrid, 


Natriumacetat und Zinkstaub (S., C., B. 38, 3692). 
55®, Leicht loslich in warmem Alkohol, Eisee 
ester, Benzol, Chloroform, schwcr in Petrolather. 


bis 155®, Leicht loslich in warmem Alkohol, Eisessig, Ather, in der Kalte in Aceton, Essig- 


Prismen (aus Alkohol). F: 153® 


2. Oxy ^phenyl ^ [2^ oxy - naphthyl ^(1)J ~ * C(OH) • OO^H 

essiyadurCf Vhenyl^[2-‘Oxy~naphthyl^(l)]- ,-OH 

ylykolsdure C18HJ4O4, s. nebenstehende Formcl. [ | 

Athoxy-phenyl-[2-oxy-naphthyl-(l)]-esBigBaure C20HJ8O4 = HO • C20H4 • C(0 • CgH^) 
(C4H5)‘C02H. B, Man fiihrt das aus Mandelsaurenitril und /5-Naphthol in Gegenwart von 
73 ®/Qiger Schwefelsaure erhaltliche Lacton der Phenyl - [2 - oxy - naphthyl -(!)]- essigsaure 

p[j^CO (Syst. No. 2470) mit Brom in siedendem Benzol in das Lacton 
l£^>CO (Syst. No. 2470) iiber und stellt aus diescm durch Kochen mit 

Alkohol das Lacton CioHe<^Q^0 , C^T(C 2517) dar; letzteres gibt beim 

Kochen mit Barytwasser je nach der angewandten Menge das neutrale oder das basische 
Salz der Athoxy- phenyl -[2 -oxy -naphthyl -(!)]- essigsaure (Simonis, B. 81, 2825). — 
Ba(C|oHi,04)2. Fast unloslich in Wasser. — BaC2oHi404. Fast unldslich in Wasser. 


1) Oxy-carbonsauren CnH2n-24 04 . 

I. Oxy-carbons&uren C 2 oHie 04 . 

1 . 2»4:^IHoxy-^t/riphenylmethan^a--carbon9dure^ IHphenyh‘[2.4:^‘dioQcy- 
phenyl] ~ essigsdure^ ~ IHoxy • triphenylessigsdure C,oHi404 = (HO)8C0H3* 
C(C4H.)2*C08H. Zur Konstitution vgl. v. Lfebio, J. pr . [2] 70, 367. — B. Das Lacton 
(Syst. No. 2518) entsteht durch Erhitzen von Benzil, Resorcin und trocknem Natriumsulfat 
auf 180—220®, neben anderen Produkten; man fiihrt das Lacton durch Behandlung mit 
Kalilauge in die S&ure uber (v. L., J. pr, [2] 72, 141, 146). — Krystalle mit 1 Mol. H|0 bezw. 
1 Mol. Alkohol. Krystallisiert auch mit Kiystall&ther. Krystallographisches: RosiOKf, 
Z. Kr, 46, 369; vgl. Orothf Ch. Kr. 5, 302. Etwas Idslich in siedendem Wasser. unldslich 
in Benzol (v. L., J, pr, [2] 72, 147). — Geht ^^an der Luft langsam, auf dem Wasserbad 
ziemlich rascb, bei 120—130® sofort in das Lacton iiber (v. L., J,pr. [2] 72, 147). — 
NH4C80H15O4. Krystallisiert aus Wasser mit 1 HjO, aus Alkohol mit 1 Alkohol (v. L., 

J, pr. [2] 72, 157). — NaC8oHi5 04 -f 2 HjO. Nadeln oder sechsseitige Prismen. Ldslioh 
in Alkohol (v. L., J,pr, [2] 72, 156). — Na3C,oHi304. Krystallisiert aus Alkohol mit 
1 Alkohol + 4H80, aus Wasser mit 47* HjO; sehr hygroiopisch (v. L., J. pr. [2] 72, 158> 
159). — KC*oHi 5 04. Krystallisiert aus Wasser in Nadeln mit 2 H*0, aus Alkohol in IVra- 
miden mit 1 Alkohol (v, L., J,pr. [2] 72, 157). — K3C3oH,304 -f CjHj'OH + 4 HjO 
(V. L., J, pr, [2] 72, 160). 

Verbindung B, Aus dem Trikaliumsalz der 2.4-Dioxy-triphenylmethan- 

a-carbons&ure durch Erhitzen auf 240® und Zersetzen mit Bture (v. Lisbio, J, pr. [2] 72, 
162). Aus dem Lacton der 2.4-Dioxy-triphenvlmethan-a-carbon8&ure durch Schmelzen mit 
Kali (v. L., J. pr. [2] 72, 162, 167) oder beim Erhitzen mit konz. Salas&ure auf 250® im Ein- 
schluBrohr (v. L., J. pr, [2] 72, 163 Anm.). — Aus der BenzoUdsung bleibt die Verbindung 
nach dem Veidunsten des Ld^gsmittels als brauner tTberzug am Bcaen des Gef&fiea zurilok. 
Zersetzt sich nach vorherigem Smtem gegen 160®. Leicht Idslich in den meisten Ldsun^- 
mitteln, auBer Petrol&ther.— Kaliumsalz. Etwas Idslich in reinem Wasser, fast unldslich 
in stftrkeier Kalilauge. Die braunrote alkoholisch-alkalische Ldsimg fluoresciert intensiv main, 

Verbindung C40HJ0O7. B, Bei der Einw. von Luft auf 2.4-Dioxy-triphenylmethan- 
a^carbonsfture in alkal. Ldsimg (v. Libbio, J. pr, [2] 72, 161). — Gelbbraunes, bei Wasser* 
badtemperatur schmelzendes Pulver. Ldslich in kaltem Benzol und Atber. 
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2.4>Diinethoxy-triphenylinethan-a-carbonBaure,2.4-Dimethoxy-triphenylo8sig- 


HO 


■Q 


o 


Baure C„H,o 04 =(CH,- 0 ),C#H 3 -C(C«H 5 ),- 00 ,H, JB. Ausdem Lacton . . . „„ 

(Syst. No. 2618), Dimetbylsulfat und Kalilauge, neben 2.4-Dimetboxy-tripbenylmetban- 

(v. Liebig, J.pr. 


CH, 


"n 


-0 

I 


a-carbonsaure-methylester und dem Lacton . , ^ 

J— MCeH5)2 • CfO 

[2] 72, 152). Durch Kochen von 2,4-I>iniethoxy-triphenylmethan-a-carbon8&ure-methyle8ter 
mit alkoh. Kali oder Eintragen in bei 150® geschmolzenes Kali (v. L., J. pr. [2] 72, 154). 
— Vierseiti^ Prismen (aus Alkohol). F: 246® (v. L.). Farbt sich mit konz. Schwefelsaurc 
blutrot (v. L.). — Liefert mit konz. Schwefelsaurc 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinol-8ulfon- 
8aure-(5) (v. L., Herb, A. 800, 240). Gibt mit Dimetbylsulfat imd Kalilauge 2.4-Dimethoxy- 
triphenylmethan-a-carbonsaure-methylester (v. L., J. pr. [2] 72, 153). Beim Kochen mit liber- 

Q 

Bchiissigem Acetylchlorid entsteht das Liacton ^ I I Alkohol 

0(00115)2 '00 

leichter Idsliche Substanz (v. L., J.pr. f2] 72, 153). — Salze: v. L., J.pr. [2] 72, 
NH4C22H12O4 + 2H2O. Nadeln. - NaC22Hi2 04 + 2 H2O. Nadeln. - f 

2H2O. Nadeln. — Kupfersalz. GelbgriinJiche achteckige Tafelchen. — Silborsalz. 
Naaeln (aus Wasser). — Bariumsalz. Nadeln (aus heifiem Wasser). 

2 . 4 -Diathoxy-triphenylmethan-a-oarbon 8 aure, 2 . 4 -Diathoxy-triphenyle 88 ig- 
saure C24H24O4 = (C2H5 *0)204112 *0(00115)2*00211. B. Neben 2 . 4 -Diathoxy-triphenvl- 

^ - 0 


methan-a-carbonsaure-athylester und dem Lacton 

0 


C3H3O 




(Syst. No. 2518) 


aus dem Lacton 


-^((’eH5)2 00 

durch Behandeln mit DiathyJsulfat und KalilaiiL'c 


C(C,H*),-C0 

und Ansauem (v. Liebiq, J. pr. [2] 72, 155). — Rechteckige Blattchen (aus Alkohol). 
F: 181 — 182®. Krystallisiert wahrscheinlich mit 1 Molekiil Wasser. 

Anhydro-biB-[2.4-dioxy-tripbenylmethan-a-carbonsaure] , 3.3'-Dioxy-4.4'-bi8- 
[a-carboxy-bens8hydryl]-diphenylather 04 oH 3 j ,07 ^ HOjO • 0 ( 04115 ) 2 • O 0 H 3 ( OH ) • 0 • O 0 H 3 
(OH) *0(00115)2 *00211. ^* Tetranatriumsalz entsteht Indm Kochen des Lactons 


0 

00 


~(XC,n,y 


aj' 


-0-1 


-o 


I n n TT 2518) mit alkoh. Natron (v. Liebiu, 

. _ ~O(O0H5)2— 00 

J. pr. [2] 72, 170). Das Tetrakaliumsalz entsteht in analoger Weise mit alkoh. Kali (v. L.). 
— Die freie S&ure ist nicht bekannt. — Na4O4oH20O7. Nadeln. — K4 C,«H3,0,. 


Anhydro-bi 8 *[ 4 -oxy- 2 -inethoxy-triphenylmethan-a-oarbon 8 fLiire], d.SkDimeth- 
oxy- 4 . 4 '-biB-[a-oarboxy-benahydryl]-diphenylatlier O42H34O7 = HO2C O(O0H5)2 O0H3 
(0*OH2)*0 *0011,(0 *OH2)*O(O0H5)2*OOaH. B. Man erwarmt 2g des Tetrakaliumsalzes der 
Anhydro-bi8-[2.4-dioxy-triphenylmethan-a-carbon8aure] (s. o.) mit 10 ccm Wasser und 40 g 
33®/oiger Kalilauge und gibt 10 g Dimetbylsulfat heiB hinzu (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 172). 
Aus dem Anhydro-bi8-[4-oxy-2-methoxy-triphenylmethan-a-carbons&ure-methvlester] (s. u.) 
beim Kochen mit alkoh. Kali (v. L.). — Nadelchen (aus Alkohol). Schmilzt t)ei 274® unter 
Zersetzung, manchmal erst gegen 304®. Farbt sich mit konz. Schwefelsaurc langsam rot. 


2.4-Diinethoxy-triphenylinethan-a-oarbonB&ure-methyle8ter, 2.4-Dimethoxy- 
triphenylessigs&ure-methyleBter O23H22O4 = (OH3 O)2O0H3*O(O0H5)2*OO2*OH2. B. Aus 


2.4>Dioxy-triphenylmethan-a>carbon8aure oder dem Lacton 


HO 


'0 


O 

"C(C0H5)2CO 


(Syst. 


No. 2518) und Dimetbylsulfat in Kalilauge (v. Liebig, J. pr. [2] 72, 151). — Bl&ttchen (aus 
Alkohol). F: 168®; unlOslich in heiOer Kalilauge; f&rbt sich mit SchwefeMure blutrot (v. L., 
J. pr, [2] 72, 151). — Beim Kochen mit alkoh. Kali oder Eintragen in bei 150® geschmolzenes 
Kali entsteht in finger Menge 2.4-Dimethoxy-triphenylmethan-a-carbon8&ure (v. L., 
J, pr, [2] 92, 154). Liefert mit konz. Schwefels&ure bei 24-stdg. Stehen in der K&lte 2.4-Di- 
metho^-triphenylcarbinol-sulfon8&ure-(6); beim Erw&rmen auf dem Wasserbade 2.4-Dimeth* 
oxy-triphenylcarbinol (v. L., Herb, A, 800, 237, 240). 


Axihydro-bi8-[4-oxy-2-methoxy-triphenyl2nethan-a-oarbonB&ure - methyleBter], 
8.8^-Dimethoxy-4.4kbi8- [a-carbomethoxy •benahydryl] -dipheny l&ther C44H33O7 = 
[CH3*O2C*C(CJ&5)2*C0H3(O*CH3)— jjO. B, Man erw&rmt 2 g des Tetrakaliumsalzes der 
Anhydro>bis-[2.4-dioxy-triphe»Tlmethan-a-carbons4ure] (s. o.), in etwas Wasser aufge- 
schlammt, mit 15 g 33®/oiger Kaluauge auf dem Wasserbade und gibt 10 g heiBes Dimethyl- 
sulfat (Wasserbadw&rme) hinzu (v. Liebig, J. pr, [2] 72, 171). — Nadeln (aus Alkohol). P; 176®. 
F&rbt sich mit konz. Schwefels&iire blutrot. — Mit siedendem alkoh. Kali entsteht Anhydro- 
bis-[4-oxy-2-methoxy-triphenylmetban-a-oarbonB&ure] (s. o.). 
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2.4-Diathoxy>triphenylmethaui-a-oarbon8&ure-athyle8ter, 2.4>Diathoxy>tri> 
phenyle88igMure-athyle8ter C„HjgO« = (C,Hs • 0),0,Hj • C(C,Hb), • CO, • C,Hb. B. Aub dem 

Lacton [ 1 ' (Syst. No. 2618) mit Diathylsulfat imd Kalilauge (v. Libbio, 

J, pr, [2] 72, 154). — Nadeln (aus Alkohol). F: 122®. Farbt sich mit konz. Schwefelsaure rot. 


2. - JMoocy - iHphenyltneihan - a - carbonsdure ^ Diphenyl - dioocy • 

phenyl] ^eseigsdure 9 2.5-^Dioxy^‘triphenyles8ig8dure C.oHi«Oa = (HO),C.H.- 

C(CeH,),CO,H. 


2.5-Dimethoxy-triphenylmethan-a-oarbon8aure-methyle8t6r» 2.5-Dimethoxy- 
triphenyle88ig8aure-methyle8ter C2SH22O4 = (CH3 0)2CeH3 C(CeH5), C02 CH3: B. Aus 

O 


dem Lacton der 2.5'Dioxy-triphenylmethan*a-carbon8aure 


HO 


a 


I (Syst. No. 


2518) mit Dimethylsulfat und 33®/oiger Kalilauge bei Wasserbadten^ratur (v. Liebig, B. 
41, 1647). — Graustichige Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 133®. Farbt sich mit konz. 
Schwefelsaure griin. 


3. 3.4-Dioicy-triphenylmethan^a-^carbonsdure^ Diphenyl-^ [S.4 dioxy- 
phenyl] -^esaigsdure 9 3.4:-^Dioxy ^triphenyleaaigsdure CjoHieOa == (HO)2C3H3- 
G(C3H3)2 'COfH. 

4 - Oxy - 8 - metboxy - triphenylmethan - a - carbon8aure , 4-Oxy-d-methoxy-tri- 
phenyle8aig8&iire C,iHi304 = (H0)(CH, 0)C4H3 qC4H5), C02H. B. Aus Guajacol (Bd. VI, 
S. 768) und Benzilsaure (S. 342) durch Zusammenschmelzen (v. Liebig, B. 41, 1648). — 
Nadeln. F: 194® (v. L.). Geschwindigkeit der Veresterung mit Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff: Gyr, B. 41, 4316. 


4. 2\4:' -Diexy-^ triphenylmethan ••carbonsdure •'(2) C20H14O4 = (HO),C4H3- 
CH(C4 Hr) C«H 4*C02H. B. Beim Behandeln von 3*Phenyl-3-[2.4-dioxy-phenyl]-phthalid 

.C(C4H5)-C4H3(0H), 

C»H4<' >0 (Syst. No. 2539) mit Zinkstaub und Ammoniak (v. Pbchmann, 

^CO 

B. 14, 1862). — Krystallkdmer (aus verd. Essigsaure). F: 184®. 

5. - Dioxy - triphenylmethan - carbonsdure • (2)^ rhenolphthalin 
C3QH14O4 = (HO C4H4),CH C4H4 -COjH. B. Beim Kochen von Phenolphthalein (Syst. No. 
2539) mit Zinkstaub und Natronlauge (Baeyer, A, 202, 80). ~ Nadeln (aus Wasser oder 
verd. Alkohol). F: 225® (B.; Agree, Slagle, Am, 42, 135). 100 Tie. Wasser lOsen bei 20® 
0,0175 Tie. (A., Sl.). LOslichkeit in Atzalkali: A., Sl. — Wird von Oxydationsmitteln leicht 
in Phenolphthalein ubergefiihrt (B.). Wird von Natriumamalgam in siedender essigsaurer 
lAnmg zuBis-[4-oxy-phenyl]-[2-oxymethyl-phenyl]-methan (Phenolphthalol) (Bd. VI, S. 1146) 
reduziert (B.). L6st sich in konz. Schwefelsaure mit rdtlichgelber Farbe untor Bildung von 
Phenolphthalidin (Bd. VIII, S. 368); bringt man in die ScWefelsaurelOsung ein Komchen 
Braunatein, so f&rbt sich die Fliissigkeit dimkelgriin und nach dem Zusatz von Wasser 
kann durgh Ather 2.10-I)ioxy-10-[4-oxy-phenyl]-anthron-(9) (Phenylphthalidein) (Bd. VIII, 
S. 484) ausgesogen werden (charakteristisch) (B.). — Verwendung als Reagens auf Blausaure: 
Wexhuizen, P,C,H, 40, 256; Ch,Z, 29, 1191; Lobvbnhart, B. 39, 133. Verwendung 
zum forensiaohen Nachweia von Blut: Utz, Ch.Z, 27, 1151. 

l>lmetbyl&therB&ure C22H20O4 = (CH, • O • CeH4)2CH • CeH4 • COjH. B. Beim Erwarmen 
einar LOsong dea Dimethyl&thers des Phenolphthaleins in Kalilauge mit Zinkstaub (Gbandb, 
O, 26 I, 228). •— Nadeln (aus Alkohol). F; 149—150®. Sehr wenig Idslich in Ligroin, schwer 
in kaltem Alkohol, leicht in Ather und Benzol. — Ba(C23H|9 04)2 + 3 H2O. Nadeln. Sehr 
wenig lOalioh in Intern Wasser. 

Diaoetat CMHjpOt = (CH. C0 0 C.H4)3CH C4H4-C02H. B. Durch Erhitzen von 
Phenolphthalin mit Easiga&ureanhydrid aui 170—175® (Babybr, A, 202, 83). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 146®. Sublimierbar. Leicht Idslioh in Eisessig und in heiOem Alkohol, schwer 
in kaltem Alkohol. 

Athylester C„H3o04 = (H0 C4H4)*CH C4H4 C02 C«H3. B. Durch Sattigen der 
alkoh. L^ng des Phenolphthalin mit fiCl und schlieBliches Erw&rmen (Herzig, M. 18, 
424; Nixtzki, Bubckhardt, B. 80, 175). — Bl&ttchen oder Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
150—152® (H.), 156—158® (N., B.). — Mit Brom -f Eisessig entsteht der Athylester der 
3^5^3'^5'^Tetrabrom-4^4^'-dioxy-triphenylmethan•carbon8&ure-(2) (S. 456) (N., B.). 

8'.5'.8''.5"-Tetrabrom-4'.4''-dioxy-triphenylmethan oarbon8aure-(2), Tetrabrom- 
phenolphthalin C*oHi2d4Br4 = (H0 C4H3Br,),CH C4H4 C02H. B. Beim Behandeln von 
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Totrabroiuphenolphthalein (Syst. No. 2539) mit Zinkstaub und Natronlauge oder besscr 
durch Eintragen einer Loeung von 10 Tin. Brom in 10 Tin. Eisessig in eine heiOe Losung 
von 5 Tin. Phenolphthalin (S. 455) in 50 Tin. Eisessig (Baeybr, A. 202, 85, 86). — Krystallo 
(au8 Benzol). F: 205® (B.). Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather, CS^, Eisessig, schwer in kaltcm 
Benzol, sehr schwer in CHCI3 (B.). Ldslichkeit in Alkali: Agree, Slagle, Am, 42, 136. Lost 
sich lan^sam in konz. Schwefelsaure auf unter Bildung des Anthracenderivates 

(Bd. VIII, S. 369) (B.). 

Diacetat Cj^HuOgBr, = (CH3 CO O C8H,Br,)4CH CgH4-CO,H. B. Durch Erhitzen 
von 1 Tl. Tetrabroinphenolphthalin (S. 455) mit 2 Tin. Essigsaureanhydrid auf 140® (Baeyer, 

A. 202, 87). » SpieBe. F: 165-166®. . 

Athylester ~ (HO • C8H2Br2)2CH • C8H4 • COj * CgHj. B. Aus dem Athy lester 

der 4'.4"-r)ioxy*triphenylmethan-carbon8aure-(2) (S. 455) und Brom in Eisessig (Nietzki, 
Burckhaupt, B. 30, 17(b. — Nadeln (aus Eisessig). F: 163® (N., B.). Loslich in Alkalien 
(N., B.). Losliehkeit in Alkali; Agree, Slagle, Am, 42, 137. — Wird in alkal. Ldsung 
von FiTrievankalium zu dem chinoiden Monoathvlather des Tctrabromphenolphthalcins 
O.-CyioBroUVl VIl2T^r2 0H) C8H4*C0o C2H5 (Syst. No. 1421) oxydiert (N.. B.). 

Diacetat des Athylestfers C28H.2oOQBr4 — (CH3*C0*0*C8H2Br2)2CH*CeH4*C02’C2H5. 

B. Durch kbhitzcn des Athylesters mit Essigsaureanhydrid (Nietzki, Burckhardt, B, 30, 
170). - F: 2:11®. 

2. 4\4"-Dioxy-3'.3"-dimethyl-triphenylmethan-carbonsfture-(2), o-Kresol- 
phthalin (yHooO, = [H() reH3(CH3)]2CH.CeH4-C02H. B, Aus 3.3-Bi8-[4.oxy. 

3-mcthvI-i.lwiiyl|-iih(liali(l (o-KrcsolphUialcin) (’.Hg (Syst. No. 2539) 

durcli Fr]iit/,(‘u mit Zinkstaub und Natronlauge (Bakyer, Fraude, A. 202, 168). — Nadeln. 
F: 217- 218®. — Oxydiert sicli sebon b(*i liingiTem Liegi n an der Luft wieder zu o-Kresol- 
phthal(‘in. ]j(>st sicli in konz. Scbwcf(‘lsaure mit rotgelbcr Farbe, die auf Zusatz cines 
Troj)f('ns konz. Salpeiersaure in Dunkclgnin iibergeht. 

Diacetat ^^11240^: 0 ( V.lf:t(CTf3)]2CH (V,H4-(’02H. B. Beim Kochen von 

o-Kresolpbthalin mit Essigsaun'anliydrid (Baey'ER, Fraude, A, 202, 169). — Krystallc 
(aus Aceton). F: 1,‘18--140®. 

6'.5"-Dibrom-4'.4"-dioxy-3'.3"-dimethyl-triphenylmethan-carbonBaure-(2), Di- 
brom-o-kresolphthalin [H()-('fiH 2Br(('H3)]2CH*CVH4-C02H. B, Durch 

Behandeln von Dibrom-o-kresolphthalein (-flH4 ^ 6W2Bd(^3) OHJg^ q (Syst. No. 2539) 

mit Zinkstaub und Natronlauge oder durch Eiutragen von 1 Tl. Brom in die Losung von 1 Tl. 
o-Kresolphthalin (s. o.) in 10 Tin. Alkohol (Bakyer, Fraude, A, 202, 170). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 236®. Lost sich farblos in Alkalien. 


m) Oxy-carbonsaure CnH2n~2804. 


Hydrophthalaconcarbonsfiure neben* 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Errera, G, 87 II, 625. 
— B, Beim Kochen von Phthalaconcarbonsaure (Syst. No. 1328) 
mit Natronlauge und Zinkstaub (Gabriel, B. 17, 1395). —* 
Nadeln. Schmilzt oberhalb 280®. — AgC22Hi504. Nadeln. 



Athylester C24H20O4 = (H0)2C2iHj3*C02*C2Hp. B, Beim Digerieren einer LOsung 
von 1 Tl. Phthalaconcarbonsaure&thylester mit 20 Tin. Eisessig und Zinkstaub (Gabriel, 
B, 17, 1393). — Krystalle. F: 211 — 213®. — Verwandelt sich beim Kochen mit Natronlauge 
in ein dunkles Harz, welches sich in heiBem Wasser mit indigblauer Farbe lOst. 


n) Oxy>carbonBS.nre C„H 2 n- 3404 . 

9.9-Bis-oxyphenyl-fluoren-carbons&ure-(4)(?) jjo 0-C^ 

^,,11,804, 8. nebenstehende Formel. B. Bei 5-Btdg. Er- * |'^\c(C,H 4 -OH),(T). 

hitzen von 16 g Fluorenon-carbon8&ure-(4) (Syst. No. 1300) mit 

20 g Phenol und 26 g SnClg auf 116—120® (Qbaxbe, Aubin, ‘ I J 
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A. 247, 286). — Krystallinii^hes Pulvcr. F: 165®. Kaum losJich in Wasser, leicht in 
Alkohol, Ather, Benzol und Eiscssig. Loslich in Alkalien und Alkalicarbonaten mit fuchsin- 
roter Parbe. — Beim Gliihen mit Zinkstaub entstehen Fluoren, Phenol und Benzol. — 
AgC^Hiy 04 , Rotbrauner Niederschlag. 

Diaoetat CaoH^sOe = (CH 3 • CO • O • 04114)2013117 • COaH. B, Aus O.O-Bis-oxyphenyl- 
fluoren>oarbon8llure-(4) ( ?) und Essigsaureanhydrid bei 150—160® (Grasse, Aubin, A. 247, 
287). — Br4unliche Krystalle (aus Methylalkohol). Beginnt gegen 130® unter Zersetzung 
zu sohmelzen. 


3. Oxy-carbonsSuren mit 6 Sanerstoffatomen. 


a) Oxy-carbonsanre CnH 2 n -2 06. 

Cyciohexantriol -(2.4.5) -carbonsfture-(l) (?), 2.4.5-T rioxyhexahydro- 
benzoesAure (?), DibydrosbikimisAure, HydrosbikimisAure C7Hj20g = 

HO • • COjH ( ?). B. Entsteht in zwei vermutlich diastereo- 

isomeren Formen bei der Einw. von 'Natriumamalgam auf Shikimisaure (S. 468) in waBr.- 
Balzsaurer LOsung (Eijkman, B , 24, 1287). 

a) Krystallisierende Form. Bicke Tafeln. Monoklin spbenoidisch (Eukman, 

B. 24, 1288; vgl. Oroth^ Ch, Kf. 8 , 620). F: 176®. B®: 1,47. Liost sich bei Zimmertemperatur 
in ca. 7 Tin. Waaser, vermag aber stark iibersattigte LOsungen zu bilden. [ajo: —18,2® (in 
Wasser, 16,615®/oige Ldsung mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt). Refraktion und 
Bispersion in w&Br. Ldsung: £. Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 19®: 3,1 x 10~®. 

— Liefert beim Erw&rmen mit w&flr. Salzs&ure auf dem Wasserbad keine Benzoesaure; 
letztere entsteht erst bei starkem Erhitzen des Verdampfungsriickstands. 

b) Amorphe Form. Breht ca. 4-mal starker links als die krystallinische Saure. — 
Burch mehrstiindiges Erw&rmen mit Salzsaure auf dem Wasserbad entsteht Benzoesaure. 

— AgCjHuOj. 

1.6-Dibrom-oyolohexantriol-(2.4.6)-oarbon8aure-(l) (?), DibromdihydroBhikimi- 
saure, ShjJdmis&uredibromid OvHioOftBr, ~ (HO) 3 C 4 HeBr 2 -CO|H. B. Entsteht, an- 
soheinend von einem Stereoisomeren l^gleitet, durch Einw. von Brom auf Shikimis&ure 
in iibers&ttigter waOr. Ldsung (Eukman, B , 24, 1290). — Tetraederahnliche Krystalle (aus 
Alkohol). Rnombisch bisphenoidisch (E.; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8 , 620). F: ca. 188® (Zers.). 
[a]!?: —58® (in Wasser, 1,49 g in 10,447 cem Ldsung). — Wird durch Zink und Essigs&ure zu 
oh^imis&ure reduziert. Beim Abdampfen der waBr. Ldsung oder beim Versetzen mit AgsO 
entsteht die Verbindung Cyi^O^r (s. u.). 

Verbindung € 7112058 ^ B. Beim Abdampfen einer waBr. Ldsung von Shikimis&ure- 
dibromid oder beim Versetzen derselben mit Vt Mol.-Gew. feuchtem AgfO (Eukman, B, 
24, 1292) — Keulenfdrmige Nadeln (aus Wasser, Alkohol oder Essigs&ure). Hexagonal 
pyramidai (E.; vgl. Oroth^ Uh, Kr. 8 , ^ 6 ; Traubb, Z. Kr. 28, 680). F: 235®; B^^: 1,965; 
fost sich in Wasser bei 17® zu 6,3®/o; schwer loslich in absol. Alkohol, Ather und kaltem 
Eiseasig^; [a]ty: + 22® (in Wasser, c = 8 ) (E.). — Gibt mit Barytwasser Bioxydihydroshikimi- 
s&ure ( 8 . 676) (E.). 


b) Oxy-carbonsauren CoHsn-^Os. 


1. 3-Metbyl-cyclopropan 


ol-(3)-diGarbonsAure - (1.2) C,HgOg = 


1 - Brom - 8 - methyl - oyolopropanol - (8) - dicarbonBaure - a**) C,H.O,Br = 

(HO)(CH,)C<(^^ Als solohe ist die in Bd. Ill, S. 801 als a-Brom-i9-oxal-buttersllura 

C,H,O.Br= HO,(>C^CH(CH,) CHBr CO,H sufgefiihrte S&tare aufzufassen; vgl. die 
naoh dem Literatur-SohluStermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] ersohienenen 
Arbeiten von Goss, Inoold, Thobpb, 8oc. 128, 341, 342 und von Fkist, A. 480, 136. 
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[Sytt. No. 1132. 


2. 0xy-carbon$3uren C 7 HioOe. 


1 . Cyclohexen-(l)‘tt'iol-(3,d.1i)-carhonBdure-(l) (?), 3.4.&‘I^oxy-A^~tetra~ 
hydrobenxoesdure(?), 

V. In den Priichten deg chinesischen Stemanis (Illicium verum) (Etjkman, B. 6, 299; Oswald, 
Ar. 229, 103) und des jwanischen Stemanis (Illicium religiosum) (E., R, 4, 49). — Isolierung 
aus den Priichten; E., S, 4, 49; O., Ar. 229, 103. — N&delchen. F; 183 — 184® (korr.) (E., 
B. 4, 50). 1,599 (E., A 24, 1278). Lost sich in Wasser zu ca. 18®/o, bildet damit aber 

leioht stark iibersattigte Ldsungen (E., B. 24, 1278); Idst sich in 90®/oigem Alkohol bei 21® 
zu 5,8®/o, in absol. Alkohol bei 21® zu 1,91®/^, bei 23® zu 2,25®/®, in absol. Ather bei 21® zu 
0,012®/®, bei 23® zu 0,015®/®; fast unlOslich in Chloroform, Benzol und Petrol&ther (E., B. 
6, 300). Refraktion und Dispersion in w&Br. LOsung: E., B. 24, 1280. [a]®: —204,4® (in 
Wasser; c = 36,26); — 183,8® (in Wasser; c = 4,03) (E., B. 24, 1280). Elektrolytische Disso* 
ziationskorstante k bei 14,1®: 7,1 X 10"® (E., B. 24, 1279). — Bei der trocknen Destination 
der Saure (E., B. 4, 50) oder ihres Calciumsalzes (E., R. 5, 301 ; B. 24, 1283) entsteht unter 
C02>Abspaltung Phenol. Reduktion mit Natriumamalgam und verd. SalzsHure fiihrt zu einer 
kfystallisierenclen und eiper amorphen Dihydroshikimisaure (S. 457) (E., B. 24, 1287). Brom 
wird unter Bildung des Dibromids (S. 457) addiert (E., B. 24, 12W). Beim Erwarmen mit 
Salzs&ure auf dem Wasserbad entsteht unter teilweiser Verkohlung 4-Oxy-benzoes&ure 
(E., B. 24, 1286). Phosphortrijodid wirkt beim Erhitzen mit der waBr. LOsung unter Bildung 
von Benzoesaure ein (0., Ar. 229, 109). — NH4C7H®05. GroBe Krystalle (aus Wasser). 
Rhombisch bisphenoid isch (E., B. 24, 1281; vgl. Oroth^ Oh. Kr. 8, 635). Sehr leicht lOslich 
in Wasser; [a]S; — 189,7® (in Wasser; c — 32), — 172,1® (in Wasser; c = 5,23); Brechung der 
Krystalle und der w&Br. LOsungen: E., B. 24, 1280. — AgC^H^O®. 1st bei 23® zu 6,79®/® 
in Wasser Idslich (E., B. 6, 300). — Ca(C7H®05)2 -h 6 HjO. Blumenkohl&hnliche Krystall- 
aggregate (O.). — - Sr(C7H9 05)2 + 2 H2O. Kiystallwarzen (aus der w&Br. Ldsung durch 
Alkohol) (O.). 

Triaoetylshikimisaure Ci^i®Og = (CH, • CO » 0)3C®H® • COgH. B. Bei mehrstiindigem 
Erhitzen von Shikimisaure mit Essigs&ureanhydrid auf dem Wasserbade (Eijkman, B. 24, 
1283). — Amorph. Etwas lOslich iii Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol. 

—170® (in absol. Alkohol; c = 5,496), —191,1® (in Benzol; c ^ 7,255), —189,2® (in 
Chloroform; c = 4,222). 


TripropionylahiklmiBaure Q.HmO® = (CH® • CH 2 • CO • 0)sC®H® • CO2H. B. Aus Shi- 
kimisaure und Ptopions&ureanhydrid (Eijkman, B. 24, 1284). — Amorph. Kaum lOslich in 
Wasser, leicht in absol. Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform. [a]t>; —159,1® (in absol. 
Alkohol; o = 7,361), —172,8® (in Benzol; c = 7,125). 


TriiaobutyrylshiltiiniBaure C^HmO® = [(CH3)2CH*C0-0]3C®H®C0,H. 
Shikimisaure und Isobutters&ureanhydria (Eukman, B. 24, 1284). — Amorph. 
lich in Wasser, leicht in absol. Alkohol, Benzol, Ather und Chloroform, [ajoi 
absol. Alkohol; c = 9,314), -157,9® (in Benzol; c = 7,247). 


B. Aus 
Kaum Ids- 
- 146,1® (in 


2. l.l^IHmethyl^cyclapr€^panol^(2)~dicarbonsdure^(2.3)j Oxycaransdure 
/CHCO.H 


MethoxyoaronBaure CgHi205 = CH3-0*C3H(CH8)2(C02H)2. B. Aus a.a'-Dibrom- 
/?.)$-diraethyl-glutars&ure-diMhylester (Bd. II, S. 685) durch Erhitzen mit methylalkoholischer 
Kalilauge (Perkin, Thorpe, 80 c. 79, 761). — Prismen (aus verd. Salzs&ure). P: 148®. — 
Liefert l^i der Destillation das Anhydrid. Beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure entsteht 
a.a-Dimethyl-bemsteinstare, ebenso beim Erhitzen mit konz. Bromwa8sersto£fs4ure. Einw. 
von Bromwasserstoffsaure in der Kalte gibt a.a'-Dibrom-)?.)9-dimethyl-glutar8&ure. 

Athoxyoarons&ure CgHigO® = C2H5 • O • C3H(CHa)2(CO|H)2. B. Aus a.a'-Dibrom-/J./5f-di- 
methyl-glutar84ure-di&thyj[ester durch 3-8tdg. Koohen mit alkoh. Kalilauge (Perkin, Thorps, 
80 c. 79, 759). — Nadeln (aus Wasser oder Benzol). P: 138®. Leicht Idslich in Wasser, 
Alkohol, schwer in Petrol&ther. — Calciumsalz. Krystallinisch, schwer Idslich. — 
Ag2C®Hi20®. Amorph. 


Athoxyoaronsaure-diftthyleBter CiaHggO® — CgHg * 0 * C3H(CH2)2(C02 * CaHJ®. B. Aus 
a.a'-Dibrom-/9.^-dimethyl-glutars&ure*di&thyle8ter durch Erhitzen mit der theoretischen 
Me^e Natrium&thylat in alkoh. L6sung (Perkin, Thorpe, 80 c. 79, 760). — 01. Kp®®: 160®. 
Bleibt bei l-stdg. Sieden unter Atmosph&rendruck unver&ndert. 
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3. Oxy-carbonsAuren CbH,A. 


1 . Cyclohexanol^(l)-dicarhon8dure^( 1.2 1- Oocy^hexahydrophihalsduref 

. ..a.. , ^ riTT rY H,C CH. CH CO.H 

Malophthalsdure CgHi^Oj = ^ ' 

® * HgC CHg C(OH) COgH 


2-Brom*oyolohexanol-(l)-dioarbon8aure-(L2), 2-Brom-l-oxy-hexckhydrophthal- 
siiure, Brommalophthalsaure CgHnOgBr = HO CeHgBr(COjH)j. B. Eine waBr. Losung 
von J'-TetrahydrOThthalsaure (Bd. IX, S. 770) versetzt man mit ca. 1 Mol.-Gew. Brom 
und verdimstet im Vakuum (Babybb, A, 100, 353). — Kleine Prismen und Tafeln mit Vg HgO. 
Zersetst eich bei 180®. Leicht lOslich in Wasser; die LOsung wird beim Eindampfen zersetzt. 
— Geht beim Erw&rn^en mit Baiy thy drat in Tartrophthals&ure (S. 639) iiber. 


2. Cyclohexanol-(l)^dicarbonsdure-(1.3)f 
Bdure 0.H„0, = 




l~Oxy^heooahydroi8ophthal^ 


a) Oyclohexanol'^(l)^di€arbon8dure-(1.3) von Goodwin^ JPerkin^ l^OiJcy^ 
tranB^hexahydroisophthaUdure CgHi.Og = HO * 0511 ^( 00 jH). (COgH zu COjH in 
tranB>Stellung). B. Aus l-Brom-trans-hexahydroisophthalsaure (Bd. IX, S. 733) beim 
Koohen mit oodalOsung (Goodwin, Perkin, 8oc. 87, 851). — Kiystallinische Masse (aus 
Wasaer). Schmilzt bei 160® (nach vorhergehendem Erweichen). Sehr leicht Idslich in Wasser. 
— Gibt mit HgSOg bei 40® Cyclohexanon-(3)-carbon8&ure-(l) (Syst.No. 1284). — AgjCgHioOj. 
WeiBer Niederschlag. Schwer Idslich. 


b) CycloheQoanol^(l)*dicarbon8dure^(1.3) von Baeyer^ Tutein^ l^Oxy^heoca^ 
hydroisophthaUdure von Baeyer^ Tutein CgHygOg = HO-CeHg(CO,H)g. Sterische 
Emheitlichkeit fraglich; v^. Goodwin, Perkin, Soc, 87, 852. — B, Das l-Kfitril (s. u.) 
entsteht beim Versetzen eines gekiihlten Gemisches von Cyclohexanon-(3)>carbon8&ure>(I) 
(Syst. No. 1284) und KCN mit rauchender Salzs&ure; man verseift es mit rauchender SeJzs&ure 
(Baxter, Tutein, B, 22, 2186). ~ Krystallwarzen (aus Alkohol). — AgjCgHjoOg. 

1-NitrH, 8*Oxy*d-oyan-hexahydrob6nzoe8aure CgHnOgN = HO-Cg]^(CN)*COgH. 
Sterische Einheitlic&eit fraglich; vgl. Goodwin, Perkin, Soc, Bit 852. — B, s. im vor- 
bergehenden Artikel. — - KrystaUe (aus Ather). Schmilzt zwischen 130® und 140® und zer- 
setzt sioh bei hOherer Temperatur (Baeyer, Tutein, B. 22, 2186). 


3. Cyclo9^exanol^(l)^-dicarbon8dure-(1.4) f l^Oocy^hexahydroterephthal- 
sdure C,H„0. = HO,C HC<^j;gg|>C<g® jj. 

a) Niedrigochmelzende Cycloh€xanol^(l)^dicarbon8dure--(1.4 :) , niedriy- 
oehmelxende l-Oxyh^hexahydroterephthaUdure = HO*CgHg(COgH)s. B, 

Man hydrolysiert das Kohprodukt der Einw. von HCN auf Cyo1ohexanon-(4)-carbonsaure-(l) 
duroh JKochen mit konz. Salzs&ure und trennt von beigemengter hochschmelzender Saure 
duroh Umkrystallisieren aus Wasser (Perkin, Soc, 86, 436). — Krystallkrusten (aus Ather). 
P: 168—170®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, schwer in Ather, Chloroform und Benzol. 
— Zenetzt sich bei der Destination imter Verlust von Wasser und Bildung von d^-Tetra- 
hydroterephthals&ure (Bd. IX, S. 773). Konzentrierte Schwefelsaure eliminiert HgO und CO 
und ergibt d^-Tetrahydroterephthals&ure und Cyclohexanon-(4)’carbons&ure*(l). 


b) Hochschmelzende Cyclohexanol •(!)• dicarbon8dure - ( 1.4 } , hoch - 
Bchmelxende l^Gxy^hexahydroterephthalsdure CgHjgCL = HO*CgHg(COgH)g. B, 
Aus dem 1-Nitril (s. u.) duroh Erhitzen mit konz. Salzs&ure (I^rkin, Soc, 85, 435). — 
KrystaUe mit 1 H|0 (aus Wasser). F: 228—230® (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol, Wasser, 
schwer in kaltem Ather, Chloroform und Benzol. — Liefert bei der Destination unter HgO- 
Abspaltung d^-Tetrahydroterephthals&ure. 


l-KitriL A-Oxy-A-oyan-hexahydrobenaoesaure CgH„0,N = HO-CgHg(CN) COgH. 
B. Aus Cyclohexanon-(4)-carbon8&ure-(l), HCN xmd KCN, neben dem nicht isolierten 1-Nitril 
der niedrigsohmelzenden l-Oxy-hexahydioterephthals&ure (Perkin, Soc, 85, 434). — Platten. 
Sintert bei 125® und ist bei 140® voUst&ndig geschmolzen. Leicht Idslich in Wasser und 
Methylalkohol, schwer in Chloroform, Benzol, Fetrol&ther. 


4. Oxy-carbontAuran C,Hi 40 ,. 

1. a - - eyetohexytmalonsdure, 

H,C<^j:^J>CHC(OHKCO,H),. 


Cyclohexyltarironodure CgH^iOg » 
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a-Methoxy-cyolohexylmalonsaure-diathylester C, 4 H„Og — CgHu-C(O- 0 H 3 )(C 0 j- 
CjHj)*. B. Aus o-Brom-cyclohexylmalonsaure-diatliylesier ^rch Digerieren mit konz. 
methylalkohol. Kalilauge und Veresterung des Reaktionsproduktes mit Alkohol und HCl 
(Hope, Perkin, Soc. 06 , 1366). — 01. Kpjo: ca. 166®. 

a'Athoxy-oyolohexylmalona&ure-diathyleBter CijHjgOj — CgH„-C(0-C,H5)(C0j- 
B. Aus a-Brom-cyclohezylmalonsaure-di&thylester und Natriumathylat in Alkohol 
(Hope, Perkin, Soc. 96, 1366). — 01. Kp,o: ca. 166®. 


2. l>l~lHmethjfl-eyclopentanol~(2}-dicarbons&ure-f2.S)t a-Oxy-apo- 

H C*C(0H^(C0 H) 

cantpherB&ure, a-Oxy-cmnphopyra&ure = .J X ' rm- /^(CHa)*. Es 

H 2 C — — dx(C 02 H) 

ist nicht festgestellt, ob die unter a) und b) aufgefiihrten Sauren identisch oder stereoisomer 
Bind. 

a) Saure aus a-Brom-cis-apocamphersaure. B. Durch Kochen von a-Brom- 
cis-apocamphersaure (Bd. IX, S. 741) mit 10®/oiger Kalilauge oder mit Baiytwasser (Gardner, 
Soc. 87 , 1623). — Krystalle (aus Ather + Benzol). Schmilzt unscharf oei 204—210® unter 
Gasentwicklung, die bei 215—220® heftig wird. Sehr leicht Idslich in Wasser, sehr wenig 
in Benzol und Chloroform. 

b) Saure aus a-Brom-trans-apocamphcrsaure. B, Durch mehrstiindiges Er- 
hitzen von a-Brom-trans-apocamphersaure (Bd. IX, S. 742) mit uberschiissigem Baryt- 
wasser auf 120—150® in geschlossenem Rohr (Gardner, Soc. 87 , 1523). — Krystalle (aus 
Ather + Benzol). F: 206®. 


3. l*l^IHmethyl^yclohuUin^carhon 8 dure^( 2 )‘-glykol 8 dure^( 4 ) ^ Oxypin-- 

sdure C2H14O5 =i‘ H02C*HC<^^g®^^CH*CH(0H)*C02H. B. Man fiihrt inakt. Pinsaure 

durch aufeinanderfolgende Behandlung mit PCI 5 und mit Brom in das Chlorid der Brom- 
pinsaure iiber, zersetzt dieses mit Eis und behandelt die robe Brompinsaure (Bd. IX, S. 743) 
mit Baiytwasser (Perkin, Simonsen, Soc. 95, 1175; vgl. Baeyer, B. 29, 328, 1908). — 
Dicke Tafeln (aus Wasser). F: 193-194® (B.), 191-193® (P., S.). Leicht Idslich in heiOem, 
ziemlich schwer in kaltem Wasser, leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather (B.). — 
PbO. erzeugt Norpinaldehydsaure (isoliert als Semicarbazon, Syst. No. 1284) (B.). Bei der 
Oxydation mit CrOa entsteht Norpins&ure (Bd. IX, S. 738) (B.). 

Diathyleater C 13 H 22 O 5 = (CH 8 ) 2 C 4 H 4 (C 02 C 2 H 5 ) CH(0H) C 02 C,Hr. B. Aus Oxypin- 
8 &ure und alkoh. Schwefels&ure (Perkin, Simonsen, Soc. 96, 1176). — Nadeln (aus Petrol- 
ather). F: 68-60®. Kpi^: 179®. 


4. Trioxy-dihydro-a^camphylsdure C2H14O5 = 

HO*C CH(OH) CO 2 H 

B. Durch Oxydation von a-Camphylsaure (Bd. IX, S. 83) in kalter verd. Sodaldsung mit 
KMuGe unter Einleiten von CO. (Perkin, Soc. 88, 866). - Farblose Krystalle (aus Ather). 
Erweicht bei 146® und zersetzt sich bei 148—160® unter Gasentwicklung und Schw&rzung 
Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, schwer in Ather. - Wird durch Kaliumdichromat und 
Schwefels&ure bei Siedehitze zu Aceton und l.l-pimethyl.cyclopropanol-(3)-carbon8&ure-(2)(?) 
(S. 4) oiprdiert. Liefert bei 2-stdg. Erhitzen mit Essigsaureanhydrid ein Monoacetat (s. u.). 
— Ba(C 2 Hi 304)2 (bei 100®). Nadeln. 

= (J^8*^0*0)(HO)2C8Hio*C02H. B. Aus Trioxydihydro- 
a-camphylsaure durch zweistiindiges Kochen mit Essigs&ureanhydrid (Perkin, Soc 83 
867). — Krystallinische Krusten (aus CH 3 OH + Toluol). F: ca. 186® (Zers.). 

5. Oxy-carbonsfturen CioHj.Og. 

1. 1 - Methyl - cyclohexan - UirtronsdMre - ( 4 )^ a - Oxy • 4 - methyl - 
cyclohexyl^l^MduTe^ 4 - Methyl - cyclohexylfnrtransdure CjoHieO. = 

CH3®HC<^|,^*>CIH C(OH)(CO,H),. B. Bdim Kochen von [4-Methyl-cyclohexyl]. 

brommdons&ure-di&thylester mit konz. w&Br. Ba{OK)^ (Hope, Perkin, Soc. 96, 1368) — 
Tafeln (aus Ameisens&ure). - Zersetzt sich bei 160® in CO, und ein Gemisch von 4-Methvl. 
cyclohexylglykols&ure (S. 14) und 4-Methyl-cyclohexylidenes6ig8&ure (Bd. IX, 8. 63). ^ 
a-Methoxy-4-methyl-oyolohexylmalon8&iire-diathyle8ter = CH *<1 W . 

Q0 C®,)(C 0 ,*C,H 5 L. B. Beim Verestem des Produktes der Einw. von metliylalkoholiScher 
Kalilau^ auf [4.Me^yl.^clohexyn.brommalon8&ure-di&thyle8ter mit alkoh. Salzs&uie 
(Hope, Perkin, Soc. 96, 1368). - 01. Kp,,: 168-173®. oai«aure 
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2. 1.5-Dimethyl-cyclohexanol-(3)-dicarhon8dure-(].3) , 3-Oxy-l.S-di- 
methyl-hexahydroiHophthatsdure CjoHi^Os = jj. 

B. Man laBt 1.3-Diraethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit wasserfreier HCN 8 Tage stehen imd 
veraeift dann mit 10®/oig©r Kalilauge (Knoevenagel, Lange, B. 37, 4072). Das 3-Nitril 
(s. u.) entsteht durch 4 — G-stdg. Erhitzen der additionellen Verbindung aus 1.3-Dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) und NaHSOg (Bd. VII, »S. 60) mit Cyankalium auf dem Wasserbad; 
man verseift es durch ca. 5-8tdg. Kochen mit lO^/oiger Kalilauge (K., L., B. 37, 4064). — 
Krystalle (aus Ather). F: 182—183® (K., L., B. 37, 4065). 

3-N’itril, 3-Oxy-1.6-dimethyl-3-cyan-hexahydrobenzoesaure C.„H„0,N = HO- 
CgH[7(CH3)2(CN)-C02H. B. s. im vorangehenden Artikel. — Knthalt, im Vakuum bei 100® 
getrocknet, 2 Mol. Kry stall wasser, die erst naeh 2-8tdg. Erhitzen auf 210® entweichen; schmilzt 
wasserfrei bei 220—221® (K., L., B. 37, 4063). 


3. 




J.I^I>itnethi/l-ef/clQpentanol ~(2) 

OH,.. ^ ,OH 


HgC V.Xi2\ 

HO 2 C • CHg • HO • C(CH3)2^ ^CO^H 


carbonsdure - (2) - essigsdure-(S) (?) 

(?). B, Bei der Oxydation von rechts- 

drehender Dihydro-a-campholensaure (Bd. IX, S. 33) mit verd. KMnOi-Ldsung (Mahla, 
Tiemann, B. 33, 1932). — Rhombenformige Tafeln (aus Wasser). F: 175®. Fast unlOslich in 
kaltem, schwer loslich in warmem Chloroform, etwas leichter in Ather. — Liefert bei der Oxy- 
dation mit KMn04 eine Saure C10HJ4O4 (a. bei der rechtsdrehenden Dihydro-a-campholensaure, 
Bd. IX, S. 33). Bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und H2SO4 entsteht Isocamphoron- 
saure (Bd. II, S. 835). 

4. l82»2- Trimethyl ^cyclapentanol^ (3) -^dtcarbonsdure-^i 1.3) f 3^0dcy^ 

H2C*qCHo)(COoH). 

camphersdure^), w-^Oxy-^camphersdure^) = h C • C(OH)(CO 

Zur Konstitution vgL : Bbedt, J5. 20, 3050; Lapworth, Lenton, 80c, 70, 1284. — B. Die 
entspreohende Laotonaaure (linksdrehende Camphansaure, Syst. No. 2619) entsteht: aus 
d-Campher (Bd. VIII, S. 101) neben anderen Produkten beim Erwarmen mit starker Salpeter- 
s&ure (Kosbr, B. 18, 3112); aus d-Camphols&ure (Bd. IX, S. 34) beim Erhitzen mit feuchtem 
Brom auf ca. 100® in geschlossenem Rohr (Kaohler, A, 162, 264); aus 3-Chlor-[d-oampher- 
B&ure]-dichlorid (Bd. IX, S. 769) durch langeres Kochen mit Wasser (Marsh, Gardner, 
80c. 09, 82); aus 3-Brom-[d-campher8&ure] (Bd. IX, S. 759) durch l&ngeres Kochen mit 
Wasser oder kurzes Erwarmen in konz. Sodai58ung (Kipping, Boc. ..09, 65); aus 3-Chlor- 
[d-campher8&ure]-anhydrid (Syst. No. 2476) durch Kochen mit So^ldsung (Aschan, C. 
1895 if, 972); aus 3-Brom-[d-oampherBaure]-anhydrid durch Kochen mit Wasser (Wreden, 
A, 168, 333) ^er mit SodalOsung (Aschan, B. 27, 3506). Zur Oberfiihrung in die Oxyskure 
erhitzt man 11 g Camphans&ure 24 Stdn. mit 45 ccm 10®/oiger Natronlauge auf dem 
Wasserbad (Noyes, Warren, Am, 28, 481). — Ag2CioHi403. Krystalle (aus Wasser) 
(N., W.). 

S-Oxy-oampharsaure-diathylester, w-Oxy-oamphersaure-diathyleBter pi4H2405= 
HO *C5H4(CH3),(COt C,H4)2. B. Aus dem Silbersalz der S Oxy-camphersaure und Athyljodid 
in Ather (Noyes* Warren, Am. 28, 481). — Bitter schmeckende Flussigkeit. D*®: 1,0351. 
[aK: + 40®. 

8 - Oxy - oamphersaure - a - amid , w - Oxy - a - oampheramidsaure C1QH17O4N = 

H^C B. Aus dem Amid der linksdrehenden Camphansaure (Syst. 

HjCqOHxCONH.)^^ 

No. 2619) durch Erhitzen mit 10®/oiger Kalilauge (Wreden, A. 108, 340) oder Natronlauge 
(Lapworth, Lenton, Soc. 79, 1290) und Fallen mit Salzs&ure. — Prismen (aus Methylalkohol 
+ Eaaigester), Kiystalle mit 1 Mol. HjO (aus verd. Alkohol) (La. Le.). Schmilzt, langsam 
erhitzt, bei 166—166® (Auwers, Sohnell, B. 20, 1528), 160® (La., Lb.), rasch erhitzt bei 
166—166® (La., Le.) unter Aufsoh&umen und Bildung von Camphansaureamid (W.; La., 
Le.). Leicht lOslich in siedendem Wasser und Alkohol, schwer in heiBem Ather, Benzol, 
Chloroform, Essigester, Aceton, unlOslich in Ligroin (A., Son.). — Geht beim Eindampfen 
der w&fir. L6sung voUst&ndig in Camphans&ureamid iiber (A., Sch.). Wird von Balx)etriger 
S&ure, konz. S&^ure oder Sohwefels&ure in Camphans&ure Obergefiihrt (W.). — Das 
Kupfersalz bildet blaue, in Wasser leicht Idsliche Nadeln; seine Ldsung scheidet bei 60® 

„ * ^ _ /Wr v .-s. ■ ATT /"I TT — : / TTT \ X 

Camphanskureamid aus (W.). 
l6ali^ in Wasser (W.). 


— Ca(C\oH|404N)j| + 2H2O. Prismen (aus Wasser). Leicht 


*) BetifferuDg der Camphsrsilure io diesem HsDdbuch s. Bd. IX, S. 745. 
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w> Oxy - a • oamphermethylamidsaure 
B. Bei 2 Minuten langem Kochen von Cam- 


3 - Oxy - camphersaure -a- methylamid , 

HgC qOH)(OO NH CH3)/^ 
phansaure-methylamid mit 10®/oiger Kalilauge (Auwers, Schnkll, B, 26, 1529). — Nadeln 
(aus Wasser), Prismen (aus heiBem Essigester mit Ligroin). Schmilzt bei ca. 156®, unter 
Zerfall in Camphansaure- methylamid und Wasser. Leicht l6slich in heiBem Wasser, maBig 
in Ather. 


5. l»f$^Dimethyl~2--methylol^‘Cyclopentan^dicarbonsdure-(l*S) 9 n - Oxy - 

camphersaure CioHjeOj B. Aus ;r-Brom- 

IX 2 O 0x1.(002x1 ) 

d- camphersaure (Bd. IX, S. 759) durch langeres Kochen mit Wasser oder durch Erwarmen 
mit konz. Kalilauge auf dem Wasserbad (Kipping, 80 c, 69, 938). Aus „tran8'**;r-Camphan- 
saure (Syst. No. 2619) durch langeres Kochen mit Wasser, durch Erw&rmen mit konz. Kali- 
lauge Oder kurzes Kochen mit m&Big konz. Schwefels&ure (K.). — Krystalle (aus Chloroform 
4- Ather oder Ather -f Essigester). F: 130—131®. Sehr leicht lOslich in Wasser und in organi- 
echen Mitteln mit Ausnahme von Chloroform und Petrol&ther. [a]?: + 28® (0,764 g in 12 ccm 
Alkohol). — Liefert bei der Destination unter ^wOhnlichem Druck .,cis*‘-;v-CamphanB&ure 
(Syst. No. 2619) und eine neutrale Verbindung C2oH2e07 (s. u.). Wird beim Erw&rmen mit 
m&Big konz. Salpetersaure auf dem Wasserbad zu „tran8''-Camphotrioarbon8aure (Bd. IX, 
S. 974) oxydiert. Beim Kochen mit Acetylchlorid wird ;r-Aeetoxy-campher8aureanhydrid 
(Syst. No. 2529) gebildet. — BaCioHi40s+ P/4 HjO. Krystallinisch. Sem leicht lOslich in 
Wasser. 


Verbindung CjoHj^Oy = CgHia^O 


CO-O-OC 






(?). B. Entsteht in kleiner Menge 


bei der Destination von ;r-0xy-campher8&ure oder von ,,tran8**-7r-CamphaDS&ure (Kipping, 
Boc. 60, 942). — Nadeln (aus Chloroform). F: 205—206®. Sehr leicht lOslich in Chloroform 
und in heiBem Aceton, unldslich in Ather. 


6. 1.3.3 - Trimethyl - cyclapentanol--(5) - dicarbansdure - (1.2) CjoHi^Oj = 
(CI^ljC ^^^^|^^|^C(CH8)*C02H. B. Man behandelt 1.3.3-Trimethyl-cyclopentanon-(5)-di- 

carbon8&ure-(1.2)-diathylester in alkoholisch-w&Briger LOsung mit Natriumamalgam unter- 
Wb 10® unter Einleiten von CO^ und verseift das Rrauktionsprodukt mit methylalkoholischer 
KalUauge (Peekin, Thobpb, Boc. 80, 789). — Sirup. Leicht Idslich in Wasser. — DestiOiert 
bei 297—303® unter Bildung einer Verbindung Ci0Hi4O4 (s. u.). 

Verbindung CiqH |4 04 . B. Aus der 1.3.3-Trimethyl-cvclQpentanol-(5)-dicar^on- 

8&ure-(1.2) beim DestiUieren (P., Th., 80 c, 80, 790). — Gelber Sirup. Kp: 297—303®. 

L8.8-Trimethyl-oyclopentanol-(5)-dioarbon8aure-(1.2)-diathyleBter CUH 24 O 5 - 
HO • C3H4(CH8)3(C02 • CjH^a. B. Aus 1 .3.3-Trimeth) l-cyclopentanol-(5)-dicarbon8&ure>( 1 .2) 
mit Alkohol + H2SO4 (P., Th., Boc. 80, 789). - 01. Kpao: 194-196®. 


7. l.l^IHmethyl^cyclobuian-e8f^edure^(4)^glykol8dure^(2)9 Oxyhomapin- 

adiire CioHiA - H02C CH2 HC<q^^j'>CH CH(0H) C02H. B. Bei der Reduktion 

von Pinoylameisensaure (Syst. No. 1331a), geldst in Soda, mit Natriumamalgam (Baeysr, 
B. 20 , 2789). — Blattchen (aus Wasser). F: 130—133®. Leicht loslich in Wasser und Ather, 
schwerer in Chloroform. — Silbersalz. Krystallinisch, leicht lOslich in Wasser. 

6. 1.2.2-Trimethyl -cyclohexanol -(4)-dicarbons&ure-(1.4) CuHiA = 

• COjH. Zur Konstitution vgl. Lapwobth, Lenton, 

Boc. 81, 19. — B. Entsteht neben der Lactonsaure CuHieO^ (Syst. No. 2619), wenn man 
Camphonsaure (Syst. No. 1284) in Ather mit HCN (aus KCN und allm&hlich zugesetzter 
konz. Salzsaure) in Reaktion brin^ und das Olige Reaktionsprodukt mit konz. Salzs&ure 
behandelt (Lapworth, Chapman, Boo. 77, 461>. — Krystalle (aus Essigester), seohsseitige 
Flatten (aus Alkohol). Schmilzt, langsam erhitzt, bei 207® unter Wasserabspaltung. UnlOs- 
lich in Chloroform, Benzol, Petrol&ther, sehr wenig Idslich in Wasser und trooknem Easig* 
ester, ziemlich leicht in feuchtem Essigester, sehr leicht in Eisessig, Methylalkohol und Athyl- 
alkohol. 
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7. 5>Methyl-cyclohexanol-(1)-carbons&ure-(1)-|nr-isobutter- 
s & II r e) • (2), p-Menthanol - (3) - dicarbonsSure - (3.8) CijHjoOs = 

CHa • c(OH)(C(Vip^® ’ 

Dinitril , 8 - Cyan - menthon - cyanhydrin Ci-Hi-ONo 

pTJ pxx * ® ^ 

CH 3 -HC<^qj£*^qqjjj^qj^^>CH-C(CH 3 ) 2 *CN. B. Durch einwochiges Stehen von Pulegon 

mit KCN in verd. AUcohol (Clarkb, Lapworth, Soc. 80 , 1877). ~ Sechsseitige Flatten oder 
Nadeln (aus Alkohol). F : 195— 197®. Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Atlier, sehr wenig 
in Wasser und Petrol&ther. [a]": —30,3® (in absol. Alkohol; 0,2606 g in 25,1 ccm Losung). — 
Liefert beim Erhitzen fur sich oder mit alkoh. Kali dan Lactam der 3*Aminc)-p-menthen-(3)- 
carbon8&ure>(8) (Syst. No 3181), mit HCl bei 100® das Lactam der 3-Amino-p-menthan- 
dicarbonB&ure>(3.8) (Syat. No. 3366). 


c) Oxy-carbonsauren CnHin-eOo. 

1. Oxy-carbonsfturen CjoHi 40 s. 

1. ].2^£Hfnethyl^cyclohexen^(3)'‘Ol-(G)~flicarbon8i7tire’-(l,2 ) , Jlydrato^ 
cantharadure C,„H„0, = 

6-Aoetoxy-1.2-dimethyl-oyolohexen-(d)-dicarbonBaure-(1.2), „l 80 cantharidin- 
saure** CijHieO^ a» CHa* CO *0 * 03115 ( 0113 ) 2 ( 00211 ) 2 . B, Durch dreistiindiges Kochen 
von „l8ocantharidin** (Syst. No. 2530) mit Wasser (Anderlini, Ghira, B. 24, 1998). Das 
Bariumsalz entsteht duroh Kochen von „Isocantharidin‘‘ mit 10®/oiger Bariumacetatlosung; 
daraus gewinnt man die Saure durch Zersetzimg mit der berechneten Menge H 2 SO 4 
(H. Mkykr, Jf . 10, 720). — Farbloae Krystalle mit 1 H 2 O (aus Wasser). Schmilzt unscharf 
bei 165—160® unter Wasserabspaltung und Kiickverwandlung in „l8ocantharidin“ (H. M.). 
LOslich in Wasser, Alkohol und Ather (A., Gh.). — Geht in „l8ocantharidin“ schon beim 
Erw&rmen auf 95—100®, sowie durch Essigsaureanhydrid in Eisessig bei Zimmertemperatur 
liber, dagegen nicht durch Essigsaureanhydrid in ^odalosung (H. M.). Wird durch kurzes 
Erwarmen mit Mineralsauren ^er durch 30-8tdg. Kochen mit Wasser in Cantharsaure 
(Syst. No. 2619) verwandelt (H. M.). — BaC| 2 Hi 4 0e -f 3 HjO (A., Gh.; vgl. H. M.). — 
AgsCiiHiiOa. Wasserhaltig (A., Gh.). 

Dimethylester Oi 4 H 2 oOfl = OH 3 *00*0 * 03115 ( 0113 ) 2(002 0113 ) 2 . *^* Aus dem Silber- 
salze der „lBocantharidin 3 aure'' und OH3I (Anderlini, Ghiro, B. 24, 1999). — Krystalle 
(aus Wasser oder Ather). F: 81—82®. 

2. Cantharidinsdure C 10 H 14 O 5 , Dieser fruher als Bic]fclo^ [1*1.3] ~heptanol-‘(€)- 

HjO- C — OOoH 

carhonsduTe-[l)^e88igHd%ire^{G) - H 2 O CH 2 "^ C( 0 H)*CH 2 *C 02 H formulierten Ver- 

H 2 O— OH 

bindung ist naoh dem Literatur-SchluQtermin der 4. Aufl.* dieses Handbuches [1. I. 1910] 
duroh Gadamkr {Ar, 252 [1914], 631) und Rudolph {Ar. 254 [1916], 423) die Forme! 
H2C-CH-C(CH3)C0,H 

j O I erteilt worden; s. Syst. No. 2594. 

HjC-CH-qCH,) * C0,H 

2. 2-Methyl-5-metho&thenyl cyclohexanoh(t)-(licarbonsfture-(1.3), 

p**Menthen - (8(»)) - ol**(2)-dicarbonsilure - (2.6) = 

CH, • jjj ^ im folgenden angoftthrten 

Derivate, das Mononitril und das Dinitril, leiten sich nicht von derselben, sondem von zwei 

Naoh dem Literaiur-Scblufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] hat QadAmkr 
(Ar. 256, 282) festgestellt, dafi die Isocaotharidins&ure nicht die ihr bis dahin sugeschriebene 
Zusammeasetaung C 10 H 14 O 5 , soodern die oben angegebene ZusammenseUung und Konstitution 

besitzt: tie ist also nicht mehr als laomeres der Cantharidiosfture aufiufassen. 

* 
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diastoreoisomereu p-Menthon-(8(U))-ol-(2)-dicarbont44iurcn-(2.G) ab, die aber beide genetisch 
mit d-Carvon verkniipft sind. 

Mononitril, Cyanhydrin der hooh^chmelzenden Djhydrocarvon-carbon8aiire-(2) 

C„H„0,N = ‘‘o*"**’ 

schmelzenden Dihydrocarvon-carbon8aure-(2) (Syst. No. 1285), IV4 Mol. -(Jew. K('N und 
1 Mol.-Gew. verd. Schwefelsaure in waflr. Losung (Lapwokth, Soc. 89, 903). — Farblose 
Nadeln (aua Ather + Petrolather). F: 188— 190®. Schwer loslieh in WasstT, Benz(d, leicht 
in Alkohol und Ather. 

Dinitril, Cy andihy dr ocarvon - cyanhydrin CjgHjgONj 

>CH-C<^*. B. Aus Cyandihydrocarvon (Syst. No. 1285) 

in Alkohol bei Zusatz von je 1 Mol.-Gew. KCN und Eisessig (Lapworth, iS'oc. 89, 1822). — 
Nadeln (aus Essigester -+- PetrolMher). Schmilzt zwischen 104® und 108® je naeh Art des 
Erhitzens. Unloslich in Wasser, zienilich schwer loslieh in Petroliither, hueht in Btuizol, 
Chloroform und Eisessig. [a]lf: 11,5® (in absol. Alkohol; 0,4010 g in 25 ecni Losung). - 

Spaltet beiin Erhitzen fiir sich oberhalb 80® oder beim Kochen niit Losungsmitteln Blau.saure 
ab. Liefert beim Erwarmen mit rauchender Salzsaure 2-Methyl-5-isopropenyl-d*-tetrahydro- 
isophthalsaure (Bd. IX, S. 789). 


d) Oxy-carbonsauren CnH2n-805. 

1. Oxy-carbonsfiuren C^HsOj. 

1 . 2.S.4--TrioQcy^benzol^carbon8Hur€^( 1 ) , 2.3.4 - Triooty - benzoe - 
HdurCf I*yrogallol^carbonHdure^-(4)^ meist schlechthin I^yroyaUol~> \ * 
carbonsdure genannt C7HaG5, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben OH 
4.6.6-Trioxy-i8ophthal8aure (,,Gailocarbonsaure*') beim Erhitzen von Pyrogallol mit OH 
Ammoniumcarbonat und Wasser auf 130® (Senhofer, Brunner, M. 1, 468; vgl. ' „ 
VoswiNCKEL, DE Weerth, B. 46 [1912], 1242; Baroellini, Molina, R. A, L, [5] 

2111 [1912], 148; G. 42 II [1912], 399). Beim Erwarmen von Pyrogallol mit wkBr. Kalium- 
dicarbonatlo8ung(v. Kostanecki, B. 18, 3205). Beim Einleiten von COj in eine mit Natrium- 
amalgam versetzte waBr. Pyrogallollosung (Thiele, Jaeger, B. 34, 2842). — Krystallisiert 
aus Wasser in wasserhaltigen Nadeln; der Wassergehalt wird verschieden angegeben, und zwar 
VsHgO (Se., B.), IHjO (Massol, i5/. [3] 23, 616), 2H2O (Lippmann, ilf. 10, 622). Verliert 
im Kohlendioxydstrom bei 110® das Krystaliwasser (Se., B.). Die im Vakuum getrocknete 
Pyrogallolcarbonsaure schmilzt je nach der Art des Erhitzens zwischen 206® und 208® oder 
zwisenen 216® und 220® unter Zersetzung (Schtff, A. 246, 37), bei 220® (M.). Sublimiert 
im Kohlendioxydstrome unzersetzt (Se., B.). 1 Tl. lost sich in 767 Tin. Wasser von 12,6® 

(Se., B.). Wkrmetonung beim Losen in Wasser: M. Loslieh in Alkohol, weniger lOslich in 
Ather (Se., B.). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 633,7 Cal., bei 
konstantem Volumen: 634,3 Cal. (Stohmann, Kleber, Lanobbin, J. [2] 40, 133). 
Elektrocapillare Funktion; Gouy, A. cA. [8] 8, 320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25®; 6,5x10^^ (Ostwald, Ph. Ch. 3, 263). Farbveranderung von Tropaolin 00 als 
MaB der Affinitat: Salm, Pk.*Ch. 03, 106. Anderung der Leitfahigkeit der P^ogallol- 
carbonsaure bei schrittweiser Neutralisation mit Natromauge: Thiel, Roemer, Pn.Cn.BS^ 
762. Warmetonung bei der Neutralisation mit NaOH: M. Pyrogallolcarbonskure f&rbt 
sich in waBr. Losung mit sehr verd. Eisenchlorid violett, mit konzentriertem gninbraun 
(Se., B.). Liefert mit ^elatindsem Wismuthydroxyd und Wasser in der K&lte das Salz 
OBiCjHftOg (S. 465), bei ca. 100® dagegen ein braunes Pulver von der Zusammensetzung 
Bi3CeH70g (Thibault, BL [3] 29, 680). — Spaltet bei allmahlichem Erhitzen im Wasser- 
stoffstrome auf 195—200® Kohlendioxyd ab; zugleich tritt bei dieser Temp, nach l&ngerer 
Zeit Schmelzen ein (Se., B.). Spaltet beim Erhitzen mit Wasser bei 60® CO, ab; diese 
Zersetzung beginnt beim Erwarmen mit Anilin schon bei 40® (Cazeneuve, Bl. [3] 15, 
73, 77). Keduziert alkal. Kuj^erlOsung beim Kochen und ammoniakalisohe SilberlOsung 
schon m der K&lte (Se., B.). Die kalt bereitete LOsun^ der S&ure in konr. Schwefels&ure 
gibt mit wenig HNO, eine violette Farbung, die allmkhlich in Braun libergeht (Se., B.). Die 
Elnw. von POCI3 fuhrt zu Anhydro-bi8-[pyroga]]ol-carbons&ure>(4)] Ci4Hiq09 (S. 4^) (Sohi.), 
Ver&ndert sich beim Erhitzen mit 5 Tin. konz. Schwefelsaure auf 140® nur spurenweise (Unter- 
schied von Galluss&ure), bei hOherer Temp, tritt Zersetzung ein unter Gasentwicldung (Se„ 
B.). Alkylierung mit Dimethylsulfat und mit Diazomethan: Herzio, Pollak, Breyer, 
M. 26, 518. — NaC^HftOg -f 2 HgO. Leicht lOslich in Wasser; gibt mit FeCl, eine violette 
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FS.rbunK (Se., B.), — NaC^HsOg + 3 HgO. Nadelii. loslich in WanHcr; verliert 2 Mol. 

Wasser bei 115®, das dritte aber erst beim Krliitzeii auf im Stickstoffstrorae; bei hoherer 
Temperatur zersetit es sich (M.). — KC7H5O3 f H./). Leicht loslich in Wasser; gibt 
mit Eisenchlorid eine violette Farbung (Se., B.). — C’a(C7H5 05)2 + 4 HgO. Krystallkdrner. 
Schwer Idslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in heibein(SE.. B.). — Ba(C7H605), + 5 HjO. 
Prismen. Verliert bei 100® das Krystal Iwasser (Se., B.). — Pb2C7H20.r, f IV2H2O. WeiUe 
Flocken (Se., B.). — 0BiC7H505. B, Durch lO-tiigige Einw. von gelatinosem waOr. Wis- 
muthydroxyd auf uberschiissige Pyrogallolcarbonsaure bei gcwbhnlicher Temperatur unter 
LuftabschluO (Thibault, Bl, [3] 20, 680). Goldg(‘lbe prisinatische Nadeln. Zersetzt sich 
ohne zu schmelzen zwischen 195® und 200®; I)’® : 3,51 ; unlOslich in siedender Essigsaure und den 
neutralen Losungsmitteln ; farbt sich mit FeCl.^ vorubergehtMui blau. — (NH4)(0Bi)C7lE05. 
Krystalle (Th.). — (Na2)(0Bi)C7H305. Krystailinischer Niederschlag. Jjoslich in Wasser (Th.). 

Anhydro - bis - [pyrogallol - carbonsaurc - (4)], ,J)i py rogallolcarbonsaure“ 
Ci 4 H|q 09. B, Man vermischt Pyrogaliol-carbonsaure-(4) init l^OGlo, halt 6—7 Stdn. auf 
80—90®, zieht iiberschiissiges POCI3 mit Ather aus, tragt die Masse in die zehnfache Menge 
kalten Wassers ein und versetzt mit V3 Volums an konz. Salzsaure; man trocknet das 
Ungeldste zuerst auf Ton, dann im Vakuum iiber Kalk, lost dann in wenig Alkohol, verdiinnt 
mit Wasser und f&llt mit konz. Salzsaure (Schiff, G. 17, 553; A. 245, 37). — Gelbliches 
Pulver von zusammenziehendem Geschmack. In Wasser ist die zuvor in Alkohol aufge- 
quollene Substanz leicht loslich. Die Ldsung entwickelt beim Kochen CO2 und enthalt dann 
i^rogallol. Verhalt sich &hnlich wie Tannin. — Ba(Ci4 11909)2. Niederschlag. 

Pentaacetat C24H20O14 = C|4H509(C0 • CHa)^. B. Beim Erhitzen von Anhydro-bis- 
pyrogallolcarbonsaure mit Essigsaureanhydrid am RiickfluBkuhl^r (Sch., G. 17, 555; A, 246, 
39). — WeiBes Pulver, das sich leicht dunkler farbt. 

2.d-Dioxy-4-methoxy-benzoe8aure CgHgOj — {CH3 0)(H0)2CeH2 r02H. B, Man 
methyliert 2.3.4-Trioxy-benzoc8aure-methylc8ter (10 g) mit Diazomethan (erhalten aus 7 ccra 
Nitrosomethylurethan), verseift das Reaktionsprodukt und trennt die 2.3*Dioxy-4-methoxy- 
benzoes&ure von der 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoe8aure durch Umkry stall isieren aus Wasser 
(Hbrzio, Pollak, M, 28, 707 ; 26, 606). — Nadeln (aus Wasser). F: 204—206®. — Gibt beim 
Erhitzen bis auf 230® ]^rogallol-l-methylatlier (Bd. VI, S. 1081). 

2-Oxy-8.4-dimethoxy-be]izoe8a\ire» 8.4-Dimethoxy-8alicylBaure ^) CgHioOg ~ 
(CH3-0)|(H0)CeH| *00211. B, Der 2-Oxv-3.4-dimethoxy-benzoesaure-methyle8ter entsteht 
neben 2.3.4>Trimethoxy-benzoe8aure-methyle8ter aus Pyrogallol-carbc)nsaure-(4) in wenig 
Alkohol durch Behandein mit uberschiissigem Dimethylsulfat und Kalilaiige ; man trennt den 
Ester der Dimethoxyskure von dem Ester der Trimethoxysaure durch Schiitteln der ather. 
Ldsung des Gemisches mit Kalilauge, von der der erstere aufgenommen wird; den Ester der 
Dimethoxys&ure soheidet man aus der alkal. Ldsung durch Ansauern ab, nimmt ihn mit Ather 
auf und verseift ihn nach dem Abdestillieren des Athers durch Kochen mit verd. Alkalilauge 
(Hbrzio, Pollak, M, 25, 518; vgl. Gbaebe, Suter, A. 340, 226). Der 2-Oxy-3.4-dimethoxy- 
benzoes&ure-methylester entsteht neben geringen Mengen 2.3.4"Trimethoxy-benzoesaure- 
methylester aus 2. 3.4-Trio xy-benzoes&ure-methylester mit einem ITberschuB von Diazo- 
methan in Ather; man verseift den Ester durch Kochen mit Kalilauge (H., P., M, 26, 611, 
513). Der 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoe8aure-methyle8ter entsteht neben wenig 2.3.4-Tri- 
methoxy-benzoesaure-methylester aus 2.3-Dioxy-4-methoxy-benzoesaure-methyle8ter (5 g) 
durch zweimalige Behandlung mit Diazomethan (erhalten aus je 8 ccm Nitrosomethylurethan 
in Ather) (H., P., M. 25, 609). — Nadeln (aus Wasser). F: 169—172® (unkorr.) (H., P., 
M. 25, 613). — Geht bei wiederholtem Erhitzen bis etwa 200® unter Gasentwicklung in 
Pyrogallol-1.2-dimethyl&ther (Bd. VI, S. 1081) iiber (H., P., M, 26, 513). 

2.8.4- Triinethoxy-bexiBoe8aure CioHijOj = (CHg OysCeHa-COgH. B. Der 2.3.4-Tri- 
methoxv-benzoesaure-methylester entsteht in geringer Menge neben anderen Produkten aus 
dem 2.3.4-Trioxy-benzoe84ure-methyle8ter durch Kochen mit den berechneten Mengen von 
KOH und Methyljodid; man verseift durch Behandlung mit konz. alkoh. Kali (Will, B, 21, 
2024). 2.3.4-Trimethoxy-ben2oe8aure wird erhalten, wenn man 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoe- 
8&ure in der 2 Mol.-Gew. NaOH entsprechenden Menge Natronlauge Idst, mit 2 Mol.-Gew. 
Dimethylsulfat behandelt und die erhaltene Ldsung unter Zusatz von Atznatron bezw. 
konz. Natronlauge kocht (Gbabbb, Sutbr, A, 840, 226). Weitere Bildungen s. in vorher- 
gehenden ArtikeL — Krystalle (aus Ather). F: 97 — 99® (Hbrziq, Pollak, M. 25, 610), 
99® (W.; G., S.). Ziemlich leicht Idslich in Wasser (W.). 

2 . 8 . 4 - Tri&thoxy-ben2oe8iiure ClaHigOs = (CtHg-OljjCjHj’CO^H. B, Neben 2.3.4- 
Tri&thoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 388) bei der Oxydation von 2.3,4-Triathoxy-zimt8&ure 


*) Bezifferaog der Salicylafture in diesem Handbuch a. S. 43. 
BElLBTSIN'a Handbuch. 4. Aufl. X. 
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(S. 607) in Sodalosung mit Kaliumpermanganat (Will, Jung, B, 17, 1088). Der 2.3.4-Tri- 
athoxy-benzoesaure-athylester entsteht aus 2.3.4-Trioxy-benzoesaure-athyle8ter beim Kochen 
mit Athyljodid und KOH in Alkohol; man verseift durch Koohen mit alkoh. Kali (W., 
Albrecht, B, 17, 2101). — Krystalle (aus Alkohol). F: 106® (W., J.; W., A.). Sublimiert 
bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt (W., J.). Wenig Idslich in kaltem Wasser, leiohter 
in Alkohol, Ather und Benzol (W., J.). — Das Silbersalz zerfallt schon bei 130® in CO. und 
Pyrogallotri&thylather (W., A.). -- AgCi3Hi705. Krystallinisch. Ziemlich lOslich in Wasser 
(W., A.). — Ba(Ci3Hi7 05)2. Glanzende Krystallhaut (W., A.). 

a'- [6.6 - Dimethoxy - 2 - carboxy - phenoxy] - a - [6 - iiitro-3.4-dimetboxy-phenyl]- 
aoeton bezw. desmotrope Cyolo - Form (vgl. Bd. I, S. 37, § 40) CmHuOiqN = 


CH3O 
CH.O 


O3N 

.^^0-<JH, C0 CH,-<i3>-0 CH3 bezw. 

OCH, 

CHjO 


CO— O 


\C(OH)-CH,-< 


0,N 

>-OCH, 
OCH, 


(„Nitrooxydihydrotetramethyl- 
hftmatoxylon“). B. Aus Tetramethyl- 
hamatoxylon (s. nebenstehende Formel) 

(Syst. No. 2669) durch 7—8-8tdg. Erhitzen 
mit verd. Salpeters&ure auf 40—45® oder 
durch kurzes Stehenlassen mit konz. Salpeters&ure unterhalb 26® (Perkin, 80 c. 81, 1063). 
— HeUgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 204—206® (Schwarzung und Gasentwicklung) (P., 
80 c. 81, 1064). Schwer Idslich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, leicht in heii^m 
Eisessig, unldslich in verd. Sodaldsung (P., 80 c. 81, 1064). — Die violette Ldsung in" 
Kalilauge wird beim Stehen farblos und scheidet eine Fallung aus, die aus 6-Nitro-3.4-di- 
methoxy-l-methyl-benzol (Bd. VI, S. 879) und 6.6'-Dinitro-3.4.3'.4'-tetramethoxy-dibenzyl 
(Bd. VI, S. 1168) besteht (P., 80 c, 81, 1066). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entsteh^ die 
Verbindung (CH3 0),C3H,(N03)-CH2-C(:N*NH*CeH5) CH:N NH C,H5 (Syst. No. 2004) (P., 
80 c, 81, 1066; P., Robinson, 80 c, 96, 389). 


CHnO 


CU, 




. 0 . 


CH' 


,CO— CH. 


-C(OH)- 


r 


OCH, 

-OCH, 


8.4-Dimethoxy-2-[oarboxy-methoxy]*benzoeBaure CuHijO, = (CH,*0)«(HO,C* 
CH,*0)C,H,*CO,H. B, Bei der Einw. von Kali auf Nitrooxydihydrotetramethyln&mato- 
xylonnitrat („Dinitrotetramethylham&toxylon“) C,oHm^i,N, (Syst. No. 2843), neben 6.6'-Di- 
nitro-3.4.3'.4'-tetramethoxy-dibenzyl (Bd, VI, S. 1168) und 6-Nitro-3.4-dimethoxy-l -methyl- 
benzol (Bd. VI, S. 879) (Herziq, Pollak, B. 86, 2319; H., Po., Vouk, M. 26, 891). Aus 
dem Tetramethylather des Hamato- 

xylins (s. nebenstehende Formel) (Syst. ^ pu pu 

No. 2463) durch Oxydation mit KMn04, 


CH,0 

■•"a 


-CH 




CH, 

CH, 


neben Metahemipinsaure (S. 662) und 
Hamatoxylinsaure (Syst. No. 1492) 

(Perkin, Yates, 80 c. 81, 241). — Nadeln (aus Eisessig). F: 214—215® (Pe., Y.), 215—217® 
(H., Po.; H., Po., V.). Zersetzt sich bei ca. 226—230® unter Gasentwicldung (Pe., Y.). Un- 
ldslich in kaltem, Idslich in heiOem Wasser (Pe., Y.). — Geht bei der Destillation unter ver- 
mindertem Druck zum Teil unver&ndert iiber, wird zum Teil in das 
Anhydrid (s. nebenstehende Formel) ( Syst. No. 2842) verwandelt 
(Pe., Y.). Auch beim Kochen mit Essigs&ureanhydria entsteht das 
Anhydrid (Pe., Y.). Beim Erhitzen mit HCl auf 180® entsteht 
Pyrogallol (Pe., Y.). — Ag54CiiHxo07. Gelatindse Fallung (Pe., Y.). 



CH,CO 


2.8.4-Trioxy-benzoe8aure-methyle8ter CgH,0, = (HO),C^,-CO,-CH,. B, Beim 
Einleiten von Chlorwasserstof f in die methylalkohofische Ldsung der JPyrogaUol-carbon8&ure-(4) 
(Will, B, 21, 2023). — Nadeln + 2VtH,0 (aus Wasser). F: 151—162®. — Alkylierung 
mit Dimethylsulfat und mit Diazomethan: Herzio, Pollak, M. 28, 707; if. 26, 606, 611. 


2.8 - Dioxy - 4 - methoxy - benzoesciuro - xnethylester CgHjoO, — (CJH, • O )(HO ),C,H. • 
CO,-C!H,. B, Neben 2-Oxy-3.4-dimetho^-benzoe8&ure-methyle8ter (S. 467) aus 2.3.4-Tri- 
oxy-benzoes&ure-methylester (s. o.) mit Diazomethan in Ather (Herzio, Pollak, M . 28, 
707; 26, 606) oder mit Alkali und Dimethylsulfat (H., P., M, 26, 606). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 101 — 104® (H., P., M, 28, 707). — Gibt mit Diazomethan 2-Oxy- 
3.4-dimethoxy-benzoesaure-methyle8ter und wenig 2.3.4-Trimethox\^-benzoeB&ure-methyle8ter 
(H., P., if. 26, 609). e j 
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2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoe8aure-methyleBter, S.A-Dimethoxy-salioylBaure- 
methyleBteri) CioH„Ofi = {CH3 0)j(H0)CeHu-C0^-CH8. B. s. S. 466 in dem Artikel 2-Oxy- 

3.4-dimethoxy-benzoed&ure, — Darst. aus 2.3.4-Trioxy-benzoe84ure-methylester nnd Diazo- 
methan in Ather; Hxbzio, Pollak, M, 25, 611. — Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). 
F: 76-78® (H., P., B, 80, 661; M. 26, 609). 

2 . 8 . 4 -Tr^ethoxy-benzoe 8 aure-methyle 8 ter C11H14O5 = (CH8 0)3C4H8-C08CHs. 
B, 8, S. 466 in dem Artikel 2.3.4-Trimethoxy-benzoeBaure. — 01. Erstarrt noch nioht bei 0® ; 
Kp: 281® (Will, B. 21, 2024). 

d.4-Dimethoxy-2-aoetoxy-beiizoe8aure-methyle8ter = (CHj- 0)8(CH3- CO • 

0)C5H3*C03*CH3. B. Aus 2-Oxy-3.4-dimethoxy-benzoesaure-methyle8ter beim Kochen mit 
Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid (Heeziq, Pollak, if. 26," 612). — Kirstalle (aus 
Alkohol). F: 62-64®. 


8.4- Dimethoxy-2-[oarbomethoxy-methoxy]-benzoe8aure-methyle8ter 
(CH3’0)3(CH3*03 C*CHj* 0)C4H3*C03*CH3. B. Beim Kochen des Silbersalzes der 3.4-l)imeth- 
oxy-2-[carboxy-methoxy]-benzoe8aure (S. 466) in Methylalkohol mit Methyljodid (Herziq, 
Pollak, Vouk, M. 26, 892). — Krystalle (aus Benzol). F: 84—87®. 

2.8.4- Trioxy-benzoe8aure-athyle8ter C3H10O5 = (H0)3C4H2 C02*C2H5. B. Aus 
Pyrogallol-carbonsaure-(4) mit Alkohol und HCl (Will, Albrecht, B. 17, 2100). — Darst, 
Man s&ttigt in einer Druckflasche einc kalte alkoh. Losung von Pyrogallol-carbon8aure-(4) 
mit Chlorwasserstoff, erwarmt 2—3 Tage auf 60—70®, konzentriert auf dem Wasserbade, 
neutralisiert mitBaCOj und zieht mit Ather aus (Sohiff, O. 17, 656; A, 246, 40). — Krystalle 
mit 1 H3O (aus Wasser) (W., A.). Schmilzt waaserhaltig bei 86®, verliert bei gewOhnlicher 
Temp, iiber Schwefelsaure sowie bei 100® das Krystallwasser (W., A.) und schmilzt Wasser- 
frei bei 102® (W., A.; ScH.). Beginnt bei 100® zu sublimieren (W., A.). Unldslich in 
kaltem Wasser, Idslich in heiOem, sehr leicht in Alkohol und Ather (W., A.). Die waBr. 
Losung wird durch Eisenchlorid griinbraun gefarbt (W., A.). 


2.8.4-Triathoxy-benzoe8aure-athylester = (CiHc* 0)303113 •003*03115. B, 

Aus 2.3.4-Trioxy-benzoe8&ure-athyle8ter mit Athyljodid und KOH in Alkohol (Will, Al- 
brecht, B, 17, 2101). — Leicht fliichtiges 01. Unldslich in Wasser, leicht Idslioh in Alkohol 
und Ather. 


2.8.4- Trioxy-benzoylchlorid C,H504C1 = (HOlsCgHj-COCl. B. Durch Einw. von 
SOClj auf Pyrogallol-carbonsaure-(4) (H. Meyer, if. 22, 432). 

2.8.4- Trimethoxy-beiiBoylohlorid C10HUO4OI = (CHa* 0)303113 *0001. B. Aus 

2.3.4- Trimethoxy-benzoe8aure und PCI5 (Mauthner, B, 42, 194). — Krystalle (aus Benzol 
und Petrolather), F: 42®. Kpni 175—176®. 

2.8.4- Trimethoxy-benBaiiiidCioHi304N == (CHj* 0)303113 *00* NH3. B, Manbehandelt 

2.3.4- Trimethoxy-benzoe8&ure in Benzol mit PCI5 und leitet in die dal^i erhaltene Ldsung 
des 2.3.4-Trimethoxy-benzoylchlorid8 Ammoniak (Graebe, Sutbr, A, 840, 227). — F: 
130—131®. Leicht fdslich in Alkohol, Benzol, schwer in Ather, sehr wenig in Wasser. 


6-Nitro-2.8.4-trimethoxy-benzoe8aure C10HJ1O7N = (CH3*0)3C3H(N03)*C03H. B, 
Durch Verseifung des 6-Nitro-2.3.4-trimethoxy-benzoe8aure-methyle8ters (s. u.) mittels w&Br.- 
alkoh. Kalilauge (Pollak, Goldstein, A, 861, 167). — Krystallinische Masse (aus Ather 
oder verd, Alkohol). F: IM— 155®. — Gibt beim Erhitzen auf 170—190® unter Entwicklung 
von CO3 den 6-Nitro-2.3.4-trimetho3ty-benzoe8aure-methvlester und den 1.2- oder 1.3-Di- 
methyl&ther des 5-Nitro-pyTogallols (Bd. VI, S. 1086) neben anderen Produkten. 

Methylester = (CH3 0)5C3H(N03) C03 CH3. B, Aus 2.3.4-Trimethoxy. 

benzoes&ure-methylester in Eisessig mit Salpetersaure (D; 1,4) (Pollak, Goldstein, A, 861, 
165). Beim Erhitzen von 6-Nitro-2.3.4-trimethoxv-benzoe8aure auf 170—190® neben dem 
1.2- oder 1.3-Dimet^l&ther des 5-Nitro-pyrogallol8 und anderen Produkten (P., G.). — 
Nadeln (aus verd. Essigs&ure). F: 74®. 

2.8.4-Trioxy-dithiobBnzoeBaure , Pyrogaliol-dithiooarbonBaure-(4) C7H3O3S3 = 
(H0)3C3H3-CS*H. B, Aus &quivalenten Mengen von Pyrogallol und Kaliumxanthogenat 
und etwas Alkohol bei 100® (lipPMANN, if. 10, 620). — Blattohen mit 1 H3O (aus ve^. 
Alkohol). Wird bei 70® wasserfrei und schmilzt dann bei 154® unter Zersetzung. Leicht lOslioh 
in Alkohol und Ather. — Geht beim Erhitzen mit konz. Kalilauge in Pyrogallol-carbonsaure (4) 
iiber. 


*) Btsifferung der SslicylsMure io difeem Haodbueh s. 8. 43. 


2Q* 
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OXY-CARBONSAUREN CVH2tt~805. 


[Syat. No. 1135. 


2. 2.4.5-T^^ioxy-benzoUcarbonsdure^(l)f 2.4:.5^Trioxy^benzoe^ CO*H 

sdure^ €kcyhydrochinon^carbon8dure^(5)^)0>iRfi^y s. nebenstehende i 

Formel. B, Durch P^-stdg. Koohen von Oxyhydrochinon in waflr. Natrium- OH 

dicarbonatldsung im feohlendioxydstrom (Thiels, Jaeoeb, B, 84 , 2840). HO-L^^ 

— Nadeln mit V2 (aus Wasser)^ Wird bei 105® wasserfrei. Zersetzt sich ' „ 

von 210® ab; schmilzt bei 217—218®. Leicht Idslich in Alkohol, heiOem Wasser. 

Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelbgriiner Farbe. Die wiiBr. LOsung f&rbt sich mit 
Barytwasser rot. Die waBr. LOsung wird durch wenig Eisenchlorid voriibergehend blau 
bis rot, durch viel Eisenchlorid braun gefarbt. — Wird von Natriumamalgam zu Dihydro- 
resorcin (Bd. VII, S. 654) und anderen Produkten reduziert. 

2 . 4 . 5 - Trimethoxy-benzoesaure, Asaronsaure = (CHj • O )3CeHs • ^^2^ . Zur 

Konstitution vgl. Will, B. 21 , 6l6; Gattermann, Eooers, B, 82 , 291. — B, Entsteht 
neben Asarylaldehyd (Bd. VIII, S. 389) und anderen Produkten beim Eintrdpfeln einer Losum 
von 40 g KMn04 in 750 g Wasser in eine zum Sieden erhitzte LOsung von 10 g Asaron (Bd. Vl, 
S. 1129) in 450 g Wasser (Rizza, Butlbrow, HC. 10 , 3; B. 20 Ref., 222; J. 1887 , 1336; vgl. 
PoLKCK, B, 17 , 1416). — Darst. Man suspendiert 15 g Asaron in einer siedenden Losung 
von 40 g Natriumdicarbonat in 600 g Wasser und fiigt innerhalb Vf Stde. eine heiBe LOsung 
von 35 g Kaliumpermanganat in 500 g Wasser hinzu; aus der heiB filtrierten LOsung scheidet 
sich beim Ansauern und Abkiihlen die Asaronsaure ab (Fabinyi, SzisKi, B. 80 , 3680). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 144® (R., Bo.). Kp: ca. 300® (R., Bu.). Schwer Idslich in kaltem 
Wasser, loslich in heiBem Wasser, in Alkohol, Benzol und Ligroin (R., Bu.). — Gibt in Eisessig 
mit 81®/oiger Salpetersaure 5 -Nitro- oxyhydrochinon -trimethyl&ther (Bd. VI, S. 1090) (F., 
Sz.). Bei der Destination mit frisch geloschtem Kalk tritt Spaltung ein in CO2 und Oxyhydro- 
chinontrimethylather (Bd. VI, S. 1088) (R., Bu.; W.). Beim Erhitzen von Asaronsaure mit 
Salzsiiure (D: 1,16) auf 150® entstehen CO*, CH3CI und eine Verbindung Ci2Hg04 (?) [Nadeln 
(aus Wasser); lost sich in konz. Schwefelsaure mit blauer Farbe und wird in waBr. Ldsung 
von Eisenchlorid schwarz gefarbt] (R., Bu.). 

2.4.5 - Triathoxy-benzoeaaure — (C2H5‘0)3CgH2*C02H. B. Bei der Oxy- 
dation der beiden stereoisomeren 2.4.5-Triathoxy-zimt8auren (S. 507) in verd, Natronlauge 
mit Kaliumpermanganatlosung oberhalb 60® (Will, B. 16 , 2113). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 134®. — Liefert beim Erhitzen mit Kalk Oxyhydrochinontri&thylather (Bd. VI, S. 1089). 

2.4.6- Triacetoxy-benzoe8aure GgHijOg = (CH3*C0-0)3C3H2*C0^. B, Aus 2.4.5- 
Trioxy-benzoesaure und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von wenig H2SO4 (Thiele, Jaboer, 
B. 34. 2841). — Tafeln und Nadeln (aus Benzol oder Toluol). F: 162— 163®. Leicht Idslich 
in Aceton, Essigester, Chloroform. 


3. 2.4:.6*Trioxy^ben,zol-carbon8dure^(l)^ 2.4.€’Trioxy*benzoe^ 

Siiure^ Phloroglucin-‘Carbonsdure^(2) () 7 Hj 03 , s. nebenstehende 1 * 

Formel. B. Beim Behandeln von 1 Tl. Phloroglucin (Bd. VI, S. 1092) in 1 Tl. OH 

Wasser bei 60 — 70® mit 2 Tin. KHCO3 (Skraup, M, 10, 724; vgl. Will, I, I 
Albrecht, B. 17, 2103; Will, B. 18 , 1323; ap Hallstrom, B. 88 , 2288). ' 

Beim Einleiten von COg in ein Gemisch von Phloroglucin, KHCO3 und Glycerin 
(Brunner, A. 361, 324). Beim Einleiten von COg in eine iiber Natrium (1 At.-Gew. oder 
mehr) siedende ather. Ldsung von Phloroglucin (Oddo, Mameli, B. A, L. [5] 10 II, 242). — 
Krystalle mit 1 HjO (Will, Alb.). Sehr leicht Idslich in Ather, Idslich in Alkohol, scWer 
Idslich in kaltem Wasser, uiildslich in Benzol (Will, Alb.). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 2,1x10 * (Ostwald, Ph. Oh. 8, 263). Anderung der LeitfUhigkeit bei 
schrittweiser Neutralisation mit Natronlauge: Thiel, Roemer, Ph. Ch. 08 , 762. Phloro- 


glucincarbonsaure gibt mit FeCly in waBr. Xfdsung eine blaue F&rbung, die bald schmutzig 
braun wird (Will, Alb.). — Phloroglucincarbonsaure zersetzt sich beim Erhitzen allmahlich 
uiiterBildung vonCOg und verfliissi^ sich bei dem Schmelzpunktdes Phloroglucin (206®) (Will. 
Alb.). Die Abspaltung von CO2 erfolgt in gerinsem MaBe schon bei 100® (Will, Alb.). Beim 
Erwarmen von Phloroglucincarbonsaure mit Wasser beginnt die Koblendioxydabspaltung 
schon unterhalb des Siedepunktes des Wassers; beim Ko<men mit Wasser wird Phloroglucin- 
carbons&ure vollstandig in COj und Phloroglucin gespalten (Will, Alb.). Eine Ldsung von 
Phloroglucincarbonsaure in einem UberschuB von Kalilauge farbt sich an der Luft braun; 
beim Kochen einer solchen Ldsung tritt Zersetzung ein (Will, Alb.). Phloroglucincarbonsaure 
laBt sich im Gegensatz zu GallussAure und Pyrogallolcarbons&ure durch SOCL nicht in das 
Saurechlorid iiberfuhren (H. Meyer, M. 22, 432). Liefert mit POOL Anl\ydro-bis-phloro- 
glucincarbonsaure Ci4HioOg (S. 469) (Schipf, A. 246 , 40). Durch Einw. von gelatindsem 
Wismuthydroxyd auf uberschiissige Phloroglucincarbonsaure bei Wasserbadtemperatur 


^) Die Konstitution dieser Verbindung ist nacb dem Literatur-ScbluBterroln der 4. Aufl. dieses 
Handbucbes [1. I. 1910J von Bargbllint, Martroiaki (G. 4211, 351) bewiesen worden; vgl. 
aucb y. Hemmblmayr, M, 34, 388 Anm. 



Syst. No. 1 136.] PHLOROGLUClN-CARBONSAURE-(2). 


469 


entsteht unter COj-Entwicklung die Phloroclucin-WiBmutverbindung (0Bi)3C*H30a (Bd, VI, 
S. 1099) (Thibault, Bl, [3] 20, 682). Phloroglucinoarbonsaure gibt beim Behandeln mit 
Alkohol und HCl CO^ und Phlorogluoindi&thylatber (Will, Alb.). Bei der Einw. von CH3I 
auf das Silbersalz der Phlorogluoincarbons&ure entsteben neben dem 2.4.6-Triozy*benzoe* 
saure-metbylester (s. u.) freie Pbloroglucincarbonsaure und 2.4.6-Trioxy-3.5-dimetbyM)enzoe- 
saure-metbylester (S. 496) (Hekzio, Wenzel, Altmakn, M, 22, 216, 219). Pbloroglucin- 
carbonB&ure l&Bt sicb durcb Diazometban stufenweise bis zum 2.4.6>Trimetboxy-^nzoe- 
s&ure-metbylester (S. 470) metbylieren (He., We., M. 28, 81). Pbloroglucincarbons&ure 
farbt die Haul braun (Will, Alb.). — AgC^H^Og (He., We., Alt.). 

Anbydro- bis- pbloroglucincarbonsaure, „Dipbloroglucincarbon8&ure“ 
CiiHioOf jB. Man bebandelt Pbloroglucincarbons&ure mit POCI3 bei 80—90®, entfernt liber- 
schussiges POCI3 mit trocknem Atber, tragt in kaltcs Wasser ein und versetzt mit konz. 
Salzsaure (Sohiff, (?. 17, 556; A. 245, 40). — Rotbraun, amorph. Leicbt lOslich in Wasser, 
Alkobol. Verbalt sicb &bnlicb wie Tannin. 

Pblorotanninrot Ci4HgOQ. B. Beim Erbitzen von im Vakuum getrockneter Anbydro- 
bis- pbloroglucincarbonsaure (s. o.) auf 160—176®; man bebandelt das Produkt mit Wasser, 
nimmt das Ungeloste in Ammoniak auf und fallt die filtrierte LOsung durcb Salzs&ure; den 
Niederscblag lost man nocb einmal in Ammoniak und fallt die Losung fraktioniert mit Salz- 
saure (ScHiFF, 6r. 10, 298; A. 262, 88). — Rotes Pulver. Scbmilzt erst bei bober Tem]>eratur 
unter Zersetzung. Fast unlOslicb in Wasser, wenig loslicb in Atber, etwas mebr in Alkobol. 
Leicbt Idslicb in verd. Alkalicn und in kalter konz. Scbwefelsaure. Die alkal. LOsungen 
fluorescieren. 

Tetraacetylderi vat CjiHigOi^ = Ci4H40,(0*C0*CH3)4. B, Beim Kocben von 
Pblorotanninrot (s. o.) mit Essigsaureanbydrid (Schiff, 0. 19, 300; A. 262, 90). — Gelbe 
Blatter oder Scbuppen (aus Alkobol). Die alkob. Losung fluoresciert gelbgriin. 

2.6- Diozy-4-methoxy-ben2oe8aure CgHgOg = (CHj*0)(H0)3C3H3-C03H. Zur Kon- 
stitution vgl. H. Meyer, M, 22, 794. — B, Man erbitzt die bei 160—180® im Vakuum ge- 
trocknete Natrium verbindung des Pbloroglucinmonomethylatbers (Bd. VI, S. 1101) (er- 
balten aus 1,64 g Natrium in absol. Metb^dalkobol mit 10 g Pbloroglucinmonometbyl&tber) 
in einem mit CO, bis zu 6 Atmospb&ren Druck gefiiliten Autoklaven 6 Stdn. auf 110—120® 
(Hbrziq, Wenzel, M. 22, 227). — Etwas grau gef&rbte Nadein (aus Atber + Benzol). Scbmilzt 
bei 141® unter Abspaltung von CO, (H., W.). Leicbt Idslicb in Atber und Alkobol, sebr weniff 
in Wasser und Benzol (H., W .). — Bei der l^bandlung mit Cblorwasserstoff in Metbylalkohcd 
entstebt Phloroglucindimetbyl&tber (H., W.). 

2-Oxy-4.6-dimethoxy-beiuioe8aure , 4.6-Dimethoxy-Balioyl8aure ^) C,H,,0. — 
(CH3*0),(H0)C,H,*C0,H. B. Aus der Natrium verbindung des Pbloroglucindimetbylatbers 
(Bd. VI, S. 1101) mit CO, unter Druck (Herzio, Wenzel, Tolk, Af. 28, 96). Aus 2-Oxy- 

4.6-dimetboxy-benzoesaure-metbylester (S. 470) durcb kurzes Erwarmen mit konz. Scbwefel- 
saure auf 80® oder durcb Kocben mit waBr.-alkob. Kali (H., W., T., M, 28, 95). — Nadein 
(aus Atber-Benzol). F: 152—154® (Zers.). — Ba(C,H,0,),. Nadein (aus Wasser). 

2.4.6- Triinethoxy-benBoe8aure C|3Hi,0, = (CH3*0),C4H,-C0^. B. Durcb Oxy- 
dation von 2.4.6-Trimetbo^-benzaldebyd in alkal. Suspension mit KlmiO, (Herzio, Wenzel, 
Gehrinoer, M, 24, 873). Bei Kocben von 2.4.6-Trimetboxy-benzoe8&ure-metbyleeter (S. 470) 
mit 2 Mol.-Gew. w&Br.-alkob. Kali (H., W., Tolk, M. 28, w7). — Nadein (aus Metbylalkobol 
oder 6O®/0igem Atbylalkobol). F: 142—1^® (Zers.) (H., W., G.). 

2.4.6- Trioxy-ben8oe8&ure-metliyle8ter CgHgO, = (HO)3C,H,*CCL*CH,. B. Aus 
Pbloroglucincarbons&ure mit 1 Mol.-Gew. Diazometl^n in Atber unter Kjiiblung (Herzio, 
Wenzel, Tolk, if. 28, 86). Durcb kurze Einw. von CH3I auf pbloroglucincarbonsaures 
Silber in der K&lte (H., W., Altmann, M. 22, 219). — Krystalle (aus verd. Metbylalkobol). 
F: 174—176® (H., W., T.). Leicbt Idslicb in Alkobol, Atber, scbwer in Benzol und Wasser 
(H., W., B. 82, 3541), sebr wenig in CCL (H., W., A.). — Bleibt bei der Bebandlung mit Metbyl- 
alkobol und HCl unver&ndert (H., W., A.). 

2.6 - Dioxy - 4 - methozy - benaoea&ure - methyleater C,H,30, = (CH,* 0)(HO),C,H, • 
C0,*CH3. Zur Konstitution vgl. H. Meyer, M, 22, 7M. — B. Durcb Einw. von Diazometban 
auf 2.6-I>ioxy-4-metboxy-benzoe8&ure (s. o.) (Herzio, Wenzel, if. 22, 229). Aus 2.4.6-Tri- 
oxy-benzoes&ure-metbyleSter (s. o.) mit einem Mol.-Gew. Diazometban in kaltem Atber (H., 
W., TdLK, if. 28, 88). - Nadein (aus Metbylalkobol). F: 114-116® (H., W.). Leicbt 
Idslicb in Atber und Alkobol, sebr wenig in Wasser (H., W.). — Wild durcb Schwefels&ure 
bei 90—95® zu 2.6-Dioxy*4-metboCT-benzoe8&ure, dagegen durcb alkob. Kali zum Pbloro- 
g^cinmonometbyl&tber (Bd. VI, S. 1101) verseift (H., W.). 


‘) Beslfferong der Salioylsiure io diesem Handbuoh s. S. 43. 
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OXY-CARBONSAUBEN CnH2n~806. 


[Syst. No. 1135—1136. 


2-Oxy-4.6-dimetlioxy-beiisio68liure-methyle8ter, 4.0-Dimethoxy-8alioyl8aiir8- 
methylester = (CH 3 * 0 ),(H 0 )C*H,*C 02 *CH 3 . B. Aus 2.6-Dioxy-4-methoxy- 

benzoes&ure-methylester (S. 469) dutch 1 Mol.-Gew. Diazomethan in Ather (Hxrzig, Wsnzel, 
Tolk, M, 28» 90). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 107—109®. 

2.4.6-Trimethoxy-ben8oe8aure«methyle8ter CnHnOj = (CH3-0)gC3H|*C0t*CH3. 
B, Aus Phloroglucintrimethyl&ther (Bd. VI, S. 1101), Chlorameisens&uremethylester und AlClg, 
neben 2-Ogr-4.6-dimethoxy-benzoe8aure-methyle8ter und einer Verbindung C 13 H 14 O 7 (Hxbzio, 
Wenzel, Tolk, M, 23, 92). Dutch Erhitzen von 2 . 4 . 6 - Triraethoxy-benzoesaure ( 8 . 469) 
(H., W., Gbhbinoeb, M. 24, 874) oder von 2 -Oxy- 4 . 6 -dimethoxy-benzoesaure-methylester 
(s. o.) (H., W., T., Af. 28, 90) mit methylalkoholischem Kali und Methyijodid am RiickfluB- 
kiihler. — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 67—70® (H., W., T.). 

2 Oder 4-Oxy-4.6- oder 2.6-diaoetoxy-ben8oe8aure-methyle8ter CuHigO, = (CH,* 
C 0 ’ 0 )|(H 0 )C 3 Hj*C 03 *CH 3 . J5. Dutch Vi-stdg. Kochen von V 2 8 2.4.6-Trioxy-benzoe8&ure- 
methylester (S. 469) mit 10 g Essigsftureanhyc&id (Hbrzio, Wenzel, Altmann, Af. 22, 224). 
— Krystalle (aus Methylalkohol). F: 83—86®. 

4-Methoxy-2.6-diaoetoxy-benzoe8aure-methyle8ter CigHnO- = (CHg-CO O), 
(CHg'OCgHj’COj’CHg. JB. Aus 2.6-Dioxy-4-methoxy-benzoeB&ute-metnylester (S. 469) 
dutch Kochen mit Natriuisaoetat und Essigs&ureanhydrid (Herzig, Wenzel, Tolk, Af. 
23, 89). — Nadeln (aus AJkohol). F: 92—94®. — Liefert mit alkoh. Kali Phloroglucinmono- 
methyl&ther. 

2.4.6 -Triaoetoxy-benaoeakure-methyleeter C 14 H 14 O 8 = (CH 3 *00*0 )|paH 3 • CO* • CH*. 
B. Bei dreistiindigem Kochen von 2.4.6-Trioxy-benzoe8aure-methyle8ter (S. 469) mit der 
gleichen Gewiohtsmenge Natriumacetat und der zehnfachen Gewichtsmengo Essigsaure- 
anhydrid (Herzig, Wenzel, Altbcann, Af. 22, 225). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F; 77-79®. 


2.4.6-Triinethoxy-ben8oe8aure-athyle8ter CjiHigO. = (CH 3 * 0 ) 3 C 4 H.*C 03 *C 3 H 3 . B. 
Durch Kondensation von Phloroglucintrimethyl&ther (Bd. VI, S. 1 101 ) mit Chlorameisens&ure- 
kthylester und AICI3 (Herzig, Wenzel, Gehrinqer, Af. 24, 875). Aus 2.4.6-Trimethoxy- 
benzoes&ure ( 8 . 469), Athyljodid und KOH (H., W., G., Af. 24 , 874). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 77—78®. Sehr leicht lOslich in Alkohol, sonst leicht I5slich. 


4. S.4:.5 - Trioxy - benzol - carbonsdure - fl> > 3*4.5 • Triaxy- 
benxoendure^ JPyrogallol - carbonsdure - (5) 9 Gallussdure 
(Acidum gallicum) GyHeOj = (HOlgCeHg-COjH. Die vom Namen 
„Gallu 8 S&ure** atoeleiteten Namen werden in diesem Handbuch naoh 
nebenstehendem ^hema beziffert. 

Oeechichtliches, 


CO3H 



Gallussaure wurde 1786 von Soheele (vgl. Soheele, 8 &mtliche physische undohemisohe 
Werke, herausgeg. von Herbcbstadt, Bd. II [Berlin 1793], 8 . 401 ; Urdls Annalen 1787 1, 3) 
im fermentierenden Gall&pfelauszug entdeckt. Diz± (Orens Jaum, der Physik 7 [1793], 400) 
wiederholte und best&ti^ 8cheelxs Versuche. Die Zusammensetzung der Galluss&ure 
wurde 1834 von Pelouze (A, ch. [2] 54, 350; A. 10, 158) ermittelt. N4heie Angaben fiber die 
Geschichte der Galluss&ure s. bei Kopp, Geschichte der Chemie, Tl. IV [Braunschweig 1 ^ 7 ], 
8. 366, und bei Dekker, Die Gerbstoffe [Berlin 1913], 8 . 346. Altere Literatur fiber Gallus- 
s&ure s. auch in Gm. 8 , 309. 


Vorkommen und Bildung aus Naturstoffen, 

Galluss&ure ist als Bestandteil vieler Gerbstoffe im Pflanzenreiohe weit verbieitet. Als 
Produkt ^r Fermentation wird sie auch zuweilen in freiem Zustands angetrolfen. So findet 
sie sich in geringer Men^ ungebunden neben Tannin (Bildung aus diesem s. 8 . 471, 472) in den 
Gall^eln von Quercus infectoria (Aleppogallen) (Dn^, Orens Jaum. der Physik 7 [1793], 401 ; 
vgl. Freudenbero, Die Chemie der natfirlichen (Serbstoffe [Berlin 1920], 8. 33 , Anm. 1 , 90). 
Femer wurde Galluss&ure gewonnen: Aus den Eicheln (Wallonen) von Querous Aegilops L. 
durch Erhitzen mit heiSem Wasser in sehr geringer Menge (Stenhouse, A. 45 , 15b 
Erhitzen der w&Br. LOsung des Gerbstolfes aus dm BlEttem von Oarpinus B^ulus L. (Hain* 
buche) auf 100 ® zu oa. 10 ®^ (Alpers, Ar. 244 , 597, 598). Aus den Rhizomen von Rhabarber- 
arten (W. T. Brande, Quarterly Journal of Science^ lAkr. and Arts 10 [1821], 291 ; BeruUus^ 
Jahresher, 2 [1823], 121 ; R. Bbanbes, Ar. 56 [1836], 24, 30, 41 ; Sohlossberoeb, Doeppino, 
A. 50, 219; Bley, Diesel, Ar. 99, 127; Hesse, J. pr. [ 2 ] 77, 339; vgl. Tschibcih, Heubeboee, 


*) Bezilfemng der Salicylsfture in diesem Handbuch s. 8. 43, 
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Ar. 240, 621). Aus dem Oerbotoff des Rhizoms von Polygonum Biatorta L. (Nattenvurz) 
durch AUcaliflohmelze (BiAiiOBRZBSKi, Ch. Z. 24 Report., 87 ; Iljik, Ch. Z, 20, 491) oder durch 
Hydrolyse mit Schwe/eMure im gesohlossenen Rohr bei 100® (Bia.). Bei der Hydro* 

lyse des Qerbstoffs verschiedener Nymphaeaoeenrhizome, wie Nymph^a aJba (weiBe Teioh- 
roae), Nymphaea odorata, Nuphar luteum (gelbe Teiohrose), Nupnar advenum, mit verd. 
Schwefelsfture (Fbidolin, Pharmaz. ZeUachnfi filr Rutland 28, 443, 459, 543, 553; B, 17 
Ref., 487). Gidluss&ure ist im fermentierenden Rauohopium enthalten (Calbisttb, Revue 
acieniifi^e 40 11892], 285). Sie findet sich nach Gbuttkieb (Ar. 286, 293) in geringer Menge 
prftformiert in oer Rinde von Hamamelia yirginioa L. (BUdung aus Hamamelitannin s. 8. 472). 
Tfiiiiethy]4therfl^uaB&ure erh&lt man aus dem wasserlasliohen Anted des alkoh. Extraktes 
der Rinde von nunus virginiana beim Ausziehen mit Ather (Powkr, Moobjb, 8oc. 06, 253). 
Galluss&ure wurde welter erhaiten aus den 8chalen der Friiohte von Caesalpinia Coriaria Willd. 
(Dividivi) durch Kochen mit Wasser (Stbn., A. 46, 17). Als Methylester aus den f^chten 
von Caesalpinia brevifolia Baill. (Algarobilla) durch Extraktion mit heiBem Wasser (Nibbxn* 
BTXIK, C. 100611, 527; vgl. ZOlffkl, Ar. 220, 130). Femer isurde Galluss&ure gewonnen 
aus dem Gerbstoff der Bl&tter von Haematoxylon campechianum L. (Blauholzbaum) beim 
Behandeln mit siedender verd. Schwefels&ure (Pxbkik, 8oc, 77, 426). Aus dem aus den 
8tengeln von Pelargonium zonale L. ausgepreSten Saft (Bbaconnot, A. eh. [2] 61, 334, 
835; A. 8, 238). Aus den Bl&ttem von Ailanthus glandulosa Desf. (Pxb., Wood, 8oc. 78, 
882). Aus Coriaria t^mifolia durch Extraktion mit siedendem Wasser (Eastxbfixld, Astok, 
8oe. 70, 122). Aus Coriaria ruscifolia (East., Ast.). Aus Coriaria myHifolia (Pxb., 8oc. 77, 
429). Aus den Samen von Mangifera indica L. (Mangobaum) durch Kochen mit Wasser 
(AvxQunr, A. ch, [2] 47, 33, 35). Aus den Gallon von Pistacia Terebinthus L. (Mabtius, 
A. 21, 197) zu ca. 15®/o (Lx Danois, zit. bei Wixskxb, Die Rohstoffe des Pflanzenreiohes, 
8. Aufl., Bd. II [Leipzig 1918], 8. 160). Aus dem tanninartigen Gerbstoff der Blotter von 
Pistacia Lentiscus L. (Mastixbaum) durch siedende verd. Schwefels&ure (Pxb., Wood, Soc. 
78, 375, 376). Bei der Kalischmelze des aus einem Gerbstoff der Bl&tter von Pisti^ia Lentiscus 
L. mit siedender verd. 8chwefels&ure gewonnenen Phlobaphens neben Phlorogluoin (Pxb., 
Wood, 8oc. 78, 377, 378). Aus den Bl&ttem und Bliiten von Rhus Toxiooden<m>n L. (Gift- 
sumach) durch Extraktion mit Ather (Acbxx, 8ymx, Am. 86, 306, 312, 320). Aus dem Holze 
von Rhus rhodanthema F. v. M. (Pxb., 8oe, 71, 1197). C^ber Gewinnung aus Rhus Coriaria L. 
8. Bildung aus Sumaohgerbstoff, 8. 472. Galluss&ure wurde erhaiten aus dem Holze von Que- 
bracho o^rado (Argentinien) durch Kochen mit Schwefels&ure (Pxb., Guitkxll, Soc. 60, 
1307). 8ie findet skm im Bhndener Rotwein infolge fermentativer Zersetxung des im Wein 
enthaltenen Gerbstoffes (Shoclkr, Ann. d, Phyexk 116, 617; J. 1861, 923). Wurde femer 
erhaiten beim Behandeln der jungen Zweige der Linde (Tilia) mit siedendem Wasser (Lakg- 
Loxs, C. r. 17 [1848], 611, 512). Aus dem chinesischen Tee (Hlasiwxtz, Maian, A. 142, 234; 
Z. 1807, 271). Aus den Bl&ttera und 8tengeln von Tamarix africana Poir. und Tamarix 
aalUoall (Pxk, Wood, Soc. 78, 379, 380). Aus dem in der Wurzelrinde vonPonica Granatum 
L. (Granatbaum) (neben einem EUagengerbstoff vorkommenden) Gallusgerbstoff durch Kochen 
mit verd. 8ohw^els&ure (Rxkbold, A. 148, 285). Aus den Friichten von Terminalia Ghebula 
(Ifyrobalanen) durch Extraktion mit Ather (zu oa. 1®/^ (Z., Ar. 220, 156). Gewinnung aus 
Chebulins&ure s. 8. 472. Aus dem 8amen von Eugenia Jambolana Lam. (Jambulsammi) 
(zu 1,65®/^) (Elbobkx, Pharmaeeut. Journ. and Transact. [3] 18, 921). Gfewinnung aus dem 
Gerbstoff der Rinde von Eucalyptus occidmtalis Endl. s. BUdung aus Midletotannm, 8. 472. 
Aus den FrOchten von Comus sericea L'HMt. bei der Extraktion mit Wasser (8tocktok, 
Eldbxdox, Chem. N. 08, 191). Aus den Bl&ttem von Arctoetaphylos Uva-ursi durch Extrak- 
tion mit siedendem Wasser (Kawauxb, A. 82, 241; 84, 356; vgl. Pxb., Soc. 77, 424). Aus 
einem auf dem Dampfbade bereiteten w&6r. Auszuge der Bl&tter von Vaocinium Vitis Idaea 
L. (PreiSelbeere) in sehr geringer Menge (Kanoxb, A. Pth. 60, 56). Aus dem Eamenkem 
von Mimusops ooriacea Mm. zu 0,3®/^ (noKOLT, Ber. Disch. Pharmazeui. Oes. 14, 30). Aus 
dem alkoh. Extrakt der Bl&tter von Olea europaea L. (Olive) (Cakzonxbi, O. 86 11, 376) 
und aiis!dem P^ia-OlivenOl (Can., 0. 27 n, 3). Aus den lufttrocknen Bl&ttem von Han- 
oomia speciosa M611. zu 0,08®/o (Pxok., Ber. Disch. Pharmazeui. Ots. 10, 537). 

Galluss&ure entsteht aus Myrioetin (s. nebenstehende OH 

Fonnel) (Syst. No. 2569) durch Kalischmelze, neben Phloro- 
gluoin(PuuLiN,HTrMlfXL,i8oc.60,1291). Aus dem im chine- T 

siaoheii Rbabarber vorkommenden GlykogaUin Ci,Hi-Oio I i—CO — C*OH oH 

(Syst. No. 4776) durdi siedende verd. Schwdels&ure, neben • 
d-Olykose (Gilsov, O. r. 186, 886). Bei der Einw. siedender 

vmL 8&uren auf das ebenfalls im chinesischen Rhabarber enthaltene Tetrarin C,,lLtOi, 
(9yst. No. 4776), neben d-Glykose, Zimts&ure und Rheosmin CmHuO, (Syst. No. 4776) (Gil.). 
Duich fermentativen Abbau von Tannin (8yst. No. 4776) durch Pilzsporen (Schxxlx, S&mt- 
liohe pliysische und ohemische Werke, herausgeg. von HxBMBSTiLDT, Bd. II [Berlin 1793], 
8. dOlTcMls Aaiiatoi 17871, 3; SnxB, J. 1866, 482) von Penicillium glaucum oder 
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Aspergillus niger, neben d-Glykose (van Tieghem, C, r. 05, 1091 ; Z. 1868, 222). Bei der 
Einwirkung des Fermentes Tannase (Syst. No. 4853) auf Tannin (Fernbach, (L r. 181, 1214) 
am besten bei 67®, neben d-Glykose (Pottbvin, C. r. 131, 1216; 182. 705). Beim Behandeln 
von Tannin mit Alkalien in der K&lte (Hermbstadt, in Sgheele, Samtl. Werke, Bd. II, 
S. 406 Anm.). Beim Eintr^en von Tannin, gelost in Wasser, in siedende Natronlauge von 
36® Be (Sisley, BL [4] 6, 730). Durch Kochen von Tannin mit verd. Schwefels&ure, neben 
d-Glykose (Streckbb, A, 81, 249 ; 90, 331; vgl. Pot., C. r. 182, 706; Feist, Ch. Z. 82, 918). 
Durch Hydrolyse des Sumaohgerbstoffs (Gerbstoff von Rhus Coriaria L.) (Syst. No. 4776) 
mit heiOem Wasser (Stenhouse, A. 46, 9) oder heiBen ve^d. Sauren (Sten., A. 46, 11, 13; 
Lowe, Fr. 12, 131) neben d-Glykose (Gunther, mediz. Dissertation [Dorpat 1871], S. 19). 
Aus Chebulinsaure (aus Tcrminalia Chebula) (Syst. No. 4776) beim Erhitzen mit Wasser auf 
100-150® (Fmdolin, Pharmaz. Zeitschr. filr Rutland 28, 577, 578; J. 1884, 1444; Thoms, 
C, 1906 I, 1829) oder mit verd. Schwefelsaure (Adolphi, Ar. 280, 704) oder l^im Behandeln 
mit kalter verd. Natronlauge untcr LuftabschluB (Thoms). Durch Hydrolyse von Hama- 
melitannin (Syst. No. 4865) mit siedender 3®/^)iger Schwefelsaure oder verd. waBr. Jod- 
wasserstoffsaure (Gruttnee, At, 236, 313, 314). Wurde in geringer Menge neben Phloro- 
glucin erhalten beim Erhitzen von Malletotannin (Gerbstoff der Rindo von Eucalyptus 
occidentalis Endl.) (Syst. No. 4865) mit Zinkstaub und NaOH (Dekker, C. 1909 I, 1708). 


Rein chemische Bildungen. 

Gallussaure entsteht beim Schmelzen von 5-Methyl -pyrogallol (Bd. VI, S. 1112) (Rosauer, 
M. 19, 565), von 3.5-Dijod-4-oxy-benzoesaure (Barth, Senhofer, B. 8, 1484 Anm.), 6-Brom- 
protocatechu8aure(S. 400) (Barth, A. 142, 247; B., Senhofer, B. 8, 1484 Anm.) oder4-Brom- 

5.5- dioxy-benzoesaure (B., S., A. 164, 118) mit Kali. Durch Einw. von Jodwasserstoffsaure 
auf Trimethylathergallussaure (S. 481) (Heffter, B, 34, 3009). Durch Erhitzen von 2-Oxy- 

3.4.5- trimethoxy-benzoesaure (S. 541) mit Jodwasserstoffsaure (Ham- O CHg 

BURG, if. 19, 607). Beim Erhitzen von Kotarnsaure (s. nebenstehende ^ ^ 

Formel) (Syst. No. 2891) mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor auf nu i 

160® (Roser, a, 264, 346). O-k. J COjH 

Darstellnng. 

Zur Darstellung von Gallussaure dient das von Scheele stamnicnde Verfahnm der fermcn- 
tativen Spaltung von Tannin (vgl. S. 471). Man zieht zerkleinerte Gallapfel mit Wasser 
aus und laBt die waflr. Losung schimmeln. Wittstein (J. 1863, 435) empfiehlt fiir die Ver- 
arbeitung von chinesischen Gallapfeln den Zusatz von Hefe. — Nach Calmette (D. R, P. 
129164; C, 19021, 739) werden die tanninhaltigen Extrakte durch Einleiten von Dampf 
bei 100® sterilisiert, auf 35—42® abgekiihlt und mit Reinkulturen von Aspergillus gallomyces 
geimpft; durch Zufuhrung von sterilisierter Luft in den unteren Teil der Flussigkeit und be- 
standiges Riihren soil das Wachstum des Pilzes mdglichst innerhalb der Fliissigkeitsmasse 
erreicht werden. — Gewinnung von Gallussaure aus gallussaurehaltigen Mutterlaugen durch 
Fallen der Saure in schwach essigsaurer Ldsung als reines gallussaures Blei: Heinemann, 
126042; C. 1901 II, 1286. — Dber die technische Darstellung der Gallussaure 
vgl. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. V [Berlin-Wien 1917], S. 617. 


Physikalische Eigenschaften, 

N^eln mit 1 Mol. H,0 (aus Wasser) (Pklouze, A. ch. [2] 64, 349, 352; A. 10, 156, 169). 
Monoklin pnsmatisch (v. Lano, Sitzungsber. K. Akad. Wise. Wien 102 II a, 867; Z. Kr. 26, 
623; vgl. Groth. Ch. Kr. 4, 501). Verliert bei 100® (Gruttnkr, .i4r. 286, 295), bei 120® (Pel.) 

Krystauwasser und schmilzt unter Zersetzung bei 225® (Hxssk, J. w. 121 77. 3401 
230® (VoGL, M. 20, 398), 236— 240® (Perkin, Gunnkll, Soc. 69, 1307), 238-^® (Pbrkin, 

^^2). D,(fe8t): 1,694 (SOHRODBR, 
• i/S’rn, 1074). Loslich in 3 Tin. siedendem Wasser (Wackenroder, Ar. Tly 262), 

/oo 27), in 130 Tin. (Sbnhofxr, 

Briber, M. 1, 480), 132 Tin. (Rosenheim, Schidrowitz, Soc. 78, 882) Wasser von 12 5® 
Ausdehnung der wafir. i^sung: Foloheraiteb, Ann. d. Phyaik, Beibl. 6, 346. - W&rme.' 

loosen .der Galluss&ure in Wasser: Berthelot, A. ch. (61 7, 177: Wxbneb 3R 

Bl ?2®i T 16®^2U Tie (bSoS: 

- SOHI-. Soc. 78, 882). Ausdehnung der L6«ing 

fa ^ Tie. Ather 2,50 Tie. ; 

Aceton 29,4 Tie.; Essigestcr 8,4 Tie. (Ros., Scht., 8oc. 73, 882); 
Chloroform (Ernst, Zwenoer, A. 169, 29) und Benzol (Ros!. 
Dcm.). Molekulare Verbrennungsw4rme der Galiuss8ure bei konstantem Vol.: 634,7 Cal.; 
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bei konstantem Druck: 634,1 Cal. (Stohmann, Klbber, Lakgbein, J. pr. [2] 40, 132). Elek- 
trocapillare Funktion: Gouy, A.cK [8] 8, 320. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
(durch Meaming der elektrischen Leitf4hLigkeit bestimmt) bei 26®: 4x 10 ® (Ostwaf^d, Ph, Gh. 
8, 262), elektrische Leitf&bigkeit bei verschiedenen Verdiinnungen und Temperaturen: White, 
Jokes, Am, 48, 632. — Grad der Farbveranderung von Methylorange bezw. Dimethylamino> 
azobenzol als Ma6 der Affinitat: Veley, Ph. Ch, 57, 163; Salm, Ph. Ch. 68, 106. Verlauf der 
Leitf&hi^eit wahrend der Neutralisation („Leitfahigkeit8titration‘0 MaB der Aciditat: 
Thiel, Roemer, Ph, Ch, 68, 762. WarmetOnung bei der Neutralisation mit Alkali: 
Bebthelot, A. ch, [6] 7, 176; Werner, 3K. 18, 26; Massol, Bl. [3] 28, 614. 

ChtmiBchta V erhalten. 

Galluss&ure zerfallt bei der troctarien Destination in CO, und Pyrogallol (Schbele, Samt- 
liche physische und chemische Werke, herausgeg. von Hbrmbstadt, Bd. II [Berlin 1793], 
8. 404; CreUs Annalen 1787 I, 6; Bbaconnot, A. 1, 26; A, ch. [2] 46, 206; Pblouze, A. 10, 
169; Liebig, A. 101, 48). Der gleiche Zerfall tritt ein beim Erhitzen von 1 TI. Gallussaure 
mit 3 Tin. Wasser im Autoklaven auf 200—210® (db Luynbs, Espbrandibu, C. r. 61, 489; 
A. ch. [4] 18r 119; J. 1866, 400; vgl. Cazbneuve, Bl. [3] 16, 72), sowie beim Erhitzen mit 
Glycerin auf 190— 200® (Thorpe, PharmacetU. Joum. and Transact. [3] 11> 990; Chem. N. 
48, 109; J. 1881, 668) oder mit 2 Tin. Anilin auf 116® (Cazbneuve, Bl. [3] 7, 649; [3] 16, 72). 
— Bleibt die alkal. Ldsung der Gallussaure an der Luft stehen, so farbt sie sich unter Sauer- 
stoffabsorption dunkelrot; Bleizucker erzeugt alsdann einen ziegelroten Niederschlag 
(BOohneb, a, 68, 369; Harnack, Ar. 884, 637; vgl. Chevreul, C. r. 67, 893). Ober die 
Geaohwindigkeit der Sauerstoff absorption durch Galluss&ure in alkal. Losung vgl. Liebig, 

A. 77, 111; fiber die Abh&ngigkeit der Sauerstoffabsorption von der Konzentration des Alkalis 
vgl. Vaubel, Z. Ang, 16, 391. Leitet man Luft bei niedriger Temp. (—6® bis -f6®) in eine 
I^sung von Galluss&ure bei Gegenwart von nur wenig Alkali (2—3 Mol.), so bildet sich Gallo- 
flavin (S. 478) (Bohn, Graebe, B. 80, 2328; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf. D. R. P. 379^; 
Frdl. 1, 567), Galluss&ure reduziert Ferrisalze, und das entstcmdene Oxydationsprodukt 
erzeugt dann mit dem gebildeten Ferrosalz eine schwarzblaue Verbindung (d^BVBBUL, i4nn. d. 
Phystk 17, 177; Barbeswil, C. r. 17, 739; Persoz, C. r. 17, 1064). Auf Zusatz von wenig 
Ferrichlorid zu Galluss&ure entsteht ein blauschwarzer Niederschlag, der sich in uberschus- 
sigem Eisenchlorid mit grOner Farbe Idst (Wackenboder, A. 81, 78; Ar. 77, 269; vgl. Etti, 

B. 11, 1882 Anm. 1 ; Silbermann, Ozorovitz, C, 1908 II, 1024). Eine oxyd^ie Ferrosulfat- 
lOsung gibt mit Galluss&ure keine F&rbung; beim Stehen an der Luft f&rbt sich die LOsung 
lasurblau und aetzt einen blauschwarzen Niederschlag ab (Wackenboder, A. 81, 76, 77; 
Alpers, Ar. 844, 698). Einw. von FeCI, -j- NH,: Si., Oz., C. 1908 II, 1024 ^). Aus einem 
Gemisch von Eisenchlorid und Kaliumlerricyanid f&llt GalluBs&ure sofort Berlinerblau 
(Wackenboder, Ar. 77, 269). Bei der Einw. von Kaliumferricyanid in w&firiger. Natrium- 
aoetat enthaltender LOsung entsteht Purpurogallincarbons&ure (S. 479) (A. G. Perkin, Steven, 
8oe, 88, 199). Salpeters&ure oxydiert GaUuss&ure zu Oxals&ure (Scheelb, CrdU AnnaUn 
1787 1, 6; Wackenboder, Ar. 77, 264; Schiffeb, B. 86, 722). Bei der Einw. von Kalium- 
permanganat in Sohwefels&ure in der K&lte entsteht EUags&ure (Syst. No. 2843) (Oseb, 
FlOol, B. 9, 136; vgl. Nisrenstein, B. 48 [1910], 2016). Jod wirkt auf Galluss&ure in 
Gegenwart von Wasser lediglioh als Oxy dationsmittel ; unter den Oxydationspnxlukten 
findet sich z. B. Ellags&urs (Syst. No. 2843) (Gribssmaybr, A. 160, 56; Power, Shedden, 

C. 1901 U, 586). t)l)er Prodiikte, welche beim Kochen von Galluss&ure mit Kupfersulfat 
und Natronlauge entstehen vgl. : B6ttikqer, A. 860, 337 ; B. 86, 2327. Galluss&ure reduziert 
FEHLiNGsohe Tvwning (Hefftsb, B. 84, 3010) und die Ldsungen der Edelmetalle (Scheele, 
CrdU Annalen 1787 !• 5; Wackenboder, Ar, TIf 266, 267), hierauf beruht ihre Verwendung 
zur DarsteUung von Hydrosolen der Edelmetalle (Garbowski, B. 86, 1218). Galluss&ure 
gibt bei der elwtrolytisohen Oxydation in 16®/oiger w&Br. NatriumsulfatlOsung in (^^genwart 
von etwasH^SO^ (A. G. Fbrkin, F. M. Perkin, §oc. 98, 1186) oder in w&Br., mit etwas Essig- 
s&ure versetzter Natriumacetatldsung (A. G. P.,F. M. P., 8oc. 86, 246; 98, 1187) Purpuro- 

K Uinoarbons&ura (S. 479); in 6O®/0iger Schwefels&ure entsteht bei elektrolytischer Oxydation 
avellags&ure (s. neb^stehende Formel) (Syst. No. 2843) jjq o po 

(A. O. P., F. M. P., 8oc, 98, 1194; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf., — 

D. R. P. 85390; Frdl, 4 , 360). Bei allm&hlichem Hinzu- > ) OH 

fiigen von 10 g Kaliumpersulfat zu 10 g Galluss&ure, gelOst < XnQ.o/' 

in 100 com siecmnder Essigs&ure und 5 ccm Schwefels&ure, ent- till 

steht Ellags&ure (A. G. Perkin, Nierenstein, Soc. 87, 1415). Behandelt man 20 g Gallus- 
B&ure, gel5st in 160 ccm konz. Schwefels&ure + 66 ccm Wasser, bei 60® mit 40 g Kalium- 
persulfat, so erh&lt man Flavellags&ure (A, G. P., Soc. 89, 251). Bei der Oxydation der 


*) Vgl. die FuBnote suf S. 477. 



474 


OXY CARBONSAUREN CnH2n-805. 


[Syst. No. 1186. 


Galiuas&ure mit Peraulfat in konz. Sohwefels&ure erh&lt man ein Oemisoh von Flavellags&ure 
und EUaffsfture (A. G. P., Soc. 89» 257; vgl. Bad. Anilin- u. Sodaf. D. R. P. 85390; Frdl. 
4/360; nmsao, Tsohbbkb, A. 851, 34; Hbrziq, Tsohsrne, v. Brokksck, M. 89, 282, 289). 
Gatluas&ure liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak Benzoes&ure (GinoNM, 
C. r. 118, 200; v£^. Gabdnkr, HonoaoR, Soc, 96, 1819). Beim Einleiten von Chlor in die w&Br. 
LOsung der GaUuMAure findet Qzydation zu Oxalsaure Btatt; dagegen bilden sioh beim Ohio- 
rieren eines Gbmiaches von 1 Tl. GallussAure und 5 Tin. Cbloroform DichlorgalluBB&ure und 
wenig l^ichlorpyr^allol (Beatrix, Bl, [3] 16, 904). Mit Kaliumoblorat und SidzB&ure entsteht 
beim Destillieren Pentachloraceton (StIdelrr, A, 111 , 293); beim Erhitzen auf 90^ erh&lt 
man /J.d.^-Trichlor-a.a-dioxy-propions&ure (Bd. Ill, S. 623) und amorphe Produkte, die bei 
Behanolung mit Zinn und S^zs&ure eine Saure C 5 H 4 O 4 CIS (Bd. II, 772) und Trioarballyl- 
B&ure (Bd. II, 815) geben (Schrbdsr, A. 177, 282). Beim ZuBammenreiben von 1 Mol.-€^w. 
GalluBB&ure mit 1 Mol.-Gew. Brom erh&lt man Mono- und Dibromgalluss&ure (Hlasiwstz, 
A. 148, 250; Grimaux, C. r. 64, 976; J. 1867, 448); lOst man Brom in der 3— 4-fachen Menge 
Chloroform und fiigt Galluaa&ure im UberaohuB hinzu, so entsteht nur Monobron^alluss&ure 
(Bi|trix, Bl. [3] 9, 241). Bei der Einw. eines Cberschusses von Brom auf Galluss&ure 
(Grimaux, C, r. 64, 977; J. 1867, 449; Etti, B. 11 , 1882) in Schwefelkohlenstoff oder besser 
Chloroform (Bt4tRix, Bl. [3] 7, 412) bUdet sioh Dibromgc^uss&ure. Erhitzt man Galluss&ure 
mit iiberschussigem Brom auf 100", so tritt Zersetzung in Tribrompyrogallol und QOf ein 
(Stenhouss, Soc. 88 , 9; A. 177, 189). Einw. von Jod s. S. 473. 

Beim Erhitzen von Galluss&ure mit Kalilauge im ffeschlossenen Gef&fi auf 180" erfolgt 
keine Zersetzung (Cazeneuvx, BL [3] 16, 78). Beim Schmelzen der Galluss&ure mit 10 Tin. 
NaOH entstehen Pyrogallol, etwas Phloroglucin und Spuren eines nicht rein isolierten Hexa- 
oxydiphenyls, w&hirend der grOBte Teil der S&ure verbrannt wird (Barth, Scbrxdxr, B. 18, 
1259; M. 8 , 649). Einw. von Thionylohlorid auf Galluss&ure: H. Meyer, M. 88 , 432. Gallus- 
s&ure liefert mit KsS.O* in stark alkal. LOsung das Kaliumsalz der 5.6-I>ioxy-3-carboxy- 

/O n _ ITI—,. ‘x r-l-ll n lA. 




Konz. Schwefels&ure entsteht 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-an^rachinon (Rufigalluss&ure) (Bd. VIIl, 
S. 567) (Robiquet, A. 19, 204). Beim Versetzen einer kalten w&Br. Ldsung der Galluss&ure 
mit KNO| entsteht Purpurogallin (Bd. VI, S. 1076) (Hooker, B. 80, 3259). Beim Erhitzen 
von Galluss&ure mit POCl^ntsteht ein Phosphors&urederivat der Galluss&ure, wahrsohein- 
lich 0P[0*C4H|(0H)^C0^]j, welches tannin&hnliche Eigenschaften besitzt (Biqinelli, 
O. 89 II, 284). Mim Erhitzen mit Arsens&ure in w&Br. Ldsung entstehen Arsens&urederivate 
der Galluss&ure oder auch des Hexaoxybenzophenons, welohe tannin&hnliohe Eigenschaften 
besitzen (Bioinelli, O. 89 II, 268; B. 48 [I9l0], 1542). Analog verl&uft die R^sdction mit 
Antimoni^ure (Bioinelli, O. 89 II, 287). — Galluss&ure liefert mit basischem Wismutnitrat 
(Causse, Bl. [3] 9, 704) oder mit Wismutoxydhydrat (Thibault, A. ch. [7] 86 , 274) das 
basische Wismutsalz (Dermatol) (S. 477). 

Galluss&ure gibt bei Behan^ung mit Methvlalkohol und HCl (Will, B. 81, 2022; Ham- 
burg, M. 19, 594) oder beim Kochen mit Metbylalkohol und konz. Sohwefels&ure (Kern A 
Sakdoz, D. R. P. 45786; Frdl. 8 , 167) Galluss&uremethylester. Behandelt man Galluss&ure 
in W&Br. LOsung mit Dimethylsulfat und 5 Mol.-Gew. NaOH, so entsteht Trimetlwl&ther- 
galluss&ure (Graebe, Martz, A. 840, 219); bei Verwendung von 3 Mol.-Gew. NaOH ent- 
steht ein Gemense von 4-Methvl&ther- und Trimethyl&ther-galluss&ure, bei Verwendung 
von 2 Mol.-Gew. rfaOH 4-MethyI&ther-gallus8&ure und deren Methylester (Graebe, Martz, 
B. 86 , 215). Beim Schiitteln von 20 s Galluss&ure in 100 com konz. Natronlauge und 
90 g Wasser mit 130 g Dimethylsulmt entsteht Trimethyl&thergalluss&uremethylester 
(Semmler, B. 41, 1774). In methylalkoholischer LOsung gibt Galluss&ure mit Dimethyl- 
sulfat und iiberBchiissiger 25"/giger Kalilauge Tiimethyl&thergalluss&ure (Perkin, Wsizmakn, 
Soc. 89, 1655). Gesohwindigkeit der Veresterung durch A&ohol + HCl: Kailan, M. 88 , 
973. Gidluss&ure kondensiert sioh mit Brenzoatewin in Gegenwart von Znd) zu 3.4.5.3^4^« 
Pentaoxy-benzophenon (Bd. VTII, S. 541) (Noeltinq, A. Meyer, B. 80, 2591). Analog erh&lt 
man mit Resorcin 2.4.3'.4'.6'-Pentaoxy-benzOThenon (Bd. VIII, S. 541), mit Pyrogallol 
2.3.4.3^4^5^-Hexaoxy-benzophenon (Bd. VIII, S. 561) (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. F. 49149; 
Frdl. 8 , 482) und mit a-Naphthol [3.4.6-Trioxy-phenyl]-[4-oxy-naphthyl-(l)l-keton (Bd. VIII, 
S. 529) (Graebe, EiohenorOn, A. 869, 313; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 50460; Frdl. 
8 , 483). Bei der Einw. von Formaldehvd und Salzs&ure auf die w&Br. LOsung der GaUus- 
s&ure entstehen vier verschiedene 2.2 -Methylen-di-galluss&uren (S. 594) (MOhlau, Kahl, 
B. 81, 259; vgl. Baeyer, B. 6 , 1096; Kleeberg, A. 868 , 285; Nxerekstein, Webster, 
B. 41, 81). Die Kondensation der Galluss&ure mit Acetaldehyd in GegenWart vonlionz. 
Sohwefels&ure fiihrt zu einer Verbindung CigH| 409 (?) (S. 480); analog billet sioh mit Benz- 
aldehydeine^Verbindui^ CtsHieOg (S. 480) (Kahl, B. 81, 150, 151). Bei der Einw. vonChlor- 
aoeton in Alkohol auf eine LOsung der Galluss&ure in w&Br. KaliumoarbonatlOsung erh&lt wian 
Galluss&ureacetonylester (S. 486) (Fbitsch, D. R. P. 73700; Frdl. 8, 970). T^i mehrstiindigem 
Kochen von Galluss&ure mit AoetylohJorid oder Essigs&ureanhydrid (Sohot, A. 168/210; 
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v^. Naohbaur, J. 1867, 312; BdTTiNOEit, B. 17, 1603; Sisley, Bl. [3] 11, 666) oder bei der 
Einw. von Essi^s&ureanbydrid in Gegenwart von Camphersulfons&ure (Beychler, ( 7 . 1908 I, 
1042) wild Triacetylgallu884ure erhalten. Ober die Einw. von Bromacetylbromid vgl. 
PRIWOZKIK, B, 8, 644. Bei der Reaktion von GaUuss&ure mit Benzoylchlorid in I^ridin 
(Eikhorn, Hollakdt, a, 801, 110) oder Natronlauge (Landshoff A Mayer, D. R. P. 93942; 
Frdl, 4 , 1236) in der K4lte entsteht Tribenzoylgallussaure (S. 482). Erhitzt man Gallussaure 
mit 2 Tin. Benzoes&ure und 20 Tin. konz. Schwefels&ure ca. 8 Stdn. auf 125® imd gieBt die 
erkaliete Misohung in Wasser, so scheiden sich 1.2.3-Trioxy-anthrachinon (Anthragallol) 
(Bd. VIII, S. 606) und 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy>anthrachinon (Rufigi^ussaurc) (Bd. VIII, 8, 667) 
ab (Sexjberlich, B. 10, 39). Analog verl&uft die Reaktion mit 2.4-Dimethyl-benzoe8&ure 
(Birukow, B, 20, 871; LiEBXRiiAKK, V. Kostanecki, Bi., a. 240, 287) und 2.3.5-Trimethyl- 
benzoes&ure (Wende, B. 20, 867 ; Lie., v. Ko., W., A. 240, 290). Durch 
mehrstiindiges Erw&rmen von Galluss&ure mit Zimtsauie und konz. 

Schwefelsfture auf 46—65® erh&lt man Dioxyantiuaoumarin (Styro- 
gallol, 8. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2^9) (Jacobsen, Julius, 

B. 20, 2688; Ja., D. R. P. 40376; Frdl. 1, 669; vgl. v. Kostaitecki, 

B. 25, 3140, 3143). Analog verl&uft die Reaktion mit 4‘0xy-zimt8aure 
(Slama, C. 1899 II, 967). Galluss&ure gibt beim Erhitzen mit 
Ammoniumoarbonat und Wasser auf 130® (Senhofer, Brunner, M. 1, 480) oder bei 5-8tdg. 
Erhitzen mit Kaliumdicarbonat in Glycerin auf 180® im CO|- Strom (Feist, Ar. 246, 618; 
vgl. Brunner, A. 861, 324) 4.6.6-Trioxy-isophthal8&ure („Gallocarbon8&ure*') (Se., Br.; vgl. 
VoswiNOKEL. DE Weerth, B. 46 [1912], 1242; Baroellini, Molina, B. A. L. [6] 21 [1912] 11, 
148; O, 42 [1912] II, 399). Galluss&ure liefert mit ChlorameiseniAureestem C1C0*0*R in 
gut gekiihlter 2n-Natron1auge im Wasserstoffstrom die Verbindungen (R*0*C0*0);,C(jH2* 
CO,H (8. 482, 483) (E. Fischer, B. 41, 2882, 2884). Galluss&ure gibt mit Hamstoff und Form- 
aldehyd in alkoh. LOsung in (Segenwart von Salzs&ure eine Verbindung Ci 7 HieOuN, (S. 480) 
(VoswiNKEL, D. R. P, 171788; C. 1906 II, 469). Bei 20-8tdg. Erhitzen &quimolekularer 
Mengen von Galluss&ure und 3*Oxy-benzoes&ure mit der 10-fachen Menge konz. Schwefel- 
s&ure auf 160® entstehen 1. 2.3.6- und 1.2.3.7-Tetraoxy-anthrachinon (a- und ^-Oxyanthm- 

g allol) (Bd. ^^[II, S. 648) und 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon (Rufigallussaure) (Bd. VIII, 
I. 667) (Liebermann, v. Kostanecki, Noah, A, 240, 270; 244, 360). Reaktion zwischen 
GaUusrture und 4-Oxy-zimts&ure s. o. Bei 10—16 Minuten langem Erhitzen eines Gemisches 
Equimolekularer Mengen Galluss&ure und 3.6-I)ioxy-benzoe8&ure mit seiner 10-fachen Mei^e 
konz. Schwefels&ure auf 160—170® erh&lt man 1.2.3.6.7-Pentaoxy-anthrachinon (Bd. Vlfi, 
8. 662), 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon und 1. 3.5.7 -Tetraoxy-antnrachinon (Anth^hryson) 
(Bd. Vin, S. 661) (Noah, B. 19, 761; Lie., v. Ko., Noah, A. 240, 273). Beim Eintragen 
Equimoleknilarer Mengen Galluss&ure und 4.4'-Pio^-diphenylmethan-dicarbon8&ure-(3.30 
(8. 666) in eine LOming von 1 Tl. Natriumnitrit in 13 Tin. konz. Schwefels&ure wird 
6.6.4'.4"-Tetrao^-fuohson-tricarbons&ure-(2.3'.3") (Syst. No. 1602) erhalten (Caro, B. 26, 
943). Beim Erhitzen von Galluss&ure oder ihres Athylesters mit konz. Schwefels&ure in Gegen- 
wkrt von Brenztraubens&uie oder Gly oxy Is&ure entsteht /^-Bigallussaure 2 H^O 

(8. 478) (BOttinoeb, B. 17, 1476; vgl. Schiff, A. 246, 35). 

tn^rfiihrung der Gallussfture in blaue beiz^&rbende Farbstoffe durch Kondensation mit 
Dialkylanilin mittels POClg mit oder ohne Zusatz von ZnCl^: Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
79671 ; Frdl. 4, 606. Gallussiure liefert beim Erhitzen mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin 
in Wasser, Alkohol odor Essigs&ure das Hydrochlorid des Gallocyanins CuHijO^N^, dem 
als Leukoverbindung die 1.2-&oxy-7-dimethylamino-phenoxazin-carbon8&ure-(4) Ci^H| 40 |^N 2 


(CHg),N-L^^J-.^ Q 


COgH 



OH 


OH 


(s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 4386) entspricht 
(Koeohlin, D. R. P. 19680; Frm. 1, 269; Nietzki, Otto, 

B. Sll, 1740). Bildung yon rein violetten Gallocyaninfarb- 
stoffen durch BehancDung der Galluss&ure mit salzsauren 
p-Nitrgso-monoalkylanilinen: Durand, Huguenin A Co., 

D. R. F. 201906; C. 1908 11, 1309. Ober Kondensation der 
Galluss&ure mit 2-Nitroso-naphthol-(l), l-Nitroso-naphthol-(2) und l-Amino-naphthol-(2) in 
Sohwefels&ure von 66® B6 zu hraunen beizenziehenden Farbstoffen vgl. Ashworth, Sandoz, 
D. R. P. 76633, 766^; Frdl. 4, 504, 606. Duich Erw&rmen einer w&Br. LOsung der Gallus- 
s&ure mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart von Natriumtniosulfat auf 
50—60®, Bukzessives Behandeln des Reaktionsproduktes mit verd. Salzs&ure bei 70—80®, 
Koohen mit Natronlauge und Abkiihlen unter Zutritt von Luft entsteht ein Thiazinfarbstof^ 
der als Sohwefelanalogon des (^Uocyanins aufzufassen ist (Nietzki, D. R. P. 76923; Frdl. 4 , 
466). Derselbe Thiazinfarbstoff entsteht auoh bei gemeinsamer Oxydation von Gailuss&ure 
und p-Amino-dimethylanilin-thiosulfons&ure in alkal. Ldsung (Nietzki, D. R. P. 73666; 
Frdl. 8, 360; vgl. Durand, Huguenin A Co., D. R. P. 189479; C. 1908 1, 426). Sulfonierte 
Farbst^e der Gallooyaningruppe entstehen bei der Kondensation der Galluss&ure mit 
D ialk y laFi^?^^*^ bAnftfJfinilfnim&iiren (Du., Hu. A Co., D. R. P. 80434; Frdl. 4, 490). 
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Beim Erhitzen von Oallunsaure mit Phthalsaureanhydrid auf 220—235® entsieht Gallein 
C 20 H 12 O 7 (Syet. No. 2843) (Gurkb, I). R. P. 30648; FrdL 1 , 319). Kondenaation von Gallus- 
Baure mit gechJorten Phthalsauren oder deren Anhydriden zu gcchlorten Galleinen: Gurke, 
D. R. P. 32830; Frdl 1 , 320. 

Gallussaure verzOgert die Hydrolyse verschiedener Glykoside diirch Emulsin (Fichten- 
HOLZ, Joum, dc Pharnmcie et Chim. [ 6 ] 28, 259; 30, 202; C. 1908 II, 1386; 1909 II, 1561). 

Physiologiaches V erhalten. 

Galluasaure schmeckt zusammenziehend sauerlich (Pelouze, A, 10, 156). Sie w^ird in 
den groBten Dosen gut vertragen, ohne trotz ihrer Zersetzlichkeit in alka]. Ldsung eine Blut- 
verandcrung her vorzurufen ; wirkt auf die Magen- und Darmschlcimhaut lokal schwach 
atzend und geht rasch und groBtenteils unverandert in den Harn iiber, verschwindet aber 
nach kurzer Zcit vollig aus demselben (Judkll, mediz. Dissertation [G 6 ttingen 1869], S. 16; 
vgl. Harnack, H. 24, 115). Wirkt diuretisch (PRibram, A. Pth, 61, 381) Weiteres iiber das 
physiologische Verhalten der Gallussaure s. Nierenstein in Abderhaldens Biochemischem 
Handlexikon, Bd. VII [Berlin 1912], S. 15. 

V erwendung, 

Gallussaure dient zur fabrikatoristjhen DarsUdlung von Pyrogallol (vgl. Ullmanns 
Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. IX [Berlin-Wien 1921], S. 298). Sie wird als 
photographisc^her Entwickler gebraucht (vgl. Eder, Handbuch dcr Photographie, 2. Aufl. 
Teil II [Halle 1898], S. 140). Sic findet Anwendung bei dor Herstellung von Eisengallus- 
tinten (vgl. Hinrichsen, Die Untcrsuchung von Eisengallustinten in Margosches, Die 
chemische Analyse, Bd. VI [Stuttgart 19011], S. 26). Gallussaure und ihre Derivate dienen 
zur Herstellung der Farbstoffe: Gallein {Schultz^ Tab. No. 599), Gallocyanin {Schultz, Tab. 
No. 626), Prune {Schultz, Tab. No. 636), Gallaminblau {Schultz, Tab. No. 637), Colestin- 
blau {Schultz, Tab. No. 641), Galloflavin (Schultz, Tab. No. 772), Anthracenbraun {Schultz, 
Tab. No. 782; vgl. ferner Schultz, Taft. No. 625, 628, 664), von Oxazinfarbstoffen: Schultz, 
Tab. No. 625. Verwendung von Gallussaure zur Erzeugung von Farbstoffen auf der Faser: 
Hochster Farbw., D. R. P. 162625; C. 1905 II, 1058. In der Medizin finden die Wismut- 
salze der Gallussaure, Dermatol (S. 477) und Airol (S. 477), als Antiseptica Verwendung. 

Analytisches. 

Nach We is. Uber die Reaktion der Gallussaure mit Kiseusalzen vgl. S. 473. Die waBr. 
oder alkoh. Losung der Gallussaure wird in Gegenwart von Salzen duren Jod voriibergehend 
purpurrot aefarbt (Nasse, B. 17, 1166). Mit salpetriger Saure entsteht eine gelbliche, in Braun 
ubergehende Farbung (Davy, Chem. N. 40, 1). Eine 5®/oige alkoh. Galluss&urelosung gibt mit 
Opiansaure (Syst. No. 1432) eine auf dem Wasserbade schnell verblassende blaue Farbung 
(Lab AT, Bl. [4] 6, 744). Eine alkoh. LOsung der Gallussaure ^bt in Gegenwart von Schwefel- 
saure (D: 1,84) mit Hydrastin (Syst. No. 4475) eine OTiine Farbung, die in Blau iibergeht 
(Labat, Bl. [4] 6, 742). Dieselbe Reaktion zeigen audh andere Alkedoide. die die Methylen- 
dioxygruppe enthalten (Labat, Bl. [4] 6, 742, 745). Eine mit Natriumcarbonat versetzte 
Ldsung der Gallussaure nimmt beim Schiitteln eine sattgriine best&ndige Farbung an 
(Gruttner, Ar. 280, 294). Farbreaktion mit Natriumhypobromit: Dehn, Scott, Am. Soc. 80, 
1421. Eine waBr. Gallussaureldsung wird durch CyanKaliumldsung rubinrot gef&rbt (Unter- 
schied von Tannin und Pyrogallol), die F&rbung verschwindet beim Stehen, entsteht aber 
wieder beim Schiitteln (empfindlichste Reaktion auf Gallussaure) (Young, Chem. N. 48, 31; 
Fr. 28f 227 ; Griqqi, C. 1899 I, 454). Gallussaure gibt in w&Br. Ldsung bei allmahlichem 
Zusatz zu einer iiberschiissigen ammoniakalischen Kaliumferricvanidldsung eine carmoisin- 
rote, dann braune Farbe (Candussio, Ch. Z. 24, 301). Beim Schiitteln mit Kaliumplumbit- 
ldsung unter Zutritt von Luft tritt eine rote F&rbung auf (Unterschied von Tannin) (Spica, 
O. 81 II, 206). Galluss&ure wird in verd. Ldsung von Leimldsung nicht gef&llt (Unterschied 
und Trennung der Gallussaure von Gerbstoffen), dagegen tritt Leimf&llung bei Anwendung 
einer 10®/oigen Gelatineldsung ein; in Gegenwart von NaCl oder Gummi arabicum wird 
Gallussaure schon von verd. Leimldsung gef&llt (vgl. Freudenbbro, Die Ghemie der natiir- 
lichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 13, 14). 

Mikrochemischer Nachweis: Behrens, Anleitung ' zur mikrochemischen Analyse 
[Hamburg-Leipzig 1897], 8 . 86 . 

Priifung auf Reinheit: Deutsches Arzneibuoh, 6 . Ausgabe [Berlin 1910], 8 . 20. 

Quantitative Bestimmung der Gallussaure auf jodometrischem Wege: Bottinoer, 
Ch. Z. 20, 984; Jean, C. 1900 1, 1107; Boudet, Bl. [3] 86 , 762; Gardner, Hodgson, Soc. 
95, 1826. 



Syst. No. 1136.] 


GALLUSSAURE (ANALYTISCHES, SALZE). 


477 


Salze der Galluaadure (0 allate). 

NH4C7H5O5 + HjO. B, Durch Einleiten von Ammoniakgas in eine absolut-alkoholische 
Ldsung von Gallussaure (Buchner, A, 68, 194; vgl. Robiquet, A, 10, 203; A, 30, 236; 
Libbio, a. 26, 126). Nadeln (aus Wasser). — NaC^HgOs -f- 3H2O. Kornige Krystalle (aus 
Alkohol), nadelfOrmige Bl&ttchen (aus wenig Wasser oder aus Wasser + AJkohol). Verliert 
das Krystallwasser bei 100®; leicht lOslich m Wasser (Bu., A, 63, 192). — 2KC7H5O5 -f 

S HeOft + H2 O. B. Durch Fallen einer alkoh. Losung von Gallussaure mit alkoh. Kali 
ii., A, 63, 187). Durch Eintragen von Tannin in siedende Kalilauge und Gbersattigen mit 
Essigsaure (Bu.). Nadeln (aus Wasser durch Alkohol). Sehr leicht loslich in Wasser. — 
MgC7H4 05+ 2H2O. WeiUes Pulver (Bu., A, 63, 210). - MgC7H406 + 3 H^O. WeiBes 
Pulver. Sehr schwer lOslich in Wasser (Bti., A. 63, 206). — Mg3(C7H305)2 -f 6 HjO. Nieder- 
schlag (Bti., A, 68, 208). — Ca(C7H606)2 4- 3 H2O. Nadeln. Das Krystallwasser ent we icht 
nicht bei 100® (Bu., A. 63, 201). ~ Sr(C7H3 05)2 -f 4 H^O. Nadeln. Unloslich in Alkohol, 
in Wasser etwas Idslicher aJs das analoge Bariumsalz (Bti., A, 68, 200). — B a(C/7 11505)2 “h 
3 HjO. B, Durch Neutralisieren einer siedenden waBr. Gallussaurelosung mit BaCOg (Bti., 
A, 63, 197). Blattchen, die sich, einmal ausgeschieden, nur schwer wieder in Wasser Ibsen. 
Unlbslich in Alkohol. •— Ba2C7H205 -f 5 H2O. B, Durch Falkm des vorangehenden Salzes 
Ba(C7H506)2 mit Barytwasser (Hlasiwktz, A. 142, 239). WeiBer Niedersclilag. — ZnjClHaO^ 
4- H2O (Bu., a. 63, 217; vgl. Hlasiwktz, A, 142, 241). Voluminbser Niederschlag. Unlbs- 
lich in Wasser und Alkohol (Bu.). — Aluminiumsalz. Vgl. dariiber: Bti., A , 53, 353; 
Lidow, >K. 14. 196. - Sn2C7H205 -f HjO (Bti., A, 63, 219; vgl. Hla., A, 142, 241). Kiystal- 
linischer Niederschlag. Unlbslich in Wasser (Bii.). — PbC7H4 05 -f V2 NgO. B. Durch Fallen 
von uberschiissiger Gallussaure mit Bleizucker (Liebig, A. 20, 128; Bu., 63, 350). WeiBes 
(Lie.) oder graues (Bu.) kry stall inisches Pulver. Verliert bei 100® das Krystallwasser (Bti.). 
— PbjClHgOj. B. Durch Fallen von Gallussaure mit uberschiissigem Bleizucker in der 
Warme (Lie., A, 26, 127; Bti., A. 63, 349; Strecker, A. 00, 365). (k‘lber, krystallinischer 
Niederschlag (Lie. ; Bu.). — HO * SbC7H405(CAUssE, A. ch. [7] 14, 560). — (HO * Sb)KC7Hs05 
(bei 100®). Mikroskopische Krystalle. Lbslich in Wasser (Gausse, A,ch. [7] 14, 562). — 
CIS 60711405. Mikroskopische Nadeln. Unlbslich; wird durch Wasser zersetzt (Caussk, 
A. ch, [7] 14 , 561). — BrSbC7H4 06, Hygroskopische Krystalle. Wird durch Wasser leicht 
zersetzt (Causse, A.ch, [7] 14, 562). — Basisches Wismutsalz, Dermatol (Bismutum 
subgallicum) BiC7H7 07. Zur Konstitution vgl. Thibault, Bl. [3] 20, 534. B. Eine sal- 
petersaure Lbsung von 200 g basischem Wismutnitrat wird mit 500 ccm einer gesattigten 
Kaliumnitratlbsung versetzt und mit basischem Wismutnitrat neutral is iert. Man gieBt erst 
100 ccm Essigsaure hinzu, dann eine kochend heiB gesattigte waBr. Lbsung von 125 g Gallus- 
saure und 80 viel Essigsaure, daB die Mischung klar Weibt, und fallt sie durch das 15 — 20-fache 
Vol. Wasser (Causse, Bl. [3] 0, 704). Aus Gallussaure und Wismutoxydhydrat in Gegenwart 
von etwas Wasser in der Kalte (Thibault, A. ch. [7] 25, 274). Citronengelbe Krystalle. 
Verliert bei 100® 2H,0; unlbslich in Wasser (Causse), Alkohol und Ather (Altan, Kollo, 
C. 18081 , 856). Einw. von konz. Schwefelsaure: Thi., A.ch. [7] 26, 276; Al., Ko.; Einw. 
von Alkalien: Thi., A.ch. [7] 26, 277. Verwendung als Jodoforra-Ersatzmittel: Heinz, 
Liebrecut, Berl. klin. Wochenschr. 28 , 584; Heinz, Berl. klin. Wochenschr. 28 , 744. Zur 
Priifung desDermatols vgl. Deutsches Arzneibuch, 5. Ausgabe [1910], S. 78. — Gallussaure- 
wismutoxy jodid, Airol IBiC7H404. Zur Zusammensetzung vgl. Thibault, C. 1002 II, 
954. B. Bei der Einw. verd. Jodwasserstoffs&ure auf Dermatol (s. o.) oder von Wisiuut- 
oxyjodid auf Galluss&ure in der Warme (Hoffmann, Traub & Co., D. R. P. 80399, 82593; 
Frdl. 4 , 1122, 1123). Griinlichgraues amorphes Pulver. Geschmacklos, geruchlos (Torklli, 
(J. 18081 , 857); lichtbestandig, zersetzt sich unter dem EinfluB feuchter Luft; in Wasser 
und den gewbhnliohen Lbsungsmitteln unlbslich (Ho., Tr. & Co., D. R. P. 80399). Wird von 
siedendem Wasser zersetzt (To.). Scheidet mit konz. Schwefelsaure Jod ab (To. ; vgl, Haeqler, 
G. 1806 I, 764). Verwendung als Antisepticum: Ho., Tr. & Co., D. R. P. 80399. — Ammo- 
nium w ismutsalz. Krystalle. In Wasser wenig lbslich (Thibault, Bl. [3] 20 , 632). — 
Natriumwismutsalz. Vgl. dariiber Thibault, A.ch. [7] 26, 277. — Kaliumwismut- 
salz. Vgl. dariiber Thibault, .4. c*. [ 7] 26, 277. — Magnesiumwismutsalz. Gelbe 
Krystalle (Causse, Bl. [3] 0 , 706). — Mangansalz. Kbrnigkrystallinischer Niederschlaa: 
(Bu., A. 53 , 211). — H0*FeC7H406 (?)*). B. Aus Galluss&ure beim Schiitteln mit 
frisch gef&lltem Fe<OH)j (Silbermann. Ozorovitz, C. 100811 , 1024). Aus dem Salz 
(NH4*0 Fe)NH4C7H305(?) mit siedender Essigsaure (Si., Oz.). Aus dem Salz ClFeC7H.05 (?) 
(S. 478) mit Alkohol oder heiBer Essigs&ure (Si., Oz.). Blaue Flocken, unlbslich in Wasser, 
leicht lbslich in NH3 mit Wauvioletter Farbe. — (NH4’ 0*Fe)NH4C7H3 05 (?)^). B. Durcb 

*) Die hier aufgefiihrten Eisensalze der Galluis&ure haben nach dem fur die 4. Aufl. dieses 
Handbuobea geltenden Lileratur-SchluBtormin [1. I. 1910] durch Zetzschb {A. 436, 241, 243, 
247) eiae andere Formulierung erfahreu. 
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Einw. von FeClg und Ammoniak auf Gallussaure und Fallen mit Alkohol (Si., Oz., C. 1908 II, 
1024). Aus galluflsaurem Ammonium mit Fe(OH)3 und Ammoniak (Si., Oz.). Aus den Salzen 
ClFeCyHA (?) (B. u.) Oder HO •FeC,IL05(?) (S. 477) mit NH, (Si., Oz.). Schwarze, glanzende, 
sprOde Masse; enth&lt 4 Mol. H,0. &nr leicht lOdioh in Intern Wasser mit intensiv blau- 
violetter Farbe, Bei 106® entweichen die 4 Mol. H^O; die getrooknete Verbindmig ist 
unldslich in kaltem Wasser und wird erst wieder beim Erhitzen mit Wasser lOslioh. — 
ClFeC^I^Oft (?)i). B. Aus Galluss&ure und FeCl., in w&Br. LOsung (Si., Oz., C. 1908 II, 
1024). Blauer Niedersohlag. Schwer lOslioh in Wasser, sehr wenig in Alkohol. — 
C0C7H1O5 + 3 HjO. Carmoisinrotes Pulver (Bu., A. 68, 216). — Verbindung mit 
Dimetlrylamin. Schwer lOslich in Alkohol, leicht in Wasser (Bayer & Co., D. R. P. 
141101; C. 19081 , 1068). — Verbindung mit Harnstoff C7HeO^ + CH4ON,. Bernstein- 
gelbe Krystalle. Monoklin prismatisch (Hlasiwetz, J. pr. [1] 69 , 108; J. 1856 , 
Loschmidt, J, 1865 , 668; vgl. Qroth, Ch, Kr. 4 , 603). 


U mwandlungsprodukte unhekannter Konstiiution aua Oalluaadure, 

/3-Digalluss&ure Ci4HigO0-f 2 HjO. B, Beim Erhitzen von Gallussaure oder Gallic- 
s&ure&thymter mit Brenztraubensaure oder Glyoxylsaure und konz. Schwefels&ure im 
Wasserbade; man gieBt das Produkt in kaltes Wasser und schiittelt mit Essmester aus 
(Bottirqsr, B. 17, 1476; vgl. dazu auch Schiff, A, 245, 36). — Amorph. Sehr leicht 
Idslioh in Wasser, Alkohol, Eisessig und Aoeton, unloslich in CHCl^; schmilzt unterh^b 
100® unter Verlust des l^stallwassers; in der waBr. LOsung entsteht durch wenig FeClj eine 
blaue F&rbung, dann ein blauschwarzer Niederschlag; iiberschussiges Eisenchlorid bewirkt 
eine grtine Fkrbung (B.). — Verhalt sich vielfach wie Tannin, geht aber beim Kochen mit 
verd. SalzsHure nicht in Gallussaure iiber (B.). 

Pentaacetat C^H,oOj4 = Ci4H504(0-C0 CH3)5. B. Aus /^-Digallussaure (s. o.) und 
Essigsaureanhydrid bei ICio® (Bottinqer, B. 17, 1478). — Krystalle. LOslioh in Natronlauge. 

Als a-Digallussaure wurde friiher ein Produkt aufgefaBt, welches bei der Einw. von 
Arsensliure auf Gallussaure erhalten wird und welches als aus Arsens&urederivaten der 
Galluss&ure bestehend erkannt worden ist (vgl. dazu Schiff, A. 170, 59; B, 11, 2033 Anm. ; 
12, 33; 18, 454; Freda, O, 8, 14, 363; B. 12, 1576; Walden, B. 81, 3167; Biqinklli, 
Q, 89 II, 268, 283). 

m-Digallussaure Ci4Hio09 = (HO)3C4H3-CO*O C4H,(OH)2*COjH s. S. 486. 


Gallof lavin C|2H408’)« B, Eine LOsung von 50 g Gallussaure in 1 1 Wasser und 875 com 
96®/9igem Alkohol wird auf —5® bis +5® gehalten, 135 ccm einer 28®/pigen Kalilauge zugegeben 
und 5 Stunden Luft eingeleitet; man zerlegt das ausgef&llte Kaliumsalz bei LuftaWshluB 
durch HCl (Bohn, Graebe, B, 20, 2328; ^1. Bad. Anifin- u. Sodaf., D. R. P. 37934; Frdl, 1, 
667 ; Herzio, Tscuerne, M, 25, 604). — Griinlichgelbe Blattchen. Verkohlt beim l^hitzen, 
obne zu schmelzen (B., G.). UnlOslich in Ather (H., Tsoh.), sehr wenig lOslich in Wasser, 
wenig in Alkohol, leicht in Anilin (B., G.). Konzentrierte Schwefels&ure lOst mit ^Iber Farbe; 
fiigt man zu dieser Ldsung etwas Salpeters&ure, so wird die LOsung zuerst schmutziggriin, 
dann rot (B., G.). Alkalien und Alkalicarbonate Idsen mit gelber Faroe (B., G.). ~ Reduziert 
Silbernitrat in alkal. LOsung (B., G.). Beim Behandeln mit Diazomethan in ather. Suspension 
bildet sich Galloflavintetramethylather (s. u.) (H., Tsch.). Beim Erw&rmen mit einem Cber- 
schuB von Essigsaureanhydrid und Natriumacetat erhalt man TetraacetylgaUoflavin (s. u.) 
(B., G.). Farbt mit Tonerde oder Chromoxyd gebeizte Zeuge gelb (B., G. ; B. A. 8. F.). — 
Kaliumsalz. Orangefarbene Krystalle (Perkin, 80c . 75, 442). UnlOslich in Alkohol, sehr 
wenig loslich in kaltem Wasser; kochendes Wasser scheidet Galloflavin ab (B., G.). 

Galloflavintetramethylather C14H14O8*). B, Aus Galloflavin und Diazomethan 
in kther. Suspension (Herzio, Tscuerne, M . 25, 607). — Nadeln (aus Eisessig oder Essig- 
ester). F: 235—237®. Unldslich in Ather; leicht Idslich in kalten Alkalien. 

Tetraacetylgalloflavin C 3 oHi 40 t 2 *). B, Beim Erw&rmen von Galloflavin mit einem 
DberschuB von Essigs&ureanhydrid und Natriumacetat (Bohn, Graebe, B. 20, 2330). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 230® (B., G.), 232—234® (Herzio, Tscherne, Af. 25, 606). ^hr 
Idslich in Eisessig und CHCI3, reichlich in heiBem Benzol, weniger in Alkohol und Ather (B., 
G.). Konz. Schwefels&ure Idst mit gelber Farbe unter Bildung von Galloflavin (B., G.). 


‘) Die hier aufgefuhrten Eisensolze der Qslluss&are haben naoh dem filr die 4. Aull. dieses 
Handbuches geltenden Literatur-SohluBtermin [1.1.1910] durch ZxTZSOHB (A. 485, 241, 243, 
247) eioe andere Formulieruog erfahren. 

®) So formuliert auf Gruud der oaeh dem Literal ur Scblufitermin der 4. Aufl. dieses Haod- 
buebes [1. I. 1910] erscbleneoen Arbeiten von Hrrzio, Af. 81, 799 und A. 421, 247. 
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Tetrakis-ohloraoetvl-galloflavin CtoHn^Oi^CV). B, Aus Galloflavin und einem 
tTbenohuB von Chloraoetylohlorid bei 100—110® (Bohn, Gbaebe, B. 20, 2330). — Nadeln. 
F: 210—212®. Bebr .wenig lOdich in Alkohol, Ather, CHCI3 und Benzol, leiohter in Eiseasig 
nnd Easigester. 


Pnrpnrogallinoarbons&ure C 13 H 3 O 7 = CiiH.O(OH) 4 -CO,H*). J5. Ihirch Oxydation 
von Qalmaaftore mit Kaliumferricyanid in iv&firiger, Natriumacetat enthaltender Ldsung(A. G. 
PfUON, Steven, 80 c. 88 , 199). Bei elektroljrtischer Oxydation von GaUusa&ure in 15®/oiger 
wWr. NatriumaulfatlOaiing in Gegenwart von etwas H,SO| (A. G. Pebkik, F. M. Pebkin, 
Sbc. 88, 1166). Das Natriumsalz entsteht bei der EleEtroiyse von GaUuss&ure in 15®/Jger 
w&fir. Natriumaoetatlteunff in Gegenwart von Esai^ure (A. G. P., F. M. P., 80 c. 86 , 246; 
88, 1187). — Orang^erote Nadeln octe oranffegelbe JBlattchen (aua Alkohol). Schmilzt nicht 
nnter 380®, f&rbt aich aber allm&hlioh donkler; sehr wenig lOalioh in fast alien gebr&uoh- 
liohan IjCfrinymitteln; Idalich in Alkalien mit orangeroter Farbe, welche an derLuft blau 
and endlioh Drikanlichgelb wird; gleicht in den aonatigen Eigenaohaften dem Purparogallin 
(Bd. VI, S. 1076) (A. G. P., F. M. P., 80 c. 88 , 200). - Konz. Kalilauge erz^ugt PurpurogaUon- 
carbonaftore (a. u.) (A. G. P., F. M. P., 80 c, 93, 1190). — F&rbt gebeizte Stofm rOter ala 
Poiporogallin (A. G. P., F. M. P., 80 c, 83, 200). — Salze: A. G. P., F. M. P., 80 c. 03, 
1180 . NaCiil^Oy + 4 H 3 O. Orangebraune Blattchen oder Platten. Wird bei 160® waaserfrei; 
die waaaeifreie Verbindang nimmt an der Luft 1 Mol. Waaaer auf; in Waaser aehr wenig 
Itelioh; kzyatalliaieri aua konz. w& 6 r. LOaung in waaaerfreien Nadeln. — KC 13 H 7 O 7 + 3 H 3 O. 
Priamen. Wird bei 160® waaserfrei. — (bei 160®). Orangerote Nadeln. Fast 

onlOalioh in Waaaer. 

Parjpnrogallintetramethvlathercarbonaaure(^ 4 Hig 07 r=CuH 30 ( 0 *CH 3 ) 4 *C 0 sH®). 
B. Ana Parporoffallintetranietl^I&theroarbona&uremethylester (a. u.) bei kurzem Bigerieren 
mit verd alkdi. Kalilauge (A. 6 . P., F. M. P., Soe. 93, 1190). — Sohwachgelbe Nadeln (aua 
verd. Alkohol oder Benzol). F: 182—183®. Leioht Idalich in Alkohol, achwer in Benzol. 

Parpurogallintetramethyl&thercarbona&uremethyleater CmHjO 

( 0 *CH 3 ) 4 *(X)t*CHs®). jB. Aua Purpurogallinoarbona&ure (s. o.), Dimethylaulfat und konz. 
Kalilauge (A. O. P., F. M. P., 8 oe. 83, 1189). — Fast farbloae Nadeln (aua Alkohol). F: 
120- m®. Sohwer Idalich in Alkohol. 

Purpurogallonoarbonadure (T^gHgOy*). B, Man kocht Purpurogallinoarbona&ure 
(a. o.) mit wilfir. Kalilauge, bia beim Vmilnnen mit Waaaer keine Griinf&rbung mehr auftritt 
(A. G. P., F. M. P., 80 c, 88, 1190). — Gelbe waaaerfreie Nadeln (aua verd. Alkraol). Schmilzt 
nioht bia 300®; aohwer idalich in heiOem Alkohol. Ejyatalliaieit auch in gelben Nadeln, die 
2 Mol. H^O enthalten, in Alkohol leioht Idalich aind una beim Kochen der konz. alkoh. Ldaung 
in die waaaerfreie Mo^ikation Obergehen. Die alkal. Ldaung wird an der Luft rot. — Beim 
Acetylieren entateht , Jtnlwdroaoetylparpiirogallonoarbona&ure** (a. u.). F&rbt gebeizte Wolle 
wie Purpurogallon (Bd. Vl, S. 1077). 

Tetramethylderivat der Purpurogalloncarbona&ure C 14 HX 4 O 7 *). B. Aua dem 
Pentamethylderivat der Purpurogalloncarbona&ure beim Digerieren mit alkoh. Kalilauge 
und Neutndiaieren der mit Waaaor verd. Ldaung (A. G. P., F. M. P., Soc, 83, 1193). — Farbloae 
Nadeln (aua Benzol oder Alkohol). F: 166—167®. — Gibt mit Jodwaaaerstoffa&ure Purpuro* 
galionoarbona&ure. 

Pentamethylderivat der Purpurogalloncarbona&ure C^H^O*®). B. Aua 
Purpurogallonoarbona&ure, Dimeti^laulfat und konz. Kalilauge (A. G. P., F. M. P., Soc, 93, 
1193). — Farbloee Priamen (aua Petrol&ther). F; 110—111®. 

Anhydroaoetylpurpurogalloncarbona&ure CiiHioO*®). B, Man aetzt einige 
Tropfen J^ridin zur aiedenden Miachung von 1 g Purpurogalloncarbons&ure und 10 ccm 
EaaiWureanhydrid und d^eriert nooh einige Minuten (A. G. P., F. M. P., Soc, 98, 1191). 
— Aurbloae Nadeln (aua Benzol -f- Nitrobenzol). F: 236 — 238® (unter Aufaoh&umen). — 
Bei der Hydrolyae entateht Puipurogalloncarbona&ure. 

Balitannol C| 4 HioOy. B. Bei der Kondenaation molekularer Mengen Salioyla&ure 
und Ghdluaa&ure in Gegenwart von POGly (Doebneb, D. R. P. 94281 ; Frdl, 4, 1235; C, 1888 1, 
220). — WeiSea amorphea Pulver. Unldalioh in Waaaer, Ather, Ghloroform und Benzol, 
kaum Idali^ in Alkohm. Schmilzt bei 210® unter Zeraetzung. Wird durch Alkalioarbonate 
in der K&lte nioht, durch Atzalkali aehr leioht geldat, aua dieaer Ldrang durch S&uren wieder 
gef&llt. — Verwe^ung ala Antiaepticum: D. 

^) Soformoliert sol OruDd der naeh dem Uteraiiir-SohloBteniiiD der 4. Aofl. dieses Handboebes 
[1. 1. 1910] anehlanaoen Arbeltea von Hebzio, M. 81, 799 und A, 421, 247. 

®) Die Koosiiltttion words nach dem Uterator-SohloBtermin der 4. Aufl. dieses HandboGhes 
[1. 1. 1910] voo WillbtItteb, HeisS, A. 483, 17, aufgeklftrt 
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Verbindung CmHi409(?). B, Bei dcr Einw. von 12,9 g Acetaldchyd auf 100 g Gallus* 
Baure in konz. Schwefelsaure (Kahl, B. 31, 160). — PriHinen (aus Alkohol). Ldelich in Alkohol 
und Ather. IjOst sich in konz. Schwefelsaure mit gel her Farbe, die durch Nitrosylschwefel- 
8&uie in Violett iibergeht. Ldslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. Zersetzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen. 

Verb indung B. Beim Versetzen von 20 g Gallussaure in 200 g konz. Schwefel- 

s&ure mit 6,2 g Benzaldehyd (Kahl, B. 81, 151). — Krystallwarzen (aus 60®/oiger Essigsaure). 
Unldslich in Wasser, Idslich in Alkohol und Eisessig. Konz. Schwefelsaure Idst mit brauner 
Farbe, die durch Nitrosylschwefelsaure schmutzig rot violett wird. In Alkalicarbonaten 
schwer lOslich, leichter in Atzalkalien und Ammoniak mit voriibergehend rotbrauner Farbe. 

Verbindung Ci7HieO,iNj. B. Aus Formaldehyd, Harnstoff und Gallussaure in alkoh. 
LOsung in Gegenwart von Salzsaure (Voswinkel, D. R. P. 171788; G. 180611, 469). — 
Nadelchen. Zersetzt sich gegen 210^. In Alkohol schwer lOslich, in Wasser fast unlOidich; 
leicht lOslich in Natriumacetat und Soda. Schmeckt intensiv bitter. — Wird beim Uber- 
gieOen mit Wasserstoffsuperoxyd scharlachrot. 

Funktionelle Derivate der Oallnsauure. 

a) Derivate, die lediglich durch Veranderung der Hydroxylgruppen 

entstanden sind. 

8.4-Dioxy-6-methoxy-benaoesaure, S-Methylather-galluBsaure 0„Hg05 ~ (CHj-O) 
(HOljC^Hj-COjH. B. Aus 5'Aniino-4-oxy-3-methoxy-benzoe8aure durch Diazotieren und 
Verkochen der Diazoverbindung (Vool, M, 20, 395). — Nadeln. F: 199 — 200® (unkorr.). 
Lieicht Idslich in siedendem Wasser, loslich in Alkohol und Kssigester. Die waBr. LOsung gibt 
mit Eisenchloridlosung eine blaulichschwarze Farbung, die auf Zusatz von Natriumcarbonat 
zuerst violett, dann blaulichrot wird. — Liefert mit J odwasserstof f saure bei 127® Gallussaure 
und CH3I. 

3.6-Dioxy-4-methoxy-beii2oe8aure, 4-Methylather-gallu8Baure CgHgO^ (C^JHj O) 
(110)206^1 B. Durch Behandlung von 10 g Gallussaure mit 7,5 ccm Dimethylsulfat 

und 4,5 g NaOH in 40 — 45 ccm Wasser, neben dem zugehorigen Methylester (CH^- 0)(HO)2 
CeHj'COj'CHa (S. 484) (Graebe, Martz, B. 36, 216; Gr., S, 30, 660). Durch Verseifung 
von 4-Methylather-gallu8saure-methyle8ter mit siedender 4®/oiger Kalilauge (Herzio, Pollak, 
M, 23, 702). — Krystalle (aus Wasser;. Farbt sich bei 230® braun und schinilzt bei 240 — 242® 
(H., P., M, 23, 703); F: 240® (Gr., M.). Kami hoch iiber den Schraelzpunkt erhitzt werden, 
ohne Kohlendioxyd abzuspalten, und ist im Vakuum unzersetzt fliichtig (H., P., Af. 25, 
602). In heiBem Wasser sehr leicht lOslich, weniger in kaltem. unlOslich in Chloroform (Gr., 
M.). Wird durch Eisenchlorid gelbbraun gef&rbt (Gr., M.). 

3- Oxy -4.6-dime thoxy-benzoesaure, 3.4-Dimethyl ather-galluBsaure CgHioO^ ~~ 
((JH3*0)2(H0)CeH2*C02H. B, Durch Verseifung ihres Methylesters. der als Neben produkt 
bei der Darstellung von 4 -Me thy lather- gallussaure- methylester aus Gallussauremetliylester 
und Diazomethan entsteht (Herzio, Pollak, M. 23, 704). Aus 5-Nitro-veratrums&ure 
durch Austauflch von NO, gegen OH (Zincke, Francke, A. 293, 191). — Nadeln (aus 
Eisessig oder Wasser). F: 189 - 192® (unkorr.) (H., P., M. 23, 704). Im Vakuum unzersetzt 
fliichtig; kann sehr hoch iiber den Schmelzpunkt erhitzt werden, ohne Kohlendioxyd 
abzuspalten (H., P., M, 25, 502). 

4- Oxy-3.5-dimethoxy-benzoe8aure,3.5-DimethyIather-gallu8Baure» SyringaBaure 
CgHjoGj == (CH3 0)2(H0)C3H2 C02H. B, Bildet sich aus einem (nicht n&her untersuchten) 
Bestandteil der Rinde von Rhamnus Purshiana (Cascararinde) beim Behandeln mit S&uren 
(JowETT, C, 18051, 388). Bei der Hydrolyse eines Extraktes der Rinde von Robinia 
Pseudacacia L. mit HCl (Power, Pharmaceut, Joum, [4] 13, 277, 279; C. 180111, 726). 
Durch Erhitzen von Trimethylathergallussaure (S. 481) mit konz. Balzs&ure im gesohlossenen 
Rohr auf Wasser badtemperatur (Graebe, Martz, B. 80, 216) oder besser mit 487oiger Brom- 
wasserstoffsaure im offenen Gef&B auf 100® (Gr., Ma., A, 340, 220). Beim Benandeln von 
Glykosyringasaure (Syst. No. 4776) mit Emulsin oder mit verd. ^hwefelsliure (KOrner, 
G. 18, 215). Acetylsyringasaure (S. 482) entsteht durch Oxydation der 3.5-Dimethoxy-4-acet- 
oxy-zimtsiure (S. 509) mit KMn04; man verseift mit kochendem Barytwasser (Gadamer, 
B, 80, 2332; Ar. 285, 671). — Nadeln (aus Wasser oder Ather). F; 198—199® (korr.) (Pow.), 
202® (K.), 204® (korr.) (Gr., Ma., A. 840, 220), 200® (korr.) ( Jow.). Sehr schwer lOalich in kaltem 
Wasser, ziemlicb lOslich in Alkohol, m&Big in Ather (K.) und Chloroform (Pow.). Wild durch 

rotbraun gefUrbt (K.). — Beim EAitzen der S&ure oder ihres Bariumsalzes auf 226® 
bis 230® entsteht 2-Oxy-i.3-dimethoxy- benzol (K.). Liefert bei der Oxydation mit NaiCr-O; + 
H1SO4 2.6*Dimethoxy-chinon (Bd. Vlll, S. 385) (Gr., Ma., A, 840, 221). Beim Behandeln 
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mit Natriummethylat und Methyljodid bildet sich Trimethylathergallussauremethylester 
<K.). Beim Kochen mit entwassertem Natriumacetat und Essigsaureanhydrid am RiickfluC- 
kiihler entsteht Acetylsyring^ure (S. 482) (Ga., Ar 236, 572). — Ba(C,»H, 05)8 -f 3 H,0. 
Quadratische Tafebi (aus Wasser). Verliert das Krystallwasser iiber H,S 04 (K.). 

3.4.6- Trimethoxy-benJ5oe8aure, Trimethylathergallussaure = (CHj O), 

C 4 H 2 * 00211 . V, und B. Trimethylathergallussaure erhalt man aus dem wasserldslichen 
Anteil des alkoh. Extraktes der Rinde von Prunus virginiana beim Ausziehen mit Ather 
(Power, Moore, Soc. 96, 253). Durch Behandeln von 1 Mol.-Gew. Galluss&ure mit 5 Mol.- 
Gew. NaOH, gel 6 st in Wasser, und 6 Mol.-Gew. Dimethylsulfat und Verseifung des ent- 
standenen Esters durch Kochen unter Zueatz von NaOli (Graebe, Martz, A, 340, 219). 
Bei der Einw. von Dimethylsulfat und uberschiissiger Klalilauge auf eine I^sung 

von Gallussaure in Methylalkohol (Perkin, Weizmann, Soc. 89, 1 ^ 5 ). Beim Kochen des 
Trimethylathergallussaureamids (S. 488) mit waBr. Natronlauge (Marx, A. 203, 251). Bei 
der Oxydation von 3.4.5-Trimethoxy-phenyles8ig8aure (S. 492) oder von 3.4.5-Trimethoxy- 
1 -methyl-benzol (Bd. VI, S. 1112 ) mit verd. Kaliurapermanganatlosung (de Laire, Tiemann, 
B. 26, 2019). ,Durch Verseifen des Trimethylathergallussauremethylesters (Korner, G. 18, 
216) mit alkoh. Kali (Will, B. 21 , 2022; Herzig, Pollak, M. 26, 511). Neben kleinen 
Mengen einer bei 177® schmelzenden Verbindung bei der Ox^^dation von Mezcalin CJJH 17 O 3 N 
(Syst. No. 4790) mit 4®/oiger KMn 04 -Lo 8 ung (Heffter, B. 34 , 3008). Durch Kochen von 2 g 

3.4.5- Trimethoxy-l.propyl-benzol (Bd. VI, S. 1120) mit 9 g KMnO^ in Wasser (Will, B. 
21, 2025). Bei der Oxydation von Isoelemicin (Bd. VI, S. 1130) mit KMn 04 in Aceton (Semm- 
LER, B. 41, 1771, 1919, 2187). Beim Behandeln von 3.4.5-Trimethoxy-zimt8aure (S. 509) 
mit alkal. Pcrmanganatldsung bei 60—65® (Gadamer, Ar. 236, 110; B. 30, 2331). Neben 

3.4.5- Trimethoxy-benzaldehyd bei der Einw. von Soda undCyankalium auf eine alkoh. Losung 

von 3.4.5.3'.4'.5 -Hexamethoxy-benzil (Bd. \^II, O * CH 3 

S. 565) (Heffter, Capbllmann, B. 38, 3637). ^ — 

Durch Einw. von alkoh. Kalilauge auf Myricetin- 0 — C CH, 

pentamethylather (s. nebenstehende Formel) . -CO C O*CH. A pit 

(Syst. No. 2569) bei 170®, neben anderen Produk- V ** u on, 

ten (Perkin, Soc. 81, 205). Durch Oxydation 

derFraktion vora Siedepunkt 277— 283® des Petersilienols (Syst. No. 4728) mit alkal. Kaliura- 
permanganatl 6 sung, neoen anderen Produkten (Bionami, Testoni, G. 30 I, 247). 

Nadeln (aus Wasser). Monoklin (Fock, Z. Kr. 17, 587 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 506). F : 167® 
(Will; Ga.), 168®(K.; Bi., Te.; Hef.), 167-169® (Pow., Mo.; Her., Poll.), 168-170® (Marx), 
169® (Se., B. 41, 1771). Kpig: 225—227® (Se.). Bei vorsichtigem Erwarmen ohne Zersetzung 
de.stillierbar (K.). Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und CWoroform, sehr wenig in Wasser 
(Hef.). — Gibt bei langerem Erhitzen auf ca. 215® Trimethylathergallussaure met hylester 
neben anderen Produkten (Pollak, Feldscharek, M. 29, 151). Bei der trocknen Destination 
des Calciumsalzes entsteht ebenfalls Trimethylathergallussauremethylester, daneben wenig 
Pyrogalloltrimethylather (Arnstein, 31. 16, 296, 297; vgl. K.). Durch Erhitzen mit konz. 
Salzsaure im geschlossenen Rohr auf Wasserbadtemperatur (Gr., Martz, B. 30, 216) oder 
besser mit 48®/oiger Bromwasserstoffsaure im offenen GefaC auf 100® (Gr., Martz, A. 340, 
220) wild Syringasaure (S. 480) gebildet. Wird von Jodwasserstoffsaure in Gallussaure iiber- 
gefilhrt (Hef.). Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol wird S-Methoxy-benzoesaure 
gebildet (Se., B. 41, 1772). Beim EingieBen einer essigsauren Losung in tiberschussiges Brom- 
wasser entsteht Trimethylatherdibromgallussaure (de Laire, Tiemann, B. 20, 2023). Gibt 
mit Salpetersaure in Eisessiglosimg 5 -Nitro-pyrogallol-trimethylather (Bd. VI, S. 1086) 
(Schiffer, B. 26, 725, 727). Beim Erhitzen mit PCI 5 (Per., Wei.) in Schwefelkohlenstoff 
(v. Kostanecki, Tabcbor, B. 39 , 4024) oder in Benzol (Graebe, Suter, A. 340, 223) wird 
Trimethyl&thergallussaurechlorid (S. 487) gebildet. Beim Erhitzen mit der gleichen Menge 
Bleirhodanid entsteht Trimethylathergallussaurenitril (S. 488) (Hef., Cap.). 

Kaliumsalz. Nadeln (a ^8 Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser (K.). Cu(CioHii 05 )j* 
Blaugriine N&delohen. Schwer lOslich in Wasser, unldslich in Alkohol (Hef.). — AgCioHuOj. 
N&d^chen. Leicht lOslich in Wasser und Alkohol (Hep.). Zersetzt sich bei 233® (Se., B. 41, 
1772). — Ca(CioHuOft),. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol (Hef.). - Ca(CioHi, 05 ), -f 
IVfHjO. Krystalle. Sehr leicht lOslich in Wasser (A.). — Ba(CioHii 05)2 + 6 H 2 O. TriUin 
pinakoidal (Boeris, Z. Kr. 20, 613; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 506). 

3.4.6- Triathoxy-ben8oe8aur6, Triathylathergallu 88 aure C 13 H 13 O 5 = (CjHj-O)^ 
CgHj-COjH. B. Der entsprechende Athylester (S. 485) entsteht dinrch Kochen von 10 g 
entw&ssertem Gallua 8 &ure&&iylester mit 8,5 g KOH und 23,6 g Athyljodid in alkoh. LOsung; 
man verseift durch Kochen mit alkoh. Kali (Will, Albrecht, B. 17, 2099). Durch Einw. von 
alkoh. Klalilauge auf Myricetin-hexa&thyl&ther (Syst. No. 2569) bei 170® (Perkin, Soc. 81, 
206). — Krystalle (aua verd. Alkohol). F: 112® (Wi., A.), 111 — 112® (P.). Schwer loslich 
in kaltem, leichter in helBem Alkohol (Wi., A.). — Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom 
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in siedendem Chloroform erh&lt man Triathyl&therdibromgalluss&ure (S. 490) (SoHOraB^ 
B. 25, 722). Bei der Behandlung mit Salpetersaure (D: 1,48) in Eisessig unter KOblung 
entsteht 5-Nitro-pyrogallol-tri&thylftther (Bd. VI, S. 1086) (ScHi.). Durch Erhitzen mit Atz- 
allmlien oder Erdaikalien in w&6r. oder alkoh. LOsung unter Druck bildet sioh 2-Oxy-1.3-di- 
athoxy-benzol (Bd. VI, S. 1082) (Basler Chem. Fabr., D. R, P. 162658; C. 1205 II, 1061). 
~ AgCijHi^Oj. Krys^lle (aus Wasser). Schmilzt bei ca. 200® unter Zersetzung in COg und 
Pyrogalloltri&thyl&ther; wenig Idelich in kaltem, leichter in heiBem Waaser (Wi., A.). — 
Ba(Ci 3 Hi 7 05 )g. Kryatalle. In Wasser leicht Idsiich (Wi., A.). 


Glykosido-Byringas&ure, Glykosyringasaure CijHgoOio = (CgHuOj • O )(CH3 • O )sCaH| • 
COgH 8. bei Syringin, Syst. No. 4776. 


8.5-Dimethoxy-4-acetoxy-bezizoe8aurey Aoetyl 83 rrlnga 8 aure CuHigOe — (CH,* 
C0 0)(CH3 0)gCeHg C 03 H. B. Beira Kochen von Syringas&ure mit entwassertem 
Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid unter RiickfluB (Gadaher, Ar, 285, 572). Bei der 
Ozydation von 3.5-Dimethoxy-4-acetoxy-zimt8aure (S. 509) mit KMnOg (G., B, 80, 2332; 
Ar, 285, 571). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 181 — 183®. 

Diaoetylgallussaure ChHioOt ~ (CH3*C0*0)g(H0)C3H|'C0gH. B, Aus Triacetyl- 

f alluss&ure (s. u.) und 3 Mol.-Gew. Ammoniak in Alkohol in der K&lte (Nixrxksteik, B, 48 
1910], 1689). — Nadeln (aus Toluol). F: 174—176®. F&rbt sich mit FeClj dunkelgrOn und 
mit KCN allm&hlich rot. 


8.4.5- Triaoetoxy-beiizoe8aure, TriaoetylgallusBanre Ci,Hi«Og = (CH« • CO • 0 ) 3 C 3 Hg • 
COgH. B, Bei mehrstiindigem Kochen von Gallussfture mit Aoetylohlorid oder Essiss&ure- 
anhydrid(ScHiFF, A. 108, 210; vgl. Nachbaur, J. 1857, 312; Bottieoer. B, 17, 1503; Sisley, 
Bl, [3] 11, 565). Aus Gallussaure und Essigs&ureanhydrid in Gegenwart von Camphersulfon- 
s&ure (Syst. No. 1572) (Rbychler, C, 19081, 1042). — Krys^le (aus Alkohol). F: 170® 
(Na.), 169—170® (R.), 165—166® (Bo.). Leicht lOslich in Alkohol, Ather (Na.) und Essigester 
(Bd.), sohwer in Wasser (Na.; Bd.). Ldalich in Soda (Bd.). — Gibt mit 3 Mol.-Gew. Ammoniak 
in Alkohol in der Kalte Diacetylgalluss&ure (s. o.) (Nierenstbin, B , 48, 1689). — Nimmt im 
Gegensatz zu der Galluss&ure b^i Behandlung mit Hurls Reagens (Jodquecksilberchlorid) 
kein Jod auf (Bd., Ch,Z, 21, 57). — Wismutsalz. Krystalle (Causse, Bl, [3] 9, 706). 

8.4.5- TribeiiEoyloxy*benBoe8aure, Tribenaoylgallu884ure (^H|gOg (CgHg-CO* 
OlgCgHg'COgH. B, Aus Gallussaure, Benzoylchlorid und Pyridin (Einhorn, Hollandt, 
A, 801, 110; vgl. ScHiFF, A. 108, 212) oder Natronlauge (Landshoff & Meyer, D, R. P. 
93942; Frdl. 4, 1236) in der K&lte. — N&delchen (aus Alkohol). F: 191 — 192® (E., H.), 186® 
(L. A M.). Unldslich in Wasser, ziemlich leicht Idslich in heiBem Alkohol, schwerer in kaltem, 
m&Big Idslich in heiBem Benzol (L. & M.); Idslich in Alkalien (E., H.). Physiologische Wirkung: 
L. A M. 


0®.0®-Dioarbomethoxy -gallussaure, Gallu8Baure-0®.0®-biB-oarbonB&uremethyl* 
OBter CuHjgOf rss (CH3'0*C0*0)j(H0)CgHg'C0gH^). B, Bei einstiindigem Stehen einer 
Ldsung von 20 g Tricarbomethoxygallus84ure (s. u.) in 116,3 ccm n-Natronlauge in einer 
Wasserstoffatmosph&re bei 20® (E. J^cher, B, 41, 2885). — Krystalle (aus Wasser). F: 160® 
(korr.). Leicht Idslich in kaltem Ather, Alkohol, Aceton, Essigester, sehr wenig in Chloro- 
form und Benzol, fast unldslich in Ligroin. Die w&Br. Ldsung I&rbt sich durch Eisenchlorid 
dunkelgriin. — Gibt mit Tricarbomethoxygalloylchlorid in Ather in Gegenwart von NaOH 
ein Pr<^ukt, das beim Verseifen mit verd. Ammoniak (unter Umlagerung)*) m-Digallas84ure 
(S. 486) liefert. 

Trioarbometboxy -gallussaure, Gallu8siiure-0®.0®.0®-tri8-oarbon84uremothyl- 
ester CigHigOu = (CH8*0*C0’0)gCgHg‘C0gH. B, Aus GaUuss&ure, 2 n-Natronlauge und 
Chlorameisens&uremethylester im Wasserstoffstrom unter Kiihlung (E. Fisoheb, B, 41, 
2882). — N&delchen (aus Wasser). Sintert bei ca. 130® und schmilzt bei 136—141® (korr.). 
Leicht Idslich in kaltem Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform, Ather und in heiBem Benzol, 
Idslich in heiBem Wasser, fast unldslich in Ligroin, Die w&Br. Ldsung gibt mit FeCL keine 
F&rbung. — Gibt bei der Verseifung mit 2 Mol.-Gew. NaOH bei 20® in einer Wasserstoffatmo- 
sphare 0®.0®-Dioarbomethoxy-gallu88&ure (s. o.). Bei der Verseifung mit siedender w4Br. 


*) In einer nach dem Literator-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [!.*!. 19101 
ersehienenen Arbeii von E. Fischer (A. 889, 199) wird die Stclluug der Carbomethoxygrnppen 
bewiesen. 

*) Vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Htodbucbes [1, I. 1910] 
trschienene Arbeit von E. Fibchbr, Bbrgmaee. Lipschitz, B , 51, 46. 
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Salzsaure, mit 5 Mol.-Gew. NaOH bei Zimmertemperatur oder mit uberschussiger Sodaldsiing 
bei 20—25®, sowie mit NH3 bei 22® entsteht Galiussaure. Mit PCI5 entsteht Tricarbometb- 
oxygalloylchlorid (S. 487). Liefert mit P3rridin ein in Wasser leicht lOsliches Salz, das durch 
einen UberschuB von Pyridin unter COj-Entwicklung zersetzt wird. 

Tricarbathoxy-gallussaure , Qallussaure-O^.O^.O^-tris-oarbonsaureathylester 
CjeHigOij = (C2H5*0- CO *0)303113*00211. B. Analog der Tricarbomethoxy galiussaure 
(S. 482) (E. Fischer, B. 41, 2884). — Bl&ttchen (aus Methylalkohol -f Wasser). F: 96—97® 
(korr.). Sehr leicht loslich in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln, lOslich in heiBem 
Ligroin. 


Schwefelsaure-mono-[6.6-dioxy-8-carboxy-phenylester], 6.0-Dioxy-8-oarboxy- 
phenylschwefelsaure C^H^OgS = (H0*S02 0)(H0)aCeH2*C02H. B. Man erhalt das 
Kaliumsalz K2C7H4O8S durch Versetzen einer konz. alkaf. Ldsung von Galiussaure mit 
KjSjOy (Baumann, B. 11, 1916). — K2C7H4O8S. Nadeln. Leicht loslich in Wasser, unlOslich 
in Alkohol. Gibt mit Eisenchlorid eine blaugriine Farbung. 

b) Derivate der Galiussaure, die durch Verfi-nderung der Carboxylgruppe 
bezw. durch Veranderung der Carboxylgruppe und der Hydroxylgruppen 

entstanden sind. 

Qallussauremethylester CgHgOr — (H0)3C3H2*C02*CnH[3. F. und J5. Galiussaure- 
methylester wird gewonnen aus den Friichten von Caesalpinia brevifolia (Algarobilla) durch 
Extraktion mit heiBem Wasser (Nierenstein, C. 1905 II, 527). — Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkohol ische Losung der Galiussaure (Will, B. 21, 2022; Hamburg, 
Af . 10, 594). Durch Einw. von SOCl^ auf Galiussaure und Behandeln des erhaltenen Produktes 
mit Methylalkohol (H. Meyer, M. 22, 432). — Darst. Eine Mischung von 40 kg kiystalli- 
sierter Galiussaure, 80 kg Methylalkohol und 4 kg konz. Schwefelsaure oder von 40 kg Tannin 
(Syst. No. 4776), 80 kg Methylalkohol und 12 kg konz. Schwefelsaure wird 8—10 B^tdn. im 
Sieden erhalten, 12 Stdn. stehen gelassen, daraui der Methylalkohol abdestilliert, der Riick- 
stand mit 50 1 kaltem Wasser vermischt, abfiltriert und mit wenig kaltem Wasser gewaschen 
(Kern & Sandoz, D. R. P. 45786; Frdl. 2, 167). — Krystallisiert aus Methylalkohol frei von 
Losungsmitteln (K. & Sand.), aus Wasser je nach den Bedingungen wasserfrei oder in wasser- 
haltigen Nadeln (Mazzara, G. 8111, 350), die bei 100—110® (K. & Sand.), 120® (Maz.) ihr 
Krystallwasser verlieren. , Monoklin prismatisch (Duparc, Le Royer, Arch, Sc, phys. et not. 
Geneve [3] 21, 324; Z, Kr. 20, 268; Sansoni, Z, Kr, 20, 594; vgl Qroth^ Ch. Kr, 4, 502). 
Schmilzt wasserfrei bei 198 - 199® (Maz.), 202® (K. & Sand.). Leicht lOslich in Alkohol (Will); 
1 1 Wasser von 23® lOst 10,68 g (Mazzara, Guarnieri, O, 81 II, 185). Molekulare Verbrennungs- 
>varme bei konstantem Druck : 801 ,3 Cal., bei konstantem Vol. : 802,4 Cal. (Stohmann, Kleber, 
Langbein, J-vr, [2] 40, 346). Elektrolyt ische Dissoziationskonstante k bei 25®: 9,3x10"® 
(Coppadoro, O, 82 I, 562). Gibt mit Eisensalzen in waBr. Losung eine dunkelgriine Farbung 
(Maz.). — Gibt in ammoniakalischer Losung mit Luftsauerstoff EUagsaure (Syst. No. 2843) 
(Herziq, Pollak, M, 29, 279). Beim Behandeln mit 1 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid entsteht 
Chlorgallussauremethylester, mit 2 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid Dichlorgallussauremethyl- 
ester (Maz., Gu., G. 81 II, 185, 188). Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom (BiiiTRix, Bl. 
[3] 7, 625) in essigsaurer LOsung (Guarnieri, G, 81 II, 359) entsteht Dibromgallussaure- 
methylester. Gibt beim Erhitzen mit bei 200® entwasserter siruposer Phosphorsaure CO^, 
Pyrogallol und wabrscheinlich seine Methylatner (Raikow, Tischkow, Oh, Z, 29, 1271). 
RVagiert mit Diazomethan in Ather unter Bildung von 4-Methylather-gallu8saure-methyl- 
ester (S. 484) und eines Oles, das beim Verseifen als Hauptprodukt 3.4-Dimethylather-gallus- 
saure (S. 480) liefert (Her., Pollak, M, 28, 702). Bei der Einw. der lUjuivalenten Menge 
Benzoylchlorid in Pyridinldsung entsteht TribenzoylgaUussauremethyiester (Einhorn, 
Hollandt, a, 801, liO). Rcagiert mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin unter Bildung 
des Farbsalzes CigHijO^NgCl (Prune), dem als Leuko- CO-'CH 

verbindung der 1.2-Dioxy-7-dimethylamino-phenoxazin- * 

carbon8&ure-(4)-methvlester C13H14O3N2 (s. nebenstehende p ^ 

Formel) (Syst. No. 4^86) entspricht (K. & Sand.). Konden- (CH3)2N*L^^-, - 
sation mit p-Nitroso-monoaHcylanilin zu Farbstoffen der • 

Gallooyaninreihe: Durand, Huoubnin & Co., D. R. P. 

201906; 0. 190811, 1309. Sulfonierte Farbstoffe der Gallocyaninreihe entstehen bei der 
Kondensation mit Dialkvlaminoazobenzolsulfonsauren (Du., Hu. & Co., D. R. P. 80434; 
Frdl, 4, 490). Verwendung zur Erzeugung von Farbstoffen auf der Faser; HOchster Farbw., 
D. R. P. 162625; C, 1905 II, 1058. — Gallussauremethylester erzeugt echon mit wesentlich 
verdiinnterer LeimlOsung eineFallung als die frcie Galiussaure ( vgl. Freudenbero, DieChemie 

31 * 
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der naturlichen Gerbstoffe [Berlin 1920], S. 13). — HO'SbCgHgO^. Krystalle. Unloslicb 
in Wasser, sehr wenig loslich in Alkalien (Causse, A,ch. [7] 14, 557). — ClSbCgH^Oj. 
Kiystalle (Causse). — (H0)2BiC8H705. Citronengelber Ni^erschlag; unlOslich in Wasser, 
AUcohol, Ather (Bi^itrix, BL [3] 0, 692). — Verbindung mit Dimethylamin. F: 164® 
(Bayer & <^., D. R. P. 141 101 ; G. 1003 1, 1058). 

3.6- Dioxy-4-metlioxy- benzoesaure-methyleBter , 4-Methylather-gallu88aure- 
methylester CpHioOg = (CH8*0)(H0)2CeH2*C02-CH3. B. Neben 4-Methylather-gallu88aure 
bei der Behandlung von 10 g Gallussaure und 4,5 g NaOH, gel6st in 40—50 com Wasser, 
mit 7,5 ccm Dimethylsulfat (Graebe, Martz, B . 30, 216; Gr., B . 30, 660). Aus Gallussaure- 
methylester und Diazomethan in Ather, neben anderen Produkten (Herzio, Pollak, M , 23, 
702)."— Nadeln (aus Wasser oder aus CHCI3 -f Ligroin). F: 143—146® (unkorr.) (H., P.), 
147,5® (G., M.). Loslich in heiBem Benzol (H., P.) und in CHCI3 (G., M.). — Liefert bei wieder- 
holter Behandlung mit Diazomethan fast nur Trimethvlathergalluss&uremethylester (s. u.) 
(H., P., M. 25, 511). 

3- Oxy-4.6-dmiethoxy-benzoe8aure-methyle8ter, 3.4-Dimethylather-gallu8Baure- 
methylester CxoHiaOg = (CH3 *0)2(110)08112 -COg €113. B. Beim Sattigen einer Losung 
von 3.4-Dimethylather-gallus8aure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Zincke, Francke, 

A. 203, 192; Herzio, Pollak, M. 26, 519;. — Krystalle (aus Alkohol). F: 81—83® (H., 
P., B. 30, 660), 81-83® (unkorr.) (H., P., M. 26, 519), 84® (Korner bei Graebe, Martz, 

B. 30, 217). — Liefert beim Verseifen 3.4-Dimethylather-gallus8aure (H., P., 3/. 25, 519). 

4- Oxy-3.6-dimethoxy-benzoe8aure-methylester, 3.6-Diinethylather-gallu8saure- 
methylester, Syringasauremethylester CioHi20g = (CH3 0)2(H0)C8H2'C02*CH3. B. Aus 
Syringasaure (S. 480), Methylalkohol und HCl (Graebe. Martz, B. 30, 217). — Nadeln 
mit 1 HgO (aus Wasser) (Or., MLa.). Monoklin prismatisch (Sansont, Z . Kr, 20, 594; vgl. 
Groth, Oh. Kr. 4, 506). Schmilzt wasserhaltig bei 83—84® (Gr., Ma.), 83,5® (KObner, G. 18, 
216), wasserfrei bei 107® (Gr., Ma.). Verliert das Krystallwasser iiber H2SO4 (K.; Gr., Ma.). 
Leicht loslich in heiBem Wasser (K.). 

3.4.6- Trimethoxy-benzoeBaure-methylester, Trimethylathergallussaure-methyl- 
ester CuHiiOg = (CHg • OjgCgHg • COg • CH,. B. Beim Schiitteln von 20 g Gallussaure in 100 ccm 
konz. Natronlauge und 90 g Wasser mit 130 g Dimethylsulfat (Semmler, B . 41, 1774). Bei der 
Einw. von Methyljodid und Natriummethylat auf Syringasaure (S. 480) (Korneb, G, 18, 
216). Aus trimethylathergallussaurera Silber und OH3I (S., B. 41, 1772). Durch l&ngeres 
Erhitzen von Trimethylathergallussaurc auf ca. 215®, neben anderen Produkten (Pollak, 
Feldscharek, M. 20, 151). Neben wenig Pyrogalloltrimethylather bei der trocknen Destil- 
lation des trimethylathergallussauren Calciums (S. 481) (Arnstein, M. 15, 296, 297). Beim 
Behandeln des Gallussauremethylesters in methylalkohol ischer Losung mit 1 Tl. KOH 
und 3 Tin. Methyljodid (Will, B. 21, 2022; Hamburg, M. 10, 595). Aus 4-Methyl- 
ather-gallussaurc- methylester (s. o.) durch wiedcrholte Behandlung mit Diazomethan (Hbbzig, 
Pollak, M. 25, 511). Aus 3.4-Dimethylather-gallu8saure-methylester durch Kochen mit 
Methyljodid und Kalilauge (Zincke, Francke, A . 203, 192). — Krystalle (aus 50®/Aigem 
Alkohol), Nadeln (aus Wasser), Monoklin prismatisch (Sansoni, Z. Kr. 20, 595; vgl. Grath, 
Ch. Kr. 4, 507). F: 81® (Will; Pol., Fe.; A.), 80-82® (unkorr.) (Her., Pol.), 82,5® (K.), 
84® (S.; Power, Moore, 80 c. 06, 254). Kp: 274-275® (Will); Kpio: 166-167® (S.). Mit 
Wasserdampf fliichtig (Pow., Mo.). UnlOslich in kalter verd. Natronlauge (Will). — 
Durch Einw. von 10 g Brora auf 13 g Trimethyl&thergallussauremethylester in OCJ4 entsteht 
Trimethylatherbromgallussaureraethylester (Ham.). Bei der Behandlung mit einer mit 
salpetriger Saure gesattigten Salpetersaure (D: 1,43) in Essigsaureanhydrid unter Kiihlung 
bildet sich Trimethylathemitrogallussauremethylester (Ham.). Durch Erhitzen mit Atzalkalien 
Oder Erdalkalien in waBr. oder alkoh. Ldsui^ unter Druck wird 2-Oxy-1.3-dimethoxy-benzol 
(Bd. VI, S. 1081) erhalten (Easier Chem. Fabr., D. R. P. 162658; C. 100511, 1061). 

3.4.5-Tribenzoyloxy-benzoe8aure-methyle8ter, Tribenzoyl-galluss&ure-methyl- 
ester C2»H2o08 = (C8H«*C0*0)3C8H2*C02*CH3, B. Bei der Behandlung von Gallussaure- 
methylester in Pyridinlosung mit Benzovlohlorid (Einhobn, Hollakdt, A. 301, 110). — 
Warzenformige iGystallaggregate (aus Alkohol). F; 139®. 

Gallussaureathylester CjHioOg = (HOljCeHj-COj-CjH^. B. Man s&ttigt die LOsung 
von 1 Tl. Galluss&ure in 4 Tin. 86®^igem Alkohol mit Chlorwasserstoff (Gribcaux, BL [2j 
2, 94; J. 1804, 404), verdampft die LOsung bei 70® bis zur beginnenden DiokflUssigkeit und 
gibt dann kalkfreies Bariumcarbonat hinzu; die festgewordene Masse zieht man mit absol. 
Ather aus (Schiff, A. 103, 217). Beim Kochen von Galluss&ure mit Alkohol unter Zusatz 
von Kaliumpyrosulfat oder Schwefels&ure (Booojawlenski, Nabbutt, B. 38, 3349, 3351). 
— Kry stall isiert aus Wasser in Prismen mit 2Vi HjO, die bei 100® entweichen; aus Chloro- 
form ohne Solvens in Nadeln (Ernst, Zwenger, A. 160, 28). Monoklin prismatisch (v. Lano, 
Sitzungsher. K. Akad. Wias. Wien 102 Ila, 868; Z. Kr, 25, 523; vgl. Groth, Ch, Kr, 4, 502). 
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Schmilzt krystallwasserhaltig bei raschem Erhitzen bei ca. 90® (Ee., Zw.), trasserfrei bei 141® 
(Etti, B. 11, 1882), 147® (H. Mbybr, M. 22, 432), 160® (Eb„ Zw.), 164— 166® (korr.) (E. Pischbb, 
B . 42, 1022), 166® (aus Wasser umkrystallisiert und entw&ssert) (Mazzaea, O . 81 II, 366), 
168® (G.), 168® (aus Benzol umkrystallisiert) (Ma.). L&Bt sich bei vorsichtigem Erhitzen 
in Na^ln sublimieren (Ee., Zw.). Wenig Idslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem, in Alkohol 
und Ather (G.; Ee., Zw.), sehr wenig in kochendem CMoroform (Ee., Zw.). Elelrtrolytisohe 
Dissoziationakonstante k bei 26®: 9,0x 10 • (Coppadoro, O. 32 I, 662). Gibt mit Ferrisalzen 
eine tiefblaue F&rbunc; Gold- und Silbersalze werden schon in der Kalte reduziert (Ee., 
Zw.). — Bei der trodmen Destination bei 200—250® entstehen Alkohol, Pyrog^ol und 
1.2.3.6.6.7-Hexao:^-anthrachinon (Bd. VIII, S. 567) (Schl; vgl. G.). Gibt beim Erwarmen 
mit einer Losung uberschtissicen Natriumcarbonats (Er., Zw. ; Sen.) oder in ammoniakalischer 
Losung mit Luftsauerstoff Ellagsaure (Syst. No. 2843) (Herzio, Pollak, M, 29, 277). Beim 
Behandeln mit 1 Mol.-Gew. Sulfuiylchlorid entsteht Chlorgallussaure&thylester (S. 489) 
(Mazzaba, Guarniebi, G. 31 II, 187), mit 2 Mol.-Gew. Sulfurylchlorid Dichlorgallussaure- 
athylester (Mazzaba, Guabnieri, G. 81 1, 466). Bei der Einw. von Brom (Bij&teix, Bl , [3] 7, 
623) in Eisessig (Guabniebi, G. 31 11, 367) entsteht Dibromgallussaure&thylester. Beim 
Erwarmen mit konz. Schwefels&ure bilden sich Alkohol und 1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon 
(ScH.). Gibt mit Dimethylsulfat und Alkali (Pollak, Feldschabek, M . 20, 145) in wenig 
Alkohol (v. Kostanecki, Plattner, B. 36, 2.544) Trimethyl&thergalluss&ure&thylester. Beim 
Kochen mit Athyljodid und KOH in alkoh. Ldsung wird Triathylathergallussaure&thylester 
erhalten (Will, Albrecht, B. 17, 2099). Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid erbalt 
Triacetylgalluss&ureathylester (Sch.; Power, Shedden, Soc, 81, 74). Reagiert mit Chlor- 
ameisensaure&thylester und Natriumalkoholat unter Bildung von Monocarbathoxygallus- 
s4ureathylester (s. u.) (Dbbchsel, Moller, J. pr. [2] 17, 164; vgl. E. Fischer, B. 41, 2876, 
2884). — NaCgH9 05 4- GqHh, 05. B, Man iibersattigt eine waSr. L6sung von Gallussaure- 
athylester mit einer kalten konzentrierten Natriumdicarbonatlosimg (Er., Zw.). Krystalle. 
Kaum Idslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem. Scheidet beim Erhitzen mit Wasser 
ellagsaures Natrium NaC,4H5C)g aus. — Pb3(C9H7 05)2 (bei 100®). Pulveriger Niederschlag 
(Sch., a. 103, 216). — Verbindung mit Dimethylamin. Schmilzt, aus waBr. Losung 
erhalten, bei 79®, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol wasserfrei bei 122® (unscharl) 
(Bayer A Co,, D. R. P. 141101; C. 10031, 1058). 


3.4.5-Trimethoxy*benBoe8aure -athylester, Trixnethylathergallussaure-athyl- 
ester CtiHi^O^ == (CH3*0)8CeH,‘C0j’C2H5. B. Bei der Einw. von DimethvJsulfat und Al^i 
auf GalIuBs4ure&thyle8ter (Pollak, Feldscharek. M. 20, 145) in wenig Alkohol (v. Kosta- 
KECKi, Plattner, B, 86, 2544). — Blatter (aus verd. Alkohol). F: 53—67® (unkorr.) (Pol., 
Fe.). Unldslich in Wasser (Pol., Fb.). — Gibt beim Behandeln mit einer mit salpetriger 
S&ure ges&ttigten Salpetersaure (D: 1,43) in Essigs&ureanhydrid Trimethylathemitrogallus- 
saure&^ylester (S. 491) (Pol., Fe.). 


3.4.5-Tri&thoxy-benzoe8aure-athyle8ter, Triathylathergallussaure-athylester 
CjeHtjOj = (CjH5*0)3C-H« C0j CjH 5 . B. Beim Kochen von 10 g wasserfreiem Gallussaure- 
athylester mit 8,6 g KOH und 23,6 g Athyljodid in alkoh. Losung (Will, Albrecht, B. 17, 
2099). — Nadeln (aus Alkohol duroh Wasser). F: 51®; sehr leicht Idslioh in Alkohol, Ather 
und Benzol (W., A.), — Duroh Einw. von Salpeters&ure in Eisessigldsung und Verseifung 
des erhaltenen Produktes mit alkoh. Kali wird Triathylathemitrogalluss&ure erhalten 
(ScHOTEE, B, 25, 726). 

3.4.5 - Triaoetoxy - benmoesaure - athylester, Triaoetyl - gallussaure - athylester 
« (CH,-C0*0),(LH,-C0,*C3H5. B. Durch Kochen von Gallussaure&thvlester 
nut Essi^uxeanhydrid (Schtff, A, 163, 216). — Krystalle (aus Essi^ure oder Alkohol). 
F: 133® (POWEE, Shedden, Soc. 81, 74), Unldslich in Wasser (Scm.). — Liefert bei der Nitrie- 
rung je den Bedingungen nur Diacetyidinitrogallussaure&thvlester oder ein G^misch 
von DiaoetyldinitrogalluBs4ure&thyle8ter und Dinitrogallussaureathylester (P., Sh.). Beim 
Erw&rmen mit konz. SchwefelsAure entsteht 1. 2 . 3 . 5 . 6.7-Hexaoxy-anthrachinon (Bd. VIII, 
8. 607) (Scm.). 

Monooarb&thoxy>gallussaure-&thyle8ter, aallussaurehthylester-O-Coarbonsaure- 
ith^leeter] = (C,H. O CO O)(HO),C.H 3 CO, C,H 5 . B. Beim Behandeln von 

Galluss&ure&thylester mit Cmorameisens&ure&thylester und Natriumalkoholat (Drbohsel, 
M5LLEB, J, pr. [2] 17, 164; vgl. E. Fischee, B. 41, 2876, 2^). — Nadeln. F: 116,6®; lOsiich 
in kochendem Wasser, lei^t lOslioh in Alkohol, schwerer in Ather (D., M.). 

Trioarbomethoxy-galluss&ure-athylester, aallue8&ure&thyle8ter-0».0®.0®-trls- 
oarbons&uremethylester CuHi.Ou = 

Aufkoohen der LOsung von Tncarbomethoxygalloylchlond (S. 487) m Alkohol (E. Fibcheb, 
B. 42, 1021). — Prismen oder Nadeln (aus Petrolkther). F: 86—87® (korr.). Leicht lOslioh in 
Aoeton, Essigester, Chloroform, Benzol, heiBem Alkohoi und Ather, schwer in Petrolftther. 
— Gibt mit w&flrig-alkoholischcr Natronlauge im Wasserstoffstrom GaOuss&ure&thylester. 
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Qallu 88 aure-d-amyleBter = (HOgCeHj • CO^ • CHj • CHCCHg) • C 2 H 5 (Ester des 

reinen linksdrehenden sek.-Butyl-carbinols, Bd. I, S. 386). B. Aus wasserfreier Gallussaure 
und d-Amylalkohol in Gegen'w^art von HCi (Me Kenzie» Muller, 80 c, 06, 548). — Nadeln 
(aus Chloroform oder Benzol). F: 108—169®. [ajS: +4,0® (in Aceton; c = 10). — Bildet mit 
Gallussaureisoamylester (s. u.) nicht zu trennende Mischkrystalle. 

Gallussaureisoamylester = (HOaCeHj * CO* * CH* • CHj • (^(CHg), (Ester des 

reinen Isobutylcarbinols, Bd. I, S. 392). B, Aus wasserfreier Gallussaure und Isoamylalkohol 
in Gegenwart von HCI (Me ELekzie, Muller, 80 c, 06, 547 ; vgl. Ernst, Zwenoer, A. 160, 35). 
— Nadeln (aus Wasser). F: 145—146®; sehr wenig lo^ich in Wasser, schwer in Benzol, Petrol- 
&ther. Chloroform, leicht in Alkohol und Ather (Me K., Mu.). — Bildet mit Gallussaure- 
d-amylester (s. o.) nicht zu trennende Mischkrystalle (Me K., Mii.). 


Qallu 88 aureacetony lester, Gallaoetol CioHjoOe = (HOlaC^Hj • CO2 * CHj • CO • CHj. B. 
Aus Gallussaure in waBr. Kaliumcarbonatlosung und Chloraceton in Alkohol (FRirsen, 
D. R. P. 73700; Frdl, 3, 970). — Krystalle mit 3 HjO (aus Wasser); ^xr 

schmilzt wasserhaltig bei 67®, wasserfrei bei 156® (F., B. R. P. 73700). , p/pH \=pw 

— Liefert beim Eintragen in gekiihlte konz. Schwefelsaure 5.6.7-Tri- . 

oxy-4-methyl-isocumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2553) A 

(F., B. 20 , 420; B. R. P. 73700). ^ 


Gallussaure- [4-oarboxy-phenyl] -eater, Galloyl-[p-oxy-benzoesaure] Ci 4 Hio 07 == 
(H 0 ) 3 CflH 2 *C 0-0 C 4 H 4 *C 02 H. B. Burch Schiitteln von Tricarbomethoxygalloyl-[p-oxy- 
benzoesaure] (s. u.) mit n-Ammoniak bei Zimmertemperatur unter LuftabschluB (E. Fischer, 
B. 41, 2876, 2888). — Krystallwasserhaltige Tafeln oder Prismen (aus Aceton + Wasser). 
Wird im Vakuum bei 107® wasserfrei und schmilzt gegen 260® (korr.) unter Sch&umen und 
Schwarzfarbung. Unloslich in Petrolather, sehr wenig loslich in heiBem Wasser, Benzol, Ather, 
leicht in heiBem Essigester, kaltem Alkohol und Aceton. Bie alkal. LOsung fkrbt sich an der 
Luft braun. Gibt mit FeClj und KCN Farbungen &hnlich der Gallussaure. — Beim Erw&rmen 
mit n-Natronlauge auf dem Wasserbade entstehen Gallusskure und 4 -Oxy-benzoe 3 &ure. 

Trioarbomethoxy - gallUBsaure - [4 - oarboxy - phenyl] - ester , Tricaurbomethoxy- 
galloyl-[p-oxy-benzoe 8 aure] CjoHi^Oxa = (CHg-OCOOljCeHj’CO’O’CeHi-CO.H. B. 
Aus 5 g 4-Oxy-benzoesaure und 10 g Tricarbomethoxygalloylchlorid ( 8 . 487) in 300 ocm 
Ather in Gegenwart von 27,6 cem n-Natronlauge unter Ktihlung (E. Fiscmb, B. 41, 2876, 
2888). — Prismen (aus Aceton + Wasser). F: 165® (korr.). Schwer lOslich in Ather und heiBem 
Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol, leicht in Essigester und Chloroform, sehr leicht 
in kaltem Aceton. — Liefert bei der Verseifung mit n-Ammoniak unter LuftabschluB bei 
Zimmertemperatur Galloyl-[p-oxy-benzoesaure] (s. o.). 


Gallu 88 aure-[ 6 . 6 -dioxy- 3 -oarboxy-phenyl]-ester, HO HO OH 

O^-Galloyl-gallussaure, m-DigallussaureM CjjHjoO,, J — . ) — 

8 . nebenstehende Formel. B. Man l&Bt auf 0®.U*-Bicarbo- HO -x^^ ^ — CO-O — ^ ^ 

metho^^-gallussaure Tricarbomethoxygalloylchlorid in ttA jr 

Ather in Gegenwart von NaOH einwirken und verseift 

das Reaktionsprodukt mit verd. Ammoniak (E. Fiscreb, B. 41, 2890). Aus Handelstannin 
(Syst. No. 4776) durch dfteres Behandeln mit CSilorameisens&ureftthylester und Verseifen mit 
Pjridin (Niebenstein, B. 43 [1910], 630). — WasserhaltigeNadelchen (aus Alkohol + Wasser); 

OH OH 

I. HO-< ^OH II. HO-C 

h 6 6 h HO,(+ HO 

schmilzt bei 268—270® unter Gasentwicklung nach vorherigem Sintem; wird bei 110 ® wasser- 
frei (N.). — Gibt mit PeCl, eine schwarzblaue Ldsung (N.). Liefert bei der Oxydation mit 
H 2 O 2 Luteos&ure (Formel I) (Syst. No. 2626) und EUags&ure (Formel II) (Syst. No. 2843) (N.)®). 


Die Aaffauang der Digallassilare von £. Fisohbr alt m-DigallostlLure ergibt tloh sot den 
Arbeiten von £. Fischbb, Freudenbbbo, B, 40 [1913], 1117; £. Fischkb, B. 46, 3380; 
£. Fischer, Bebomahn, Lipschitz, B. 51 [1918], 46. Die Ideniifiaieruog der Digmliotsturea ron 
£. Fischer nnd tod Niebenstein erfolgte auf Grand der Arbeit von Nierenetsin, Am. Soe. 47, 
[1926], 846. 

•) Vgl. hlersu E. FiscHER, Frbcdkkberg, B. 46 [1913], 1126, 1128; Niebenstein, Am. 
Boe. 47 (1925], 847. 


CO — O 






OH 
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Bei der Hydrolyse mit verd. Schwefelsaure entsteht Gallussaure (N.). Gibt rait Essigsaiire- 
anhydrid Pentaacetyl‘m-digalliis8aure(s. u.), mit Benzoylchlorid in Pyridin unter Kuhlung 
Pentabenzoyl-m-digallussaure und mit Chlorameisensaure&thylester in alkal. Ldsung im 
Wasaerstoffstrom Pentacarbathoxy-m-digallussaure (N.). Die waBr. Ldsimg f&llt Leimlosung 
(E. F.; N.). Wird von Hautpulver quantitativ gebunden (N.). 

Gber a- und ^-Digallussaure, s. S. 478. 

Pentaaoetyl-m-digalluBBaure = (CH^COOkCeH^COOCeHsCOCO- 

B! Aus m-Digallussaure und Essigaaureanbydrid (Nebrenstein, B. 48, 632). 

— N&delchen (aus Alkohol + Essigsaure). F: 211—214®. — Gibt beim Erhitzen in Eisessig 
mit Zinkstaub und Essigsaiireanhydrid „Hexaacetyileukotannin“ (s. u.). — NaC,4HigOi4. 
Nadeln (aus verd. Alkohol); braunt sich bei 300®, ohne zu schmelzen. 

„Hexaacetylleukotannin“ C24Hj40x5. B. Beim Erhitzen von Pentaacetyl-m-digallus- 
Baure in Eisessig mit Zinkstaub und Essigsaureanhydrid (N., B. 48, 632). — Wiirfel (aus 
verd. Alkohol). F: 154—155®. — Versuche zur Spaltung in die aktiven Komponenten mittels 
Strychnins; N. — NaCjoHjaOis. Krystalle (aus Methylalkohol). Bleibt beim Erhitzen auf 
360® unverandert. 

Pentabenzoyl-m-digallussaure C4»H3oOi4 = (CeHj CO •OaCeHa CO O CeHjiO CO- 
CeHftla-COaH. B. Beim Schiitteln von m-Digallussaure, gelost in Pyridin, mit Benzoyl- 
chlorid unter Kuhlung (Nierensteik, B. 48, 632). — Nadeln (aus Alkohol). F: 187 — 189®. 

Pentacarbathoxy-m-digaUussaure = (C2H5 • O • CO • 0)3CeH2 • CO * O * CeHa 

(O-CO'O-CtHala’COaH* B. Beim Behandein von m-Digallussaure, geldst in Wasser, mit 
Chlorameisensaureathylester und Kalilauge im Wasserstoffstrom (Nierenstetn, B. 48, 632). 

— Wiirfel (aus 25®/oiger Essigsaure), F; 194—195®. 


8.4.6-Trimethoxy-benzoylohlorid, TrimethylathergallusBaure-chloridCioHii04Cl = . 
<CHa*0)3CeHj-C0Cl. B. Beim Erhitzen von Trimethylathergallussaure mit PCI5 (Perkin, 
Wkizmann, 80c. 80, 1655) in CS, (v. Kostanecki, Tambor, B. 80, 4024). — Nadeln (aus 
Benzol + Petrolather). F: 77—78®; Kpjg: 185® (P., W.). — Gibt mit Veratrol in CSj in 
Gegenwart von AICI3 das 3.4.5.3'.4'-Pentamethoxy-^nzophenon (v. K., T., B. 89, 4026; 
P., W., Soc. 80, 1664). Analog entsteht mit Phloroglucintrimethylather 2.4.6.3'.4'.5'-Hexa- 
methoxy-benzophenon (v. K., T.). Reagiert mit Natriumacetessigester unter Bildung von 
<x-[3.4.5-Trimethoxy-benzoyl]-acete8eigester (Syst. No. 1473) (P., W.). 

Tricarbomethoxygalloylohlorid, QallusBaurechlorid-0®.0*.0®-triB-oarbonBaure- 
methylester CjaHnOioCl = (CH3*O CO O)3CeH2-COCl. B. Aus Tricarbomethoxygallus- 
saure (S. 482) und PCI3 (E. Fischer, B. 41, 2886). — Nadeln (aus hochsiedendem Ligroin). 
F: 86® (korr.); sehr leicht loalich in kaltem Aceton, Essigester und Chloroform, Idslich in 
20 Tin. kaltem absol. Ather, ziemlich schwer l6s]ich in heiBem Ligroin (E. F., B. 41, 2887). 
— Gibt mit 4-Oxy-benzoe8&ure in Ather in Gegenwart von n-Natronlauge unter Kuhlung 
Tricarbomethoxygalloyl-[p-oxy-benzoes&ure] (S. 486) (E. F., B. 41, 2888). Mit 0®.0*-Dicarbo- 
methoxy-galluss&ure in Ather in Gegenwart von NaOH entsteht ein Produkt, das beim 
Verseifen mit verd. Ammoniak (unter Umlsgerung) ') m-Digallussaure (S. 486) liefert 
(E. F., B. 41, 2890). 


QalluBBaureamicL Oallamid C,H704N (HO^aCgHj’CO NH,. B. Durch Verdampfen 
eines Gemisches von 2 Tin. Tannin, gelOst in Wasser, 1 — 2 Tin. konz. Ammoniumdisulfit 
und 4—6 Tin. konz. Ammoniak bis zum Verschwinden des Ammoniak geruches (A. Knof, 
W. Knof, J. pr, [1] 56, 329; J. 1852, 479; W. Knof, J, 1854, 431 ; vgl. Schiff, B. 15, 2591 ; 
SCHIFF, Pons, B. 18, 487). - Blatter mit VL Mol. H,0 (aus Wasser) (A. K., W. K.; W. K.). 
Wird bei 100® wasserfrei, schmilzt dann bei 243® imd zersetzt sich voUig bei 245® (Sch., P.). 
Schwer lOslich in kaltem Wasser (A. K., W. K.). — Gibt mit 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform 
Bromgallamid (S. 489) (Gnehm, Gansser, J. pr. f2] 68, 83). Zerfallt bei langerem Kochen 
mit verd. Salzsaure vOllig in Gallussaure und NH,; die gleiche Zerlegung erfolgt beim 
Erwarmen mit konz. Kalilauge (A. K., W. K.). Mit CH3I und Methylalkohol in alkal. 
Ldsung (Marx, A. 268, 250) oder mit Dimethylsulfst (Heffter, Capellmann, B. 88, 3636) 
•entEteht TrimethylathergaUussaureamid (S. 488). Bei der Einw. von Fonnaldehyd und 
aiedender verd. Salzsaure erhait man 2.2^-Methylen-di-gallamid (S. 595) (Gn., Gan.). Beim 

Kooben mit flberaohttaeigem Essigsaureanhydrid ent8tehen0»,0®.0®-Triacetyl-gallamid(S. 488) 

und 0®.0®.0».N-Tetraaoetyl-gi^amid (S. 488) (Marx, A, 268, 257). Beim Erhitzen von 


Oallamid mit Anilin im SOt-Strom auf 184® entsteht Gallanilid (Syst. No, 1649); ahnligh 


>) Vfl. die FaBnots «) suf 8. 482, 
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verl&uft die Reaktion mit anderen prim&ren aromatischen Aminen (Gn.» Oan.). Gallamid kon- 
densiert sich mit salzBaurem p-Nitroso-dimethylanilin in verschiedenen Ldsungsmitteln (Essig- 


xnor 


CONH, 



s&ure, AJkohol) zu dem Fafbsalz C15HJ4O4N3CI (Galiamin- 
blau), dem als Leukoverbindung das 1.2-Dioxy-7-dimethyl- 
amino.phenoxazin.carbon8aure-(4).amid C15H15O4N3 (s. neben. 

Btehenae Formel) (Syst. No. 4386) entspricht (Gbioy & Co., (CH^l^N* 

D. R. P. 48996; Frdl. 2, 169; Gnbhm, Bauer, J-ff- [2] 

72, 255). Analog verl&uft die Reaktion mit p-Nitroso- 
diathylanilin (Gn., B., J. pr. [2] 72, 257) und mit 3-Chlor-4-nitro8o-di&thylanilin (Bayer & Co.r 
D. R. P. 198508; C, 19081, 2118). Im wesentlichen ahnliche Farbstoffe wie mit p-Nitroso- 
dialkylanilinen entstehen auch bei der Kondensation mit Dialkyl-aminoazobenzolen oder 
deren Sulfons&uren (Durakd, Hugubnin & Co., D. R. P. 76937, 80434; Frdl, 4, 485, 490). 
Kondensation mit p-Nitroso-monoalkylanilinen zu Farbstoffen der Gallooyaninreihe: Du.* 
Hu., D. R. P. 201906; C, 190811, 1309. Verwendung von Gallamid zur Erzeugung von 
Farbstoffen auf der Faser: Hdchster Farbw., D. R. P. 162625; C, 1905 II, 1058. — 
CUC7H5O4N. Hellblaues Pulver (ScH., P.). ~ BiC^HeOsN + H^O (tiber HtS04 oder bei 
100® getrocfaiet). B, Aus dem basischen Wismutsalz der Galluss&ure (S. 477) und ver- 
fliissigtem Ammoniak (Thibault, Bl, [3] 29, 531). Rdtlichbraunes, luystidlinisobes Pulver. 
Zersetzt sich gegen 160®, ohne zu schmelzen. Sehr hygroskopisch; kann bis zu 6 MoK 
Wasser fixieren. D^®: 2,53. Unloslich in den neutralen Ldsungsmitteln; Idslich in S&uren 
und Alkalien. Geht bei der Einw. von Wasser bei 150—200® in das AmmoniumwismutsalE 
der Galluss&ure (S. 477) iiber. 


8.4.6 - Trimethoxy - benaamid , Trimethylathergallussaure - amid C10H13O4N =: 
(CH3*0)8C4H2-C0 NH2. B. Man erhitzt 1 Mol.-Gew. Gallamid mit der 6-fachen Menge 
acetonfreiem Methylalkohol und 3 Mol.-Gew. CH3I zum Sieden und fiigt allm&hlich eine 
Ldsung von 3 Mol.-Gew. KOH in der 2Vs*facben Menge reinen Methylalkohols hinzu (Marx,. 

A, 268, 250). Durch Behandeln von Gallamid mit Dimethvlsulfat (Hbffter, Capbllmann. 

B. 88, 3636). Man lost 10 g Trimethyl&thergalluss&ure (6. 481) in 150 ccm Benzol, setzb 
10 g PCI4 zu, erw&rrat imd leitet dann unter Kiihlung Ammoniak ein (Graebe, Suter,. 

A. 340, 223). — Saiden (aus verd. AJkohol). F: 176—177® (unkorr.) (M.). Schwer loslioh in 
Wasser, leichter in Ather, AJkohol und Chloroform (M.). — Liefert bei der Reduktion mit 
Natriumamalgam neben 3.4.5-Trimethoxy-benzylalkohol (Bd. VI, S. 1159) betr&chtlicho 
Mengen 3.4.6.3'.4'.5'-Hexamethoxy-benzil (Bd. VHI, S. 565) und a.a'-Dioxy-3.4.5.3'.4'.5'- 
hexamethoxy-dibenzyl (Bd. VJ, S. 1209) (M.; Gr., Su.). 

8.4.5-Triaoetoxy-benzamid, O^.O^.O^-Triaoatyl-gallamidCijHjjO^N — (CHj CO O)^ 
C^Hj-CO-NHj. B. Beim Kochen von Gallamid mit Essigs&urea^ydrid (Schiff, Pons,. 

B, 18, 488) im tJberschuB, neben 0®.0®.0®.N-Tetraaoetyl-gallamid (e. u.) (Marx, A. 263^ 
257). — Prismen (aus Wasser). F: 163® (M.). Ldslich in Wasser, Alkohol und Essigs&ure,. 
wenig in kochendem Benzol, fast gar nicht in CHCI3 (ScH., P.) und Ather (Sen., P. ; M.). Wird 
durch Eisenchlorid nicht gef&rbt (ScH., P.; M.). — Beim Erhitzen mit Schwefels&ure entsteht 
1.2.3.5.6.7-Hexaoxy-anthrachinon (Bd. VEQ, 8. 567) (Sen., P.). 

0®.0®.0®N.Tetraacetyl.gallainid CieH^OgN = KCHs CO OlaCeH. CO NH CO CH.. 
B. Beim Kochen von Gallamid mit iiberschussigem Essigs&ureanhydrid, neben 0*.0®.0®- 
Triacetyl-gallamid (Marx, A, 268, 257). — Prismen (aus Alkohol). F: 210®. UnlOslich in 
Wasser und Ather, schwer Idslich in AJkohol, Eisessig, Ligroin und Benzol. Wird durch Eisen* 
chlorid nicht gef&rbt. 


8.4.6-Trimetboxy-benBonitril, Trimethyl&thergallusBaare-nitril, 6-Cyan -pyro- 
gallol-trimetbylather G^HnOvN = (CH,*0)3^H8-CN. B, Durch Kochen von 3.4.5-Tri- 
methoxy-benzaldoxim (Bd. ViII, S. 391) mit Essigs&ureanhydrid (Semmlbb, B, 41, 1921). 
Durch Erhitzen gleioher Mengen Trimethyl&thergalluss&ure und Bleirhodanid (Hbfftbr,. 
Capbllmann, B. 88, 3635). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 93® (Se.), 95® (H., C.). 
Kpio: 180—185® (Sb.). Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, sehr wenig in heiBem Wasser; 
Idslich in konz. Schwefels&ure mit rotgelber Farbe (H., C.). — Liefert bei der Reduktion 
mit Natrium und AJkohol nur kleine Mengen 3.4.5-Trimethozy-benzylamin, da die Haupt- 
menge verseift und auch Blaus&ure abgesi^ten wird (H., C.). 


OaUuBsaurehydrazid C7H804N. = (H0)5C4Ha C0 NH NH4. B, Man erhitzt Oallus- 
s&ure&thylester mit 50®/j,iger w&Br. Hydraziimydiatldsung am Kiiokflufikiihler (Kahl, O. 
U04 II, 1494). — Krystallinisches Pulver. Zersetzt sich bei 295—298®. Unldslich in Ather,. 
Benzol, Alkohol, Wasser, sehr wenig Idslich in siedendem Wasser unter Zersetzung; Iddich 
in 8&uren und Alkalien. 
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Substitutionsprodukie der Qallussdure. 

2-Chlor«d.4.5-trioxy-benzoeB&iire-methyle8ter, Ohlorgallussaure-methylester 
C11H7O5CI = (HO)3CeHCl-COa-CH3. B. Beim Behandeln von o,7 g Gallussauremethylester 
mit 4 g Sulfurylchlorid in 60 g absol. Ather (Mazzaba, Guabnieri, G. 31 II, 188). — Gelbe 
Prismen mit 1 H2O (aus Wasser). Wird bei 70® wasserfrei und schmilzt dann bei 159—160® 
(Ma., Gu.)- Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,5 x 10 ’ (Coppadoro, O, 32 I, 
564). — Bei der Einw. von Brom in essigsaurer Losung entatehtChlorbromgallussauremethyl- 
ester (Gu., O. 3111, 361). 

2 - Chlor - 8.4.6 - trioxy - benzoesaure - athylester , Chlorgallussaure - athylester 
GgHgOftCl = (H0)3C5HCI-C02*C2H5. B. Beim Behandeln von 20 g Gallussaureathylester 
mit 14 g Sulfurylchlorid in 130 g absol. Ather (Ma., Gu., O . 31 II, 187). — Nadeln mit IHjO 
(aus Wasser). Wird bei 70® wasserfrei und schmilzt dann bei 106—107® (Ma., Gu.). Elektro- 
Ivtische Dissoziationskonstante k bei 25®: l,8x 10 ^ (Co., G. 82 1, 565). — Bei der Einw. von 
£rom in essigsaurer IXisung entsteht Chlorbromgallussaureathylester (Gu., G. 81 II, 360). 

2.6-Diohlor-3.4.5-trioxy-benzoe8aure, Dichlorgallussaure 0^11^05012 — (HOlaOeOlg* 
C(XH. B, Neben wenig Trichlorpyrogallol beim Einleiten von Chlor in ein Gemisch von 
1 Tl. Galluss&ure und 5 Tin. Chloroform (Bietrix. BL [3] 16, 905). — Prismen mit 2 Mol. 
HjO (aus Wasser). F : 190® (Zers.). Unloslich in Chloroform und Benzol, loslich in Wasser, 
leicht Idslich in Alkohol und Ather. FCCI3 bewirkt eine blaue Farbiing. 

Methylester CgH^OjClj == (110)303013 •C02*CH3. B. Beim Behandeln von 5,7 g 
Galluss&uremethylester mit 8,5 g Sulfurylchlorid in KX) g absol. Ather (Ma., Gu., G. 31 II, 
185). — Tafeln mit P/i H,0 (aus Wasser). Wird bei 100® wasserfrei und schmilzt dann bei 
169—170® (Ma., *Gu.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: C,0x 10 ^ (Co., 
G. 32 I, 565). 

Athylester (HOlaCaClj COa CjHj. B. Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. 

Sulfurylchlorid auf 1 Mol.-Gew. (gallussaureathylester (Ma., Gu., G. 31 1. 466). — Krystalle 
mit 1 ViHjO (aus Wasser), Prismen (aus Benzol). Schmilzt krystallwasserhaltig bei 121 — 128®, 
wird bei 100® wasserfrei und schmilzt dann bei 133—134® (Ma., Gu.). Sehr leicht loslich 
in Ather, schwer in Ohloroform, fast unloslich in Petrolather; loslich in verd. Alkaiicarbonaten, 
wobei die gelbe LOsung bald eine violette bis dunkelrote Farbung; annimmt (Ma., Gu ). Mit 
Ferrisalzen gibt die waQr. Losung eine blaue Farbung (Ma., Gu.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstant^ k bei 25®: 4,2 x 10 ^ (Coppadoro, G. 32 I, 566). — LaBt sich selbst durch 
25®/oige Kalilauge nicht zur entsprechenden Dichlorgallussaure verseifen (Ma., Gu.). 


2-Brom-3.4.6-trioxy>benzoe8aure, BromgalluB8aureC7H505Br = (H0)3CeHBr C02H. 
B. Durch Zusammenreiben von 1 Mol.-Gew. GaUussaure mit 1 Mol.-Gew. Brom (Hlasiwetz, 

A , 142, 250; Grimaux, C . r. 04, 976; Z. 1807, 431), neben Dibromgallussaure (Gri.). Aus 
GaUussaure und Brom, gelost in der 3— 4-fachen Menge (IHCI3 (Biimix, Bl .[3] 9, 241). — 
Tafeln mit 3 H|0 (aus Wasser) (Bl.). Schmilzt unter Zersetzung oberhalb 200® (Gri.). Schwer 
lOslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heifiem, Ibslich in Alkohol und Ather ((^bi.). Elektro- 
Ivtische Dissoziationskonstante k bei 25®: 5,9x10 * (Ostwald, Ph . CK 8, 257). Die waUr. 
Ldsung farbt sich mit Eisenchlorid violettblau (H.), schwarz (Gri.). — NH4C7H4 05Br. Nieder- 
schlag. Unloslich in Alkohol, Ather, Benzol, kaum loslich in kaltem Wasser, sehr leicht in 
heiOem(Bi.). — Pb(C7H4 05Br)3. Niederschlag. Unloslich in Wasser, Alkohol und Ather (Bi.). 

2 - Brom • 8.4.6 - trimethoxy - benzoesaure, TrimethylatherbrorngalluBsaure 
CifiHu05Br = (CH[3*0)3C3HBr-C03H, B. Ihirch Einw. von Kaliummethylat auf den zu- 
gehOrigen Methylester (s. u.) (Hamburg, if. 19, 598). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). 
F; 151® (unkorr.). UnlOslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol. 

2-Brom-8.4.6-triaoetoxy-bezi8oe8&ure, TriaoetylbromgallusBaure Ci 3 Hu 03 Br = 
(CHa-CO -OaCtHBr COtH. B. Beim Erhitzen von 20 g Bromgallussaure mit 30 g Acetyl- 
chlorid (Bi^tbix, BL [3j 8, 243), — Harte Masse. F: 95—96®. Sehr leicht lOslich in Alkohol 
und Ather. 

2-Brom-3.4.6-trimethoxy-benzoe8&ure-methyle8ter, TrimethylatherbromgalluB- 
sliure-methyleBter = (CH3 0)3C3HBr C0.-CH3. B. Durch Einw. von 10 g 

Brom in 100 g CXZ!l 4 aui eine LOsong von 13 2 Trimeth^^&thergaUuss&uremethylester (S. 484) 
in 66 g CCL unter Eiakiihlung (Hamburg, If. 19, 596). — Farblose, stark dispergierende, 
6liffe l^iissiueit. 202® (unkorr.). Sehr wenig lOslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather 

una ChlorcuOTm. — Bei Einw. von K^iummethylat entsteht Trimethyl&therbromgalluss&ure. 

2-Brom-8.4.6*trioxy*ben8amid, Bromgallamid C 7 H 404 NBr = (HOkCeHBr • CO -NH*. 

B. Aus 17 g wasserfreiem Gallamid (S. 487) und 32 g Brom in 90 g Chloroform (Gnehm, 
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Gansseb, J. pr. [2] 63, 83). — Nadeln (auB Wasser) mit IV* HjO. Schmikt krystallwasser- 
haltig bei 194 — 195®, wird im Exsiccator wasserfrei und schmilzt bei 204—205®. Sehr leicht 
Idslich in Wasser. Gibt mit Blauf&rbung. — Mit 1 Mol*-Gew. Brom in Chloroform 

entsteht Dibromgallamid (S. 491)). Bleibt beim Kochen mit verd. Sauren unver&ndert. Mit 
Alkalien tritt Blaufarbung ein, ie beim Erw&rmen in Rot iibergeht. Beim Behandeln mit 
Easigs&ureanhydrid wird 0®.0^.0®.N-Tetraacetyl-bromgallamid gebildet. 

n».n*.0».Tr«T#tr«ji.oetyl-brQTng allRTni H Ci5Hi40gNBr == (CH, • CO • OjCeHBr • CO • NH • 
C0*CH8. B. Aus Bromgallamid und Acetanhychid (Gn., Ga., J , pr , [2] 08, 87). — Mikro- 
skopische Blattchen (aus absol. Alkohol). F: ca. 240®. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

6-Chlor-2-brom-3.4.5*trioxy-benzoe8aure-methyle8ter , Chlorbromgallu88aure- 
methylester C8He05ClBr = (H0)3C4ClBr*C08*CH3. B. Analog dem entsprechenden Athyl- 
ester (s. u.) (Gxjabnisri, G. 81 II, 361). -- Geibe Blattchen mit 1 V2 ^2^ Wasser) (Gu.). 

Wird bei 100® wasserfrei und schmilzt dann bei 162—163®; leicht loslich in heiOem Wasser 
(Git.). Elektrische Leitfahigkeit : Coppadoko, O . 821, 569. 

6*Chlor-2-brom-3.4.5-trioxy-benzoe8aure-athyle8ter, Chlorbromgalluasaura- 
athylester CjHgO.ClBr = (H0)3C4ClBr C02-C8H5. B. Aus 5 g Chlorgallussaure&thylester 
in 50 g Eisessig una 3,5 g Brom in 10 g Essigsaure (Gu., 81 II, 360). — Bl&ttchen mit IV2 

HjO (aus Wasser) (Gu.). Wird bei 1(W® wasserfrei und schmilzt dann bei 134—135® (Gu.). 
Elektrische Leitf&higkeit: Co., 0. 82 I, 569. 

2.6-Dibrom>8.4.5-trioxy-ben2oe8aure, DibrorngalluBsaure C7H405Br« =(fiO)3C3Brj| • 
COjH. B. Bei der Einw. eines Oberschusses von Brom auf Gallussaure (Gbimaux, C. r. 
64, 977; Z. 1867, 431; Etti, B. 11, 1882) in Schwefelkohlenstoff oder besser Chloroform 
(Bp^tbix, BL [3] 7, 412). — Nadeln oder prismatische Blatter mit 1 HiO (aus Wasser) (Gbi.; 
E.). Verliert das Krystallwasser erst bei 120® und schmilzt dann unter Zersetzung bei 140® 
(Gbi.). F: 139® (Zers.) (Bi., BL [3] 7, 412), 150® (E.). Leicht Idslich in Alkohol und Ather 
(Gbi. ; Bi., BL [3] 7, 412), 100 Tie. Wasser iSsen bei 15® 12,4 Tie., bei 100® 200 Tie. (Bi., BL [3] 
7, 412), unldslich in Chloroform (Bi., BL [3] 7, 624). Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 25®: 1,21x10"* (Ostwald, Ph, Ch. 8, 257). Gibt mit Eisenchlorid eine schwarzblaue 
Farbung (Gbi.). — Oxydation durch Einleiten von Luft in die ammoniakalische Ldsung: 
Bi., BL [3] 16, 235. Beim Behandeln mit feuchtera Silberoxyd entstehen Pyrogallol, COj und 
AgBr (Priwoztuk, B. 3, 644). Bei der Einw. von Kaliumsilbercyanid wird Gallussaxire regene- 
riert (Pbi.). Durch Erwarmen mit einem UberschuB von Acetylchlorid (Bi., BL [3] 9, 116; 
vgl. Pbi.) oder Acetanhydrid (Sisley, BL [3] 11, 567) entsteht Triacetyldibrom^llussaure 
(s. u.). Spaltet beim Erhitzen mit Anilin schon bei 80® CO, ab (Cazenbuve, BL [31 16, 
74; vgl. Pbi.). Liefert mit salzsaurem p-Nitroso-dimethylanilin in Methylalkohol ein Farbsalz 
Ci5Hi204N,ClBr (Bromgallocyanin), clem als Leukoverbindung die 3-Brom-1.2-dioxy-7-di- 
methylamino-phenoxazm-carbons&ure-(4) (Syst. No. 4386) entspricht (BiAtrix, BL [3] 16, 
404). — Salze: Bi., BL [3] 7, 412. NH4C7H305Br,. Niederschlag. F: 175® (Zers.). 
Unldslich in Alkohol, leicht Iddich in Wasser. — NaC7H,05Br,. Niederschlag. Br&unt 
sich bei 140® und schmilzt bei 185® unter Zersetzung. Ldslich in Wasser und Alkohol. — 
Ba(C7H805Br|)| + 5H^. Kiystallinisch. F: 195- 200®. Ldslich in Wasser, unldslich in 
Alkohol. — ZnC7H,OcBr,. luystalle. Schmilzt unter 2^r8etzung bei 189®. Ldslich in 
Wasser, unldslich in Alkohol. — * PbC^HjOjBr,. Niederschlag. Zersetzt sich bei 160®. — 
Verbindung mit Hexamethylentetramin C4Hi,N4+ C7H404Br, s. Bd. I, S. 586. 

2.0-Dibrom-8.4.6-trlxnethoxy-b6XiBoeB&ure, Trimethylktherdibrorngallussliure 
CioHioOjBr, = (CHa-OlaCeBrj-COjiH. B. Beim EingieBen einer essigsauren Ldsung von 
Trimethylathergallussaure in uberschiissiges Brom^^asser (de Laibe, Tiemann, B. 26, 2023). 
Bei der Oxydation von 2.6-Dibrom-3.4.5-trimethoxy-phenyle8sigsaure (S. 493) mit Salpeter- 
s&ure (D: 1,2) (de L., T.). Bei der Oxydation von Dibrommezoalin (SyEt. No. 4790) mit 
KMn04 in der Siedehitze (Heffteb, B. 84,- 3013). — Nadeln (aus Wasser). F: 143® (de L., 
T.), 145® (H.) 

SL6 -^Dibrom « 8.4.6 - trihthoxy - bensoesaure , TriathyUltherdibromgalluaahura 
C|jHi404Br, = (C3H5*0)3 CcBp, ' 00,11. B. Beim Behandebi von Tri&thyl&thergailuas&ure 
mit 2 Mol.-Gew. Brom in siedendem CS, (Sghiffxb, B. 26, 722). — Prismen (aus Benzol) 
mit 1 Mol. C4H4. Verliert das Kirstallbenzol bei 50® und schmilzt dt^nn bei 107®. Schwer 
Idslich in kaltem Benzol, leicht in Alkohol. — Wird von heiBer konz. Kalilauge nicht ver&ndert, 
behn Schmelsen mit Kali tritt vdllige Zersetzung ein. 

2.6 - Dibrom • 8.4.6 - triaoatoxy - bansoaa&ura , TriaoatyldibromgsdlixaalLiira 
C|^^OaBr, = (CH8*C0'0),C4Br,-C0,H. B. Durch Erw&rmen von Dibromgalluss&uta 
mit einem CberschuB von Acetylchlorid (BiiTRix, BL [3] 9, 116; vgl. Priwoznik, B. 8, 
643> Oder Essigs&ureanhydrid (Sisley, BL [3] 11, 567). — Prismatische Nadeln (aus Toluol). 
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F: 168® (Sisley, BL [3] 11, 567). Unloslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather 
(Si.). Gibt mit Eisenchlorid cine violette, schnell griin werdende Losung. 

2.0 - Dibrom - 3.4.6 - tribenzoyloxy - benzoesaure , Tribenzoyldibromgallussaure 
^ 28 ^ 16 ^ 8 ^ 1*8 == (GeHg* CO* 0)3CgBr2*C0^. B. Beim Koolien von Dibromgallussaure mit 
einem tTberschuO von Benzoylchlorid (Bi^itrix, BL (3] 9, 117). — Amorphes Pulver. F: 95® 
bis 96®, Unloslich in CHCI3, CSj und Benzol. Gibt mit Eisenchlorid eine grune Farbung. 

2.0- Ilibroin-3.4.5-trioxy-benzoeBaure-methyleBter, DibromgallusBaure -methyl - 
ester CgHgOgBr- = (HOlgCgBrg-CO^-CHg. B. Bei der Einw. von 2 Mol.-Gew. Brom auf 
1 Mol.-Gew. Galiussauremethylester (Bietrix, Bl. [3] 7, 625) in essigsaurer Losung (Guar- 
NIERI, O. 31 II, 359). — Blattchen mit IV 2 NgO (aus Wasser), die bei 100® wasserfrei werden 
(Gu.). Schmilzt wasserfrei bei 169® (Gu.), 166® (Grandmougin, Bodmer, B. 41, 607 Anm. 2). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,1x10 ® (Coppadobo, G. 321, 567). — 
Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht Triacetyldibromgallussauremethylester (Bl., 
Bf. [3] 0, 696). — PbCgH 4 05 Br 2 . Griinlichblauer Niederschlag. Schmilzt unter Zersetzung 
und ist unloslich in alien neutralen Losungsmitteln (Bi., BL [3] 0, 695). 

2.0- Dibrom-3.4.5-triacetoxy-benzoeBaure-methylester, Tria cetyl -dibromgallus- 
eaure-methyleBter Cj^HijOgBrj = (C^Ia CO OlaCgBra-COa CHa. B. Beim Erhitzen von 
60 g Bibromgallussauremethylester mit 75 g Acetylchlorid (Bietrtx, BL [3] 9, 696). — 
Krystalle (aus Alkohol). F : 150®. Unloslich in Wasser, loslich in heiBem Alkohol. 

2.0 - Dibrom -3.4.6- trioxy-benzoeBaure-athylester, DibrorngalluBsaure-athylester 
C 9 Hg 05 Br 2 = (H0)3C3Br2*C02‘C'2H5. B. Bei der Einw. von uberschiissigem Brom auf Gallus- 
eaureathylester (Bi:^trix, BL [3] 7, 623). Entsteht auch bei Einw. von 1 Mol.-Gew. Brom 
auf eine Losung des Gallussaureathylesters in Eisessig (Gttarniert, G. 31 II, 357). - Prismen 
mit IVi H 2 O (aus Wasser), die, bei 1(K>® entwassert, bei 137® schmelzen (Gu.). Unloslich in 
kaltem, st^hr leicht in heiliem Wasser, Alkohol imd Ather, loslich in Chloroform (Br.). Elek- 
trisches Leitvermogen: (V)PPADoro, G. 321, 567. 

2.0- Dibrom-3.4.6-trioxy-benzamid, Dibromgallamid C 7 H 504 NBr 2 = (HO) 3 CeBr 2 * 
CO NH 2 . B. Aus Bromgallamid und 1 Mol.-Gew. Brom in Chloroform (Gnehm, Gansser, 
J. pr. [2] 03, 84). — NaMueln (aus Wasser) mit 3 V 2 HjO. Schmilzt krystallwasserhaltig bei 
241—243®, wasserfrei bei 245®. Ijeicht loslich in kaltem Methylalkohol, schwer in Ather. 
Gibt mit Eisenchlorid eine intensiv blaue Farbung. — Bleibt beim Kochen mit verd. Sauren 
unverandert, mit Alkalien tritt Blaufarbung auf, die beim Erwarmen in Rot iibergeht. 

0®.0*.0Mir -Tetraacetyl -dibromgallamid Ci6Fi308NBr2 = (CH3 • CO • O ) 3 C 6 Br 2 • CO • 
NH CX) CH 3 . B. Aus Dibromgallamid durch siedendes Acetanhydrid (Gn., Ga., J. pr. [2] 
03, 88). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 233®. 


2 - Nitro - 3.4.6 - trimethoxy - benzoesaure , TrimethylathemitrogalluBsaure 
C 10 HUO 7 N — (CH 3 0)8C8H(N0,) C 02 H. B. Durch Verseifung des entsprechenden Athvl- 
esters (a u.) (Pollak, Feldscharek, 3/. 20, 146). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 164®. 
Schwer Idslich in heiBem Wasser und Benzol, leicht in Alkohol und Ather. — Gibt bei der 
Destination im Vakuum Trimethylathemitrogaliussauremethylesterneben anderen Produkten. 

2-Nitaro-3.4.6‘triathoxy'benzoe8aure, TriathylathemitrogallusBaure CijHj^O^N = 
(C|H 5 * 0 ) 8 C 2 H(N 0 j)*C 02 H. B. Aus Triathylathergallussaureathylester und Salpetersaure, 
^i 68 t in Eisessig; man verseift das erhaltene Produkt diu*ch Kochen mit alkoh. Kali (Schiffkb, 
B. 26, 726). — Nadeln (aus Wasser). F: 104®. Leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer 
in Wasser. -- Beim Behandeln mit maBig konz. Salpetersaure unter Kiihlung entsteht 
4.5-Dinitro-pyrogallol-tri&thyl&ther (Bd. VI, S. 1087). 

S-Nitro-S.4.5-trimethoxy-benEoe8aure-metbyle8ter, Trimethylathernitrogallus- 
Bfture-metlxylester CuHjiO^N = (CH3 • 0 ) 3 CeH(NO,) • CDg * CH,. B. Zur gut gekiihlten LOsung 
von 30 g Trimethyl&thergalluss&uremethylester in 120 g Essigsaureanhydrid werden 20 ccm 
einer mit salpetriger S&ure gesAttigten Salpeters&ure (D: 1,43) geceben (Habcbubo, 3f. 19, 
699). Durch DestUIation der Trimethyl&thernitrogalluss&ure im Vakuum, neben anderen 
Produkten (Pollak, Feldscharek, if. 29, 146). - Schwach gelblich gef&rbte Tafeln (aus 
verd. Alkohol). F: 67® (H.), 67— 68 ® (unkorr.) (P., F.). Leicht lOslich in Alkohol und Ather, 
fast unlOalioh in Wasser und verd. Kaliiauge (H.). 


2-Nitro*8.4.6-trlinethoxy-benEoe8liure-atliyle8ter, Trimethylathemitrogallus- 
B&iire-ithylester = (CH8 0)3C8H(N02) C02 C 2 H 8 . B. Beim Behandeln von 

Trimethylktheigallusskurekthyleeter in Easigskureanhydrid mit einer mit salpetriger Saure 
fl^ttigten Salpetersaure (D: 1,43) (Pollak, Feldscharek, if. 29, 146). — Gelbliche 
Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 68—70® (unkorr.). 



492 


OXY-CARBONSAUREN CnHon-sOa- ,[Sy8t. No. 1136-1137. 


2.6-Dinitro-3.4.5-trioxy-benaoeBaur®-athyleflter, DinitrogalluB8&'ur®-athylo8t®r 
C,HjO,N* = (HO)sC,(NO,), CO* C|H 5. B. Aus DiacetyldmitrogaUuas&ureathylester durch 
Einw. von Natriumathylat oder Koche-n mit 50®/Qiger Schwef3s&ure (Powbb, Shbd^n, 
Soc. 81, 74, 75). — Gelbe Flatten mit 1 H2O, die kry^llwasserhaltig bei 80—85®, wasserfrei 
bei 153® schmelzen. I^icht lOslicli in absol. Alkohol; die Losung gibt nut FeCl3 olivCTune 
Farbung. — Wird durch Erhitzen mit Salzsaure oder 50®/oiger Schwefelsaure im EinschluB- 
rohr nicht angegriffen, durch alkoh. Kalilauge aber zerstort, 

Diacetyl-dinitrogallussaure-athylefiter CigHijOuNg = (CH3*C0 0)2fH0)C3(N08),* 
CO2 C2H5. B, Aus 100 g Triacetylgallussaureathylester durch Behan^ung mit einem 
Gemisch von 50 ccm Salpetersaure (D: 1,42), 50 ccm H2SO4 und 160 ccm Eisessig unter Kiih- 
lung (PowEB, Shjbdden, Soc. 81, 74). — Citronengelbe Nadeln (aus Chloroform). F: 105®. 
Lost sich langsam in absol. Alkohol, die Losung gibt mit FeClg eine blaulichgriine Farbung. 
Lost sich in Natriumcarbonatlosung unter COg-Entwicklung mit orangeroter Farbung. 

2.0-Dinitro-3.4.6-triacetoxy-benzoesaure-athyleBter, Triaoetyl-dinitrogallus- 
Baure-athylester CigHuOigNj = (CH3 • CO ' 0)3Ce(N02)2 * COg * CoHj. B, Durch Acetylierung 
des Diacetyldinitrogallussaureathylesters (Power, Shedden, Soe, 81, 75). — Farblose, all- 
mahlich gelb werdende Nadeln. F: 145—146®. Unldslich in Natriumcarbonatldsung. Die 
alkoh. Losung gibt beim Kochen mit FeClg eine blaulichgriine Farbung. 


2. Oxy-carbons&uren CgHgOg. 

1 . 3.4.5 - T Hooey - phenyleasigaaure^ 

3.4.5 - THoxy - a - toluylsdure , Homo^ 
yftlhiHsdure CgHgOg, s. nebenst. Formel; 
nach diesem Schema werden auch die in diesem 
Handbuch gebrauchten, vom Namen „Homo- 
gallu88aure“ abgeleiteten Namen beziffert. 

3-Oxy-4.6-dimethoxy-phenyleBBigBaure, 3.4-Dimethylather-homogalluB8aure, 
Iridinsaure CiJBj205 = (CH3 0)2(H0)C-H2’CH2*C0aH. B. Entsteht neben Iretol (Bd. VI, 
S. 1154) und Ameisensaure bei 5— G-stdg. Erhitzen von 15 g Irigenin (Syst. No. 4776) mit 
30 g Wasser und 90 g Kalilauge (D: 1,33) auf 100® in einer mit Wasserstoff angefiillten, ver- 
se hlossenen Flasche ; man sauert nach dem Erkalten sofort mit einem Gemisch aus 30 g H2SO4 
und 60 g Wasser an und schiittelt die saure LOsung 10— 12-mal mit Ather aus; die vereinigten 
Atherausziige verdunstet man und destilliert den Kiickstand im Dampfstrom ; man verdrangt 
darauf die Luft in der Retorte durch Wasserstoff, fiigt eine siedende BarytlOsimg bis zur 
alkal. Reaktion hinzu und fallt uberschiissigen Baryt durch COj; das Filtrat vom BaCOg 
schiittelt man mit Ather, wodurch Iretol entfemt wird; die w&Br. LOsung zersetzt man durch 
H2SO4 und dampft das Filtrat vom BaS04 ein (de Laese, Tiemaitn, B , 26, 2015). — Prisraen 
(aus Benzol). F: 118®. LOslich in Wasser, Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton und heiBem 
Benzol, unloslich in Ligroin. — Zerfallt oberhalb des Schmelzpunktes in COg und Iridol(Bd. VI, 
S. 1112). - Ba(CioHn03)a + 5H2O. Krystalle. 

3.4.6-Trimethoxy-phenyle8Big8aure, Trimethylatherhomogallu88aure, Methyl- 
atheriridinBaure C 11 H 14 O 5 = (CH 3 * 0 ) 3 C 4 ^*CH 2 *C 02 H. B. Der Trimethylitherhomo- 
gallussauremethylester ( 8 . 493) entsteht l^im Erhitzen von Iridins&ure mit CH.! und Natrium- 
methylat in methylalkoholischer LOsung; man verseift denselben durch Alkali (de Lahuc, 
TiEMANir, B. 26, 2018). Durch Stehen&ssen einer natronalkalischen liOsung der 3.4.5-Tri- 
raethoxy-phenylbrenztraubensaure (Syst. No. 1454) mitHiOf (Maxttheer, B, 41, 3665; vgl. 
M., A, 370, 375). Man behandelt Eiemioin (Bd. VT, 8 . 1131) in Benzol unter Zusatz von 
etwas Wasser mit Ozon und zersetzt die entstandenen Ozonide durch Wasserdampf (Semmler, 
B. 41, 1919). ~ Bl&ttchen. P: 120® (de L., T.), 119-120® (M.; S.). Leicht lOslich in Wasser, 
Alkohol, Ather und Benzol, unlOslich in Li^oin (de L., T.). Bei der Ox 3 rdation mit 
KLMn 04 entsteht Trimethyl&thergalluss&ure 481) (de L.> T.). — AgCuHnOg. Nadeln 
(aus Alkohol) (de L., T.). 

8.4 - Dimethoxy - 5 - acetoxy - phenylessigs&ure , AoetylirldiziB&ure CnHuOg « 
(CH 3 ‘C 0 ' 0 )(CH 3 * 0 LC 4 H 2 *CH 2 *C 0 fH. B, Durch Erhitzen von Iridins&ure mit Aoetyl- 
chlorid (de Laibe, Tdbmakk, B, 26, 2017). — F: 125®. Leicht lOslioh in Wasser, Alkohol, 
Ather, CHCI3 und Benzol, unldslich in Idgroin. 

8.4-Dimethoxy-6-benBoyloxy-pheziyle88igB&ure, BenEoyliridinsILtire OtyHiaO. « 
(C 4 H 4 • CO • O) (CH 3 • OliCgHg • CH| • COfH. B, Durch Schiitteln einer alkal. LOsung von main- 
saure mit Benzoylchlorid (de Lobe, Tiemakn, B. 26, 2017). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 131®. 
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8 - Oxy - 4.5 - dlmethoxy - phenylessigsaure - methyleater, 8.4 - Dimethylather- 
homogaUusaaure-methylester, Iridinsauremethyleoter CuHuO* = (CHj-OyHO) 
0 *Hj‘CHj'C 02 ‘CH 3 . B. Durch Einleiten von Chlorwaseerstoff in eine methylalkoholische 
Ldsung von Iridinsaure (de Laire, Tiemakk, B. 26, 2017). — Zahes 01. Siedet ober- 
halb 360®. 

8.4.6-Trimethoxy-phenyleB8ig8aure-methylester, Trimethylatherhomogallua- 
saure-metbyleater, Methylatheriridinsaure-methyleater Ci2Hjg0j = (CH 3 0)3CgH2- 
CH2'C02‘CH3. B. Durch Verestenmg von Trimethylatherhomogallussaure in Methylalkohol 
(Sebimleb, B. 41, 1919). — Kpio: 172—182®. 1,153. 

8-Oxy-4.6-dimethoxy-phenyle88ig8aure-athyle8ter , 3 4-Dimethylather-homo- 

galluasaure - athyleater, Iridinaaureathyleater Cn^ieOs == (CH3*0)2(H0)CeHoCH2- 
CO 2 ’ 02115 . B, Durph Einleiten von Chlorwasserstoff in eine alkoh. liosung von Iridin- 
saure (de Laire, Tiemann, B. 20, 2017). — 01. Zersetzt sich beim Destillieren unter 
normalem Druck. 


2.0-Dibrom-3.4.5-trimethoxy-phenylesBig8aure, Trimethylatherdibromhomo- 
galluBBaure, Methylather-eBO-dibrom-iridinsaure OiiHigOjRrg = (CH 3 0)3C6Br2*CH2* 
CO 2 H. B. Beim EingieOen einer Losung von Triinethvlatlierlioniogallussaure in verd. 
Essigsaure in uberschiissiges Bromwasser (de Laire, Tiemaxn, B. 20, 2023). — Krystalie. 
t': 152*^. Leicht Idslich in Alkohol und Ather. - Oibt bei der Oxydation niit Salpeter.saurc 
(D: 1,2) zunachst Trimethylatherdibroragallussaure (S. 490). 


2. 2.4.a - Trioxy - phenyleHHujHaiire^ CH(OH ) CO 2 H 

2.4--IHoxy-^phenylglyholHanre^ 2.4.a- 
Ti'ioxy • tohiylsaure^ 2>4 •• Dioxy’- 
mamielHiiure OgHgOj, s. nebenstehende " 

Formel. OH 

a-Oxy-2.4-diathoxy-phenyle88ig8aure, 2.4-Diathoxy-mandelBaure 
(C 2 H 5 • 0)/ 5 H 3 * OH(OH) • C OjH. B, Aus der 2,4-Diathoxy-phenyIglyoxylsaure (Sy.st. No. 1432) 
mit Natriumamalgam (Gregor, M. 10 . 624). — F; 115°. Zienilich leicht loslich in lieiBem 
Wasser, Alkohol und Ather. — AgC’ 12^15^5* 


3. 2*l$.a--Trioxy^phenylcssiysaur€ ^ 2.5--i>ioxy-phenyl~ GH(0H) C02H 

glykolsihire* 2,ii.a^Trioxy-a-toluyiHiUire^ *4»^^Dioxy^ 
manilelsiiure CgHgOg, s. nebenstehende Forniel. B. Aus 2.5*l)i- i 

oxy-phenylglyoxylsaure und Natriumamalgam (Neub.auer. Flatow, HO ^ . 

H, 52, 394). — Krystalie. F: 143° (Zers.). Leicht loslich in Wasser, Alkohol, schwer in Ather, 
unloslich in Benzol, Ligroin und ahnlichen Ldsungsmitteln. — Gibt mit einer Losung 
von OsOg rotliche, dann schwarze Farbung; mit FeCl 3 geben die Losungen der 2.5-Dioxy- 
mandelsaure rein blaue Farbungen. 


geben die Losungen der 2.5-Dioxy- 


4. 3.4.a - Trioxy --phenylessigsdure , 3.4 - Uioxy ^phenyl - CH(0H ) CO. H 

glykolsmtre^ 3.4:.a^Trioxy-a^toluylHdur€^ 3.4^ Dioxy--mandel~ , ^ 

sdure CgHgOj, s. nebenstehende Formel. B. . Aus 3.4-Carbonyldioxy- 1 ^ 1 

phenylchloressigsaure 0C<^9>CgH3-CHCl*C02H (Syst. No. 2895) in ®H 

^ OH 

waBr. Aceton beim Erwarmen mit gepulvertefn Marmor (Barger, EmNS, 

Soc, 95, 657). — WeiBes amorphes Pulver (aus Alkohol durch Benzol). Sehr leicht Ibs- 

lich in Wasser, Alkohol, Aceton, Ather, Essigester, unloslich in siedendem Benzol, Xylol. 

— Die waBr. Ldsung wird durch Luft und Licht dunkel. Reduziert ammoniakalische Silber- 
Idsung Bofort. — Gibt mit FeClg intensive Griinfarbung. 

a-Oxy-3.4-dimethoxy-phenylo88ig8aure, 3.4-Dimethoxy-mandelsaure CxoHijOj = 
(CIL-0)|CeHs CH(0H)-C0gH. B. Aus 3.4-Dimethoxy-phenylglyoxyJsaure (Syst. No. 1432) 
in Wasser durch Natriumamalgam unter Neutralisieren des freien Alkalis durch Schwefel- 
B&ure (Vanzbtti, B. A. L. [6] 1211, 633). — Blattchen (aus Benzol). F: 105°. Sehr leicht 
Idalich in Wasser und Ather. — Verharzt am Lichte unter Bildung von Veratrumaldehyd. 

— Kupfersalz. Griin. Unloslich in siedendem Wasser. — AgCioHixOg. Krystalie (aus 
warmem Wasser), — Bariumsalz. Nadeln. Ziemlich loslich in Wasser. — Bleisalz. 
Unloslich in warmem Wasser. 

3.4,a-Trioxy-phenyle8Big8aure-athyle8ter, 3.4-Dioxy-mandel8aure-athyle8ter 
CioHxgOg = (HO) 2 CeH. CH(OH)-CO,-CaH 5 . B. Man kocht 3.4.Carbon3ddioxy.phen3dchlor. 
e88ig8&ure-&thy tester in w&Br. Aceton mit Marmorpulver (Barger, Ewtns, Soc. 96, 558). 

— Krystalie (aus Xylol). F; 162—153°. Sehr leicht loslich in Wasser, schwer in siedendem 
Xylol. 
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3.4.a-Trioxy-phenyleBBigBaure-nitril, 8.4-Dioxy -mandelBaure-nitril, Protocate- 
chualdehyd-'cyanhydrin C 8 H 7 O 3 N - (HO) 2 C 8 H 3 CH(OH) CN. R. Man steWt die Disulfit- 
verbindung des Protocatecbualdehyds dar und setzt sie mit Kaliumcyanid um, oder man l&Bt 
Blausaure auf Protocatechualdehyd bei Gegenwart einer Spur Kaliumcarbonat einwirken 
(Hochster Farbwerke, D. R. P. 193634; C, 18081, 430). - Krystalle. F: 100-106®. Leicht 
Idslich in Wasser, Alkohol und Ather, unldslich in Benzol und Ligroin. — Spaltet leicht Blau- 
saure ab. 

a-Oxy-3.4-dimethoxy-phenyle88igBauro-nitril, 3.4-Dimethoxy-mandel8aure- 

nitril, Veratrumaldehyd-eyanhydrin CioH^OaN (CH 3 * 0 ) 203113 -011(011) CN. R. Man 

stellt die NatriT .mdisulfitverbindung des Veratrumaldehyds di^ und setzt sie mit Kalium- 
cyanid in Wasser um (Pictet, Gams, B, 42, 2949). — - Krystallinisch. — Gibt beim Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure (D: 1,6) Homoprotocatechusaure (S. 409). 


5. 3»4»2^^THoxy-'2-fnethyl"benzol^‘Carbon- L ^ xx 

smir€»( 1 )f 3*4^l>ioxy^2^oxym€ihyl‘-benzoe» "1 OH, • OH 

sdure^ 3.4.2^-Trioxy-o--toluyl8dure^) C^HgOj, J OH 
8 . nebenstehende Formel. 

3.4“Dimethoxy-2-oxymethyl-benzoe8aure , Pseudomekoninsaure O 10 H 12 O 5 = 
(CH 3 0 ) 2 C 3 H 2 (CH 2 0H)-C0oH. R. Durch Auflosen von Pseudomekonin (Syst. No. 2531) 
in Alkalien und Versetzen der LOsung mit Saure (Perkin, Soc. 67, 1073). — Nadeln. Viel 
Ibshcher als Pseudomekonin. — G^t schon beim Erhitzen fiir sich oder durch Kochen 
mit Wasser in das Pseudomekonin tiber. — AgCjoHnO^. Nadeln (aus heifiem Wasser). 
I.»eicht loslich in heifiem Wasser. 


6. 3*6»2^ -- Trioxy ^2 --methyl benzol -carbon - 
8iiure-(l)f 5*S-I>ioocy-2-03cymethyl-benzoe8dnre^ 
3.0.2^ - THoxy -o-toluylsdure^) CgH^Oj, s. neben- 
stehende Formel. 


CO 2 H 

HO |-r' CHj OH 
HO L.J 


6.6-Dim6thoxy-2-oxymethyl-benzoe8aure, Mekoninsaure CjpHuOg = (CK^ O)^ 
C 3 H 2 (CH 2 - 0 H)-C 02 H. R. Man erhalt das mekoninsaure Barium beim Aufidsen yon 
Mekonin (Syst. No. 2631) in Barytwasser (Hessert, R. 11 , 240). Die freie Saure existiert 
nicht, sondern. zerfallt, aus ihren Salzen abgeschieden, sofort in Wasser und Mekonin 
(Perkin, Soc, 67, 1073). — Ba(CioHii 05 ) 2 . NMelchen (Prinz, J. pr. [2] 24, 373). Leicht 
loslich in Wasser (H.), 


7. 2*4.6-Trioxy-3-methyl-benzol-carbon8dure-(l)^2.4*0-Ti*i- 
oxy -3- methyl - benzoeedure^ 2.4M - Trioxy - m - toluyledure *)♦ 
4-Methyl-phlorogl%Jicin-carbon8dure-(2) CgHgOg, s. nebenstehende HO- 
Formel. R. Aus 2-Methyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1109) und KHCO3 bei 70® 

(ScHBBiEB, Wenzel, M, 26, 312). — F: 177® (Sch., W., M. 26, 314). — Gibt 
mit Brom in Chloroform imd Methylalkohol 6-Brom-2.4.6-trioxy-3-methyl- 
benzoesllure(S. 496) und 3.6-Dibrom-2.4.6-trioxy-l -methyl-benzol (Bd. VI, S. 1111) (Sch., W.). 
Bei der Behandlung des Silbersalzes mit GH 3 I entsteht neben dem 2.4.6-Trioxy-3-methyl- 
benzoesaure-methylester etwas 2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzoesaure-methyle8ter (Herzio, 
Wenzel, Gbaetz, M, 23, 105). 2.4.6-Tri- qjj 

oxy-3-methyl-benzoesaure gibt beim Er- OH 


COgH 
OH 
CH, 
OH 


w4rmen mit Salicylaldehyd und konz. Salz- 
8 &ure unter COg-Abspaltung l-Oxy -2 oder 
4-methyl-fluoron(s. nebenst^endeFormeln) 
(Syst. No. 2614) (Sch., W.). 


CH* 


^CH. 


:.0H. 


O: 


O 




oder 


0:1 


CH, 


0 


o 


2.e.Dioxy-4.methoxy .S-methyl-benzoeeaure CgHioOg (CH 3 • O) (HO) 2 CeH(CH,) - 
COgH. R. Man kocht 6 g 2.6-Dioxy-4-methoxy-benzoe8Aure mit 1,6 g Natrium in 60 ccm 
Methylalkohol und 26 g Methyljodid (Hsrziq, Wenzel, M, 23, 110 ). — Krystalle (aus 
Ather + Benzol). F: 147® (Zers.). Unloslich in Wasser und Ligroin, leicht lOslich in Alkohol. 
— Gibt beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von CO* 2.4-Dioxy-6-methoxv-l -methyl- 
benzol (Bd. VI, S. 1110). 


2.4.6-Trioxy-8*methyl-benzoeBaure-methyleBter CgHjoOg == (HO) 8 CgH(CJH 2 ) • (X), • 
CHg. R. Aus 1 Mol.-(j}ew. 2.4.6-Trioxy-3'methyl-benzoe8&ure durch ailmAhliches Zugeben 
von etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Diazomethan in Ather (Herzio, Wenzel, Graetz, 
M, 23, 99). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 144—145®. 


*) Bezifferung der o-ToluyltAure in diesem Handbuch s. Bd. IX, 8. 462. 
*) Bezifferung der m-ToluylsAure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S, 475. 
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2.6 - Dioxy - 4 - methoxy - 3 - methyl - benzoesaure - methylester CjoH^^Og = (CH3 • O) 
(HO)2C«H(CH3 )*COj-CH 3. B. Aus 2.4.6-Trioxy-3-methyl-benzoe6aure'methyle8ter durch 
langere Einwirkung atherischer Diazomethanlosung (Herztg, Wenzel, Graetz, M- 28, 100). 
Aub 2.6-Dioxy-4-methoxy-3-methyl-benzoe8aure, Natriummethylat und CH3I in siedendem 
Methylalkohol (Heezio, Wenzel, Af. 28, 113). -- Krystalle (auB Alkohol). F: 132-133®; 
schwer lOslich in Alkohol (H., W., G.). 

4 - Methoxy • 2.0 - diaoetoxy - 3 - methyl - benzoesaure - methylester C14HJ3O7 = 
(CH3*C0*0)*(CH3*0)C3H(CH3)-C03*CH3. B. Aus 2.6-Dioxy-4-methox3’’“3”methyl-benzoe- 
sauro- methylester durch Kochen mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (Hebzio, 
Wenzel, Graetz, M, 23, 101). — Krystalle (aus Alkohol). F; 75—77®. 

2.4.0-Triaoetoxy-3-methyl-benzoe8aure-methylester Cj^HieOg (CH3 • CO • OjCgH 
(CH3)*C03-CH8. B, Aub 2. 4.6-Trioxy -3' methyl- benzoesaure- methylester durch Kochen mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (H., W., G.). — Krystalle (aus Benzol). F: 103—104®. 

6-Brom-2.4.6-trioxy-3-methyl-benzoe8aure, 6-Brom-2.4.6-trioxy-m-toluylsaure 
CgH^OgBr = (H0)3CeBr(CH3)*C02H. B. Aus 2.4.6- Trioxy-3-methyl-benzoee&ure und Brom 
in Methylalkohol-Chloroform, neben 3.5-Dibrom-2.4.6-trioxy-l -methyl- benzol (Bd. VI, 
S. 1111) (ScHKEiER, Wenzel, M. 25, 314). — Nadeln mit 1 HgO. Schmilzt wasserhaltig bei 
149®. Wird im Vakuum wasserfrei. Schmilzt krystallwasserfrei bei 159—161®. Gibt mit 
Eisenchlorid Blaufarbung. — Beim Kochen mit Wasser spaltet sich CO3 ab. 


3. Oxy-carbonsfturen CgHi^Og. 

CH2CH3CO2H 

1. P-[2.4.5^Tt*ioaty*ph€nylUpropion»^iure^ ^ 

2*4.5 • Tt^oxy - hydrozimtsaure OgHigOj, s. j | 
nebenstehende Formel. 

OH 

fi- [2.4.6-Triathoxy-phenyl]-propionBaure Ci^H jgOg - (C2H3 • 0 )3C3H2 * CHj • CH, • COjH. 
B, Aus den beiden stereo isomeren 2.4.5-Triathoiy-zirat8auren (S. 507) mit Natriumamalgam 
in alkal. LOsung (Will, B.16, 2111 ). — BlUttchen (aus Alkohol). F: 77®. Unloslich in Wasser, 
leicht lOslich in Alkohol, Atber und Benzol. 


2. a- Oxy • ^ • [2.5 ^ dioxy • phenylj propionsdure , CH2 CH(0H)-C02H 

fi^[2.5^ IHoxy^henyU-milchsduve^ 2.5^IHoxy •benzyl* 
glykolsdure^ 2.5.a^Ti*ioxy-hydrozimtsdure CgHigOg, s. 
nebenstehende Formel. B, Aus dem Lacton der 2.5-f>ioxy- 
phenylbrenztraubensaure (Syst. No. 2532) und Natriumamalgam (Neubauer, Flatow, H . 52, 
&6). — Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser). F : 87® ; schwer loslich in Ather, sehr leicht in Wasser; 
die wkBr. LiOsung wird bei Zusatz von Alkali an der Luft dunkel (N., F.). — Reduziert ammo- 
niakalische SilberlOsung in der Kalte (N., F.). — Geht im Organismus des Alkaptonurikers 
teilweise in Homogentisinsaure (S. 407) liber (N., Dt, Arch. /. klin. Med. 95, 250, 256). 



3. i - Methyl - cyclohexadien - (4.6) -ol- (5) - dicar bonsdure - (2j^4) bezw. 
Methyl - cyclohexen - (6) - on - (5) - tlicar bonsdure - (2.4) 


HC<gS?S3VcH(S;g>>CH, bezw. s. Syst. No. 1332. 


CgHj^Og — 


4. 2.4,6 - Trioxy - 3.5 - dimethyl - benzol - carbonsdure - (I)f CO.H 

2.4.6^TfH.oxy’-3.5-’difnethyl^benzoesdnre^2.4.6^Trioxy^8ymm.^ . 

fn^xylylsdure^)f 4.6-^Dimeihyl^phloroglucin^carbonsdure~(2) HO . 

CgHujOg, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.4-Dimethyl- CH3 
phloroglucin (Bd. VI, S. 1116) mit feHCOg auf dem Wasserbade (Boehm, A. 

302, 174, 182). - Nadeln. F: 159-160® (COj-Entwicklung). 

2.0-Dioxy-4-mathoxy-8.5-dlmathyl-benzoe8aure C 10 H 12 O 5 == (CH 3 •0)(H.O)fCJ,CK^'h ’ 
CO^H. B. Der 2.6-Dioxy-4-metboxy-3.5-dimethyl-benzoe8aure-methyle8ter (S. 496) entsteht 
aus 2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzoe8aure-methylester durch Diazomethan in Ather; man 
verseift mit w&Qrig-alkohohsohem Kali (Herzig, Wenzel, Graetz, Af. 23, 102, 103). — 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 156—157®. — Durch Kochen mit Wasser entsteht 
4.6- Dioxy-2-methoxy- 1.3-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 1116). 


*) Bezifferuog der bjoud. m-Xylylsfiure in diesem Handbuch 8. Bd. IX, S. 536. 
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B-Oxy-4.0-dimethoxy-3.6-dimethyl-benaoeBaure Ci,Hx 405 = (CHj • 0)2(H0)Cg(CHa)| • 
COtH. B, Der 2-Oxy-4.6-diinetlioxy-3.6-dimethyl-benzoe8aure-methyle8ter (s. u.) entst^t 
Doben 2.4.6-Tfimethoxy-3.5-diinethyl-benzoe8aure-inethyle8ter (s. u.) und Methylfilioins&ure- 
monomethylather (Bd. S. 229), wenn man 20 g 2.6-Dioxy-4-metlioxy-3.5-dimethyl- 

benzoes&ure-methyiester (s. u.) in Methylalkohol mit 4 g Natrium enthaltendem methyl- 
alkoholischem Natriummethylat und 40 g Methyljodid bis zum Eintreten der neutralen 
Reaktion erhitzt; die nach dem AbdestiUieren aes Methylalkohols und des Methyljodids 
zuriickbleibende Fliissigkeit versetzt man mit kaltem alkoh. Kali, yerdiinnt mit Wasser 
und schiittelt mit Ather aus, der den Ester der Trimethoxysaure aufnimmt; in die von der 
athcrischen LOsung abgetrennte alkal. Losung leitet man CO 2 ein, bis sie mit Phenolphthalein 
keine Reaktion zeigt, hierl)ei scheidet sich der Methylester der Oxydimethoxysaure ab; 
man verseift diesen durch Kochen mit methylalkohol ischem Kali (Hebzio, Wxnzxl, 
Eisenstein, M, 24, 106, 109, 114). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 125®. 

2.4.0- Trimethoxy-8.6-dimethyl-benzoe8aure Ci 2 Hi 405 = (CHg ' ^) 3 Ce(CHa )2 • CO 2 H. 
B, Durch Kochen des 2.4.6-Trimethoxy-3.5-dimethyl-benzoe8&ure-methylesters (s. u.) mit 
methylalkoholischem Kali (Herzio, Wekzel, Eisenstein, M, 24, 107). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 125—126®. Loslich in heiBem Wasser ohne CO.-Abspaltung. — Sehr bestandig, 
erst bei der Destination im Vakuum bei 190— 200® erfolgt (J 02 -Abspaltung unter teilweisem 
Ubergang in 2.4.6-Trimethoxy- 1.3-dimethyl- benzol (Bd. VLf S. 1116). 

2.4.0- Trioxy-3.6-dimethyl-benaooBaure-methylester CjoHijOg = ( 1 X 0 ) 305 ( 0113 ) 2 * 002 * 
CH 3 . B. Durch kurze Einw. von Methyljodid auf das Silbersalz der Phloroglucin-carbon- 
saure-(2) (S. 468) in der K^te neben freier Phloroglucin-carbon8aure-(2) und deren Methyl- 
ester (Herzio, Wekzel, Altmakn, M. 22, 219). Aus 2.4.6-Trioxy-3.6-dimethyl-benzoes&ure 
(S. 495) durch etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Diazomethan in Ather (H., W., Graetz, 
Af. 23, 101). Durch Kochen des Silbersalzes der 2.4.6-Tfioxy-3.5-dimethyl-benzoes&ure mit 
Methyljodid (H., W., G., 31. 23, 106). — Nadeln mit 1 H 2 O (aus verd. Alkohol), Nadeln 
(aus Methylalkohol). Die krvstallwasserhaltigen Nadeln wenden bei 100® krvstalJwasserfrei 
(H., W., A.). F: 138-140® (H., W., A.), 141® (H., W., G.. M. 23, 107). LOslich in Ather, 
Ohloroform, CCI 4 (H., W., A.). — Bei der Verseifung mit Kalilauge entsteht unter Abspaltung 
von CO 2 2.4-Dimethyl-phloroglucin (Bd. VI, S. 1116) (H., W., A.). LaBt sich mit Alkohol 
und Salzsaure nicht alkyliercn (H., W,, G.). 

2 . 0 - Dioxy- 4 -methoxy- 3 . 5 -ciimethyl-ben 2 oe 0 aure-methyle 8 ter OnHj.Oe = (OHj-O) 
(H 0 )jj 05 (CH 3)2 * OO 2 * CH3. B. Aus 2.4.6-Trioxy-3.6-dimethyl-benzoe8aure-methyle8ter beim 
Stehen mit Diazomethan in Ather (Herzio, Wenzel, Graetz, 31. 23, 102 ). — Krystalle 
(aus Methylalkohol). F: 96—98® (H., W., G.). — Liefert mit Methyljodid und Natriummethylat 
2-Oxy-4.6-dimethoxy-3.5-diraethyl-benzoo8&ure- methylester (s. u ), 2.4.6-Trimethoxy-3.6-di- 
methyl- benzoesaure- methylester (s. u.), den Monomethyl&ther der Methylfilicins&ure (Bd. 
VUI, S. 229) und ein nicht kiystallisierendes 01 (H., W., Eisenstein, M. 24, 106). 

2-Oxy-4.0-dimetlioxy-3.5-dimethyl-benzoeBaure-methyleBter OjsH 16^6 “ 
(H 0 ) 05 ( 0 H 3)2 C 02 *CH 3 . B. 8 . o. im ArtiSel 2-Oxy-4.6-dimethoxy-3.5-dimethyb benzoesaure. 

— Nadeln (aus Methylalkohol). F: 50—51® (Herzio, Wenzel, Eisenstein, Af. 24, 113), 

2.4.0- Trimethoxy-3.5-dimethyl-benzoe8aure-methyle8ter Cx,H,,0, = (CH,0), 
C 5 ((JH 3 ) 2 *C 02 *CH 3 . B. 8 . o. im Artikel 2-Oxy-4.6-dimethoxy-3.5-dimethyl-benzoes&ure. — 
Blattchen (aus verd. Methylalkohol). F: 49 —50®; Kpi^: 178 — 180® (Herzio, Wenzel, 
Eisenstein, if. 24, 106). 

2.4- Oder 2.0-Dioxy-0- Oder 4-aoetoxy - 3.6 - dimethyl - benzoesaure - methylester 
^ 3 ^ 14^6 = (CH3*C0 0)(H0)2C5(CH3),*C02*CHs. B. Durch Kochen von Vi 8 

2.4.6 -Trioxy- 3.5 -dimethyl -benzoesaure -methylester (s. o.) mit 10 g Essigs&ureanhydrid 
(Herzio, Wenzel, Altbiann, if. 22 , 226). — Krystalle (aus MethylaUcohol). F: 98—101®. 

2.4.0- Triaoetoxy-3.5-dimethyl-benzoe8iiure-methyle8ter CieH^Og = ( 0 H«*C 0 * 0)2 
^ 6 (CH 2 ) 2 *C 02 *CH 3 . B. Bei 3-8tdg. Behandeln von Vi g 2.4.6-Trioxy-3.5-dimethyl-benzoe- 
s&ure-methyfester (s. o.) mit der gleichen Gewichtsmenge Natriumacetat und dor zehnfachen 
Qewiohtsmenge Essigsaureanhydrid (H., W., A., Af . 22 , z26). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 124—126®. 

4. a./?.y-Trioxy-y> phenyl- pro pan -a-carbons&u re, a.|9.y-Trioxy*y* phenyl* 
butte rsflu re 010022 ^ 6 ^ CjHu*CH(OB[)*CH(OH) * 011(011) *00 2?. BeimKochen 
von/J-Brom-a-oxy-y-phenyl-butyrolacton mitBarytwasser (E. Fischer, Stewart, B . 25, 2557). 

— Geht beim Eindampfen der w&Br. Ldsung in das Lacton 9^ CH(OH) CH(OH) 

^*» ®'*’*)* AgCtoHuOj. GlAnzende Prismen oder Tafeln (aus Wasser) 
(E. F., St.). — Ba(Ci 0 HaO 5)2 (im \akuuni getrocknet). Nadeln (Kopibch, B . 27, 3109). 
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5. a./9.>'-Tr ioxy-d-phenyl - butan-a-carbonsdure, n.fi.y-7 rioxy-d-phenyl- 
n-valeriansfture = C«Hs • CH* • CH(OH) • CH(OH) • CH(OH) • COjH. 

B. Das Bariumsslz entsteht, wenn man bei der Einw. von Kaiiumpermanganat auf Phenyl- 

.. C,H,CH,CHCH:CH „ 

angelicalacton ^ (Syst. No. 2464) erhaltliche a.p-Dioxy-y-benzyl- 

C»H5CH,CHCH(0H)CH0H „ . . 

1 a. 1 A. 0 0 Z ' ' . /Cl . rsiroiv TX a. 1 l-a. 


(Syst. No. 2464) erhaltliche a./?-Dioxy-y-benzyl- 


butyrolacton 


(Syst. No. 2531) 


Barytwasser 


(Thiele, Wedemann, A, 347, 136). — Die freie Saure ist nicht bestandig. Bei der Zerlegung 
der Salze mit verd. Salzsaure wird das a./?-Dioxy-y-benzyl-butyro!acton erhalten. — 
AgCiiHiaOfi. Amoroher Niederschlag. Zersetzt sich beim Umkrystallisieren oder am Licht. 
— Bariumsalz. Blattchen. 


6. Derivat einer Oxy-carbonsfiure = KO 0101113(00211), von 

unbekannter Konstitution. 

Methylathersaure, Panioolsaure CiaHigO^ = CTl 3 0 (\oHi 3 (C 02 H) 2 . B, Bei der 
Oxydation des Panicols Ci 2 H, 7 * 0 -CH 3 (Bd. VI, S. 553) mit CrOg in Eisessig (Kassner, Ar, 
226, 1010; B, 22 Ref., 506). — Warzige Krystalle oder TMelchen. Leicht loslich in Alkohol 
und Ather, wenig loslich in Wasser. — Verliert beim Erhitzen auf 140® Wasser und geht in das 
Anhydrid C 13 H 13 O 4 (Syst. No. 2531) iiber. — Ag 2 Ci 3 Hie 05 . 


7. 1-Metho&thyl>cyclohexadien - (2.6) - 0 I - (5) • d i - 
(a-propionsfiure| - (2.4), Photosantonsfiure 0 ] 5 H 2205 = 

(CH,),CH . . CH(CH 3 ) • CO,H. Zur Konstitution vgl. 

Francesconi, Venditti, 0 . 82 I, 292. -- B . Bei der Einw. des Sonnenlichtes auf eine Lbsung 
von 1 kg Santonin (Syst. No. 2479) in 52 Litem Essigsaure (D: 1,054), neben Isophotosanton< 

8 &ure HO • CH, • CH(CH,) • • CHO]^>^” ‘ • CO^H ( Syst. No. 1429), 

Diacetyl iaophotosantons&ure und dem Acetat des Lactons der Isophot osantonsaure (Syst. 
No. 2631) (Cakhizzaro, Fabris, R. A. L. [4] 2 I, 448; B, 10 , 2260; Fr., Ve., Q. 32 I, 297; 
vgl. Vella VECCHIA, R.A.L, [4] 1, 721; B. 18, 2859). Entsteht auch bei der Einw. des 
Sonnenlichtes auf eine 1 Mol.-Gew. KOH enthaltende Losung von 1 Mol.-Gew. Santonin 
(Fb., Magoi, O. 3811, 75; vgl, Sestini, G. 0, 359). Durch Verseifen von Photosantonin 
(Syst. No. 2619) mit Natronlauge oder Barytwasser (Se., G. 0 , .360; vgl. Vi., R. A. L. [4] 1 , 
724; B. 18, 2861, 2862). — Ktystalle (aus Alkohol). Rhombisch bisphenoidisch (Struver, 
O, 6 , 351 ; Z. Kr. 2, 616; vgl. Groth, Ch. Kr. 6 , 476). Zersetzt sich bei 100® unter Verlust von 
1 Mol. H,0 und Bildung des Lactons Ci 5 H 3(,04 (Syst. No. 2619) (Vi., R, A. L. [4] 1 , 724; 
B. 18, 2859, 2860). Kaum lOslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und GHCI 3 (Se., 
G. e, 361). [a]?: - 125,2® (in Alkohol [D*®: 0,7919]; c = 4,774), -- 119,3® (in Chloroform [D»®: 
1,4909]; c 1,259) (Nasenti, G, 13, 378). — Zerfallt bei der trocknen Destillation in einem 
Strome von CO, oder Wasserstoff (Se., Danesi, G. 12 , 83) oder beim Erwarmen mit Jodwasser- 
stoffsaure (Can., Fa., R. A. L. [4] 2 I, 461; B. 10 , 2262) in CO 3 , H 3 O und Pyrophotosanton- 
allure (Bd. IX, S. 571). Bei der Destination mit Bariumhydroxyd im Vakuum entsteht 1.6-Di- 
4thyl-2-i8opropyl-benzQl (Bd. V, S. 452) (Se., Da.). Verhalten gegen Kalilauge unter Einw. 
des Sonnei^ichtes: Fr., Maoqi, G. 33 II, 71. Durch Einw. von Alkohol und trocknem Chlor- 
wasaerstoB entstehen die Di&thylester von aktiver und inaktiver Dehydrophotosantonsaure 
(Bd. IX, S. 890) (Can., Gucci, G, 23 I, 289). Beim Behandeln mit Alkohol und Schwefekaure 
wird Photosantonin erhalten ; dieses entsteht auch aus photosantonsaurem Silber und Athyl- 
jodid (Vi., R.A.L. [4] 1, 724; B. 18, 2862). - (NH 4 ) 3 Ci 5 H 3 o 05 -f 6 H,0. Kiystallinische 
Krusten ( 8 »., O. 8, 302; J. 1870, 664). - AgjC^HjoO* (bei 100 ®) (Vi., R, A. L. [4] 1 , 723; 
B. 18, 2860). — Ca(Ci 3 H|i 03 )* + 2 H 3 O. Nadem (aus Alkohol). Schwer lOslich in kaltem 
Wasser, leiohter in siedendem (Be., Q. 6 , 363). — CaCJ^jHipOs -h xHjO. Flocken. In Wasser 
aehj*le^io^iiioht in Alkohol. Reagiertalkalisch(SE„G. 6,362). — BaCijHjoOjCbei 100— 105®). 
Beim Erhitzen ttber 106® tritt Gelbfkrbung ein (Vi., R. A. L. [4] 1, 722; B, 18, 2860). 

8. Hydroalants&urecarbonsfture, Hydroalantolsaurecarbonsaure 

. B. Man fUhrt das aus der Wurzel von Inula Helenium 
gewonnene Lacton (Alantolacton C 15 H 30 O 3 ; Syst. No. 2463) 

BSIL8TSlN*t Handbuch. 4. Aufl. X. 32 


CliHuO, HO . ChH,i(CO,H), 

durch Destillation mit Waaserdampf 
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durch Kochen mit Kaliumcyanid in waBr.-alkoh. Ldsung in das Hydroalantolactoncarbon* 
sanrenitril CigHjiOg-CN (Syst. No. 2619) iiber, verseift das Nitril durch Koohen mit w&Br.- 
alkoh. Kali zu der Hydroalantolactonoarbonsaure CisHjiOi • CO*H (Syst. No. 2619) und 
stellt aus dieser durch Erw&rmen mit einem tJberschuQ von Kalilauge das Dikidiumsals 
der Hydroalantolsaurecarbonsaure dar (Br£DT» Kallsn, A, 298» 362). — Die freie S&ure 
ist nicnt bekannt, da sie bei der Abscheidung aus ihren Salzen sehr schnell in die Hydroalanto- 
Jactoncarbons&ure iibergeht. — CaCi^iHMOs. Pulveriger Niederschlag. — BaCieHM05. 
Krystallpulver. Sehr wenig Idslich in Wasser. — PbCieHa205. Pulveriger Niederschlag. 

Mononitril CigHasOaN = H0 C:!i4Hai(CN)*C02H. R. Beim Aufldsen von Hydro- 
alantolactoncarbonsaurenitril (Syst. No. 2619) in 1 Mol.-Gew. Natronlauge (Bb., K., A. 
293, 366). — Die freie Saure zerfallt rasch in Wasser und Hydroalantolactoncarbons&ure- 
nitril. — AgCigHjaOsN. Amorpher Niederschlag. — Ca(C|eHaaOaN)a. N&delchen (aus verd. 
Alkohol). — Ba(Ci4H2203N)a. Nadelchen. Schwer l5slieh in kaJtem Wasser. 

9. Choisfiure C24H40O5 = (HO)3C23H3e • COjH s. Syst. No. 4866. 

10. Oxy-carbonsfiure C.27H43O3 = (H0)C25H43(C02H)2 S. bei Cholesterin, 
Syst. No. 4729c. 


e) Oxy-carbonsauren CnH 2 n-io 05 . 


1. Oxy-carbonsfiuren CgHgOg. 

1 . 5 - Oxi/ - benzol - dicavhonsaure • (1*2) 9 3 - Oxy - phthalsdure COjH 
CgH^Oj, s. nebenstehende Formel. B. Aus S-Oxy-phthals&ure-diathylester h 

(8. u.) durch konz. Kalilauge (Miller, A, 208, 247). Aus 3*Metho3cy»phthal- f | * 

saure (s. u.) beim Schmelzen mit Kali (Mosckner, B. 33, 742; Bentley, 

Robinson, WsmiANN, Soc, 91, 111). Durch Diazotieren von S-Amino-phthalsaure (Syst. 
No. 1908) in si^hwefelsaurer Losung und Aufkochen des Reaktionsproduktes (Bernthsen,, 
Semper, B. 19, 167; 20, 937). Beim Schmelzen des sauren Kaliumsalzes von Phthals&ure*' 
sulfinid (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 4330) mit Kali (Remsen, 

Stokes, Am. 0, 282). Bei der Oxydation von a-Naphthylacetat (Bd. VI, 

S. 608) mit CrOs und Essigs&ure (Miller, A. 208, 247; vgl. Mi., B. 14, 1600). 

Durch Oxydation von Juglon (Bd. VllI, S. 308) mit alkal. Wasserstoff super* 
oxyd (Ber., Sb., B. 20, 937). -- Nadeln (aus Wasser). Schmilzt unscharf 
gegen 150® unter Bildung des Anhydrids (Syst. No. 2532) (Re., St.; Ben., Ro., W.). Leicht 
lo^ich in Wasser, Alkohol und Ather (Mi.). Die wafir. Losung wird durch Eisenchlorid 
intensiv kirschrot gefarbt (Mi.). — Gibt mit Resorcin ein Oxyfluorescein (Ben., Ro., W.). — 
KCgHsOj. Nadeln (Ber., Se., B. 20, 937). — Ag2CgH4 05. Blattchen. Schwer lOslich in 
Wasser (Ml.; Re., St.). -- Bariumsalz. Undeutlich kiystallinisch. Leicht l5slich in Wasser 
(Ber., Se., R. 19, 167). 


CO2H 


NK 


S-Methoxy-phthalsaure = CHg'O -0^5(00211)2. R. Durch Oxydation von* 

3-Methoxy- 1.2-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 480) mit K^iumpennanganat (Moschneb, R. 33, 
742). Aus O-Methoxy-phthalonsaure (Syst. No. 1455) in verd. Schwefels^ure durch Oxydation* 
mit KMn04 bei 0® (Bentley, Robinson, Weizmann, Soc. 91, 110). Aus [3-Methoxy-phthaL 
saurej-anhydrid (Syst. No. 2532) durch Ldsen in heiBem Wasser (B., R., W.). — Prismen* 
(aus Wasser). Schmilzt bei 173—174® (unter Anhydridbildung) ; leicht lOalioh in Wasser^ 
Alkohol und Ather (B., R., W.). 

3-Methoxy-phthal8&ure-dimethylester C12H12O5 = OHj- 0-04113(002 •OH,)!. R. Aus 
[3-Oxy-phthal8aure]-anhydrid (Syst. No. 2532), Natriummethylat und Methyljo^d (Onkebtz, 
R. 34, 3747). — N&delchen (aus Wasser). F; 71®. 

3-Oxy-phthalBaure-diathyleBter C11H14O3 = HO • 04Ha(002 • C2H«)2. R. Aus 3* Amino* 
phthalsaure-diathylester (Syst. No. 1908) aur^ Ersatz von NH2 durcn OH auf dem Wega 
der Diazotienmg (Miller, A. 208, 247). — Nicht destillierbares 01. 


x.x-Dinitro- 3 *oxy*phthalB&ure, JuglonB&ure C.H4O2N2 = H0-04H(N0t)i(C0iHr)*.. 
R. Bei 6— lO-stdg, Kochen von 10 g Juglon (Bd. VIII, S. 308) mit 200 g SalpeterB&ure (D: 
1,15) (BebJNthsen, Semper, R. 18, 210). Beim Kochen von 3-Ozy-ph&als&ure mit verd. 
Salpetersaure (B., S., R. 19, 167). — Scheidet sich aus der LOsung m Wasser, Alkohol oder 
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Ather sinipfdrmi^ ab. Kleine Krystallchen (aus Petrolather). Schwer loslich in Petrolather, 
ungemein tdslich in Wasser, Alkohol und Ather. — (NH4hC8H209N2. Rotgelbe Tafeln. Sehr 
leicht Idslich in Wasser, weniger in Alkohol. — KCgHgOgN* -f 1(?)H2 0. Krystallisiert un- 
ver&ndert aus verd. Schwefels&ure (1:5). Verpufft beira Erhitzen. 

2. 4 - Oxy - benzol - dixarbonsdure - (1.2), 4 - Oxy -phthalsdure n/% tx 
B. nebenstehende Fonnel. B. Bei 18— 20-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 1 * 
4-Methoxy-phthal8aure (s. u.) mit 30 Tin. Salzsaure (D: 1,1) und 30 Tin. Wasser COjH 

im geschlossenen Bohr auf ca. 160 ®(Schall, £. 12, 833). Burch einige Sekunden 
andauemdes Schmelzen von 4-Methoxy-phthal8aure mit Atzkali (Sen.; Mosch- ' „ 

NEB, B. 33, 741). Ber 4-Oxy-phthal8aure-diMhyie8ter entsteht, wenn man 
4>AminO'phthals&ure>di&thyle8ter in verd. Schwefelsaure mit etwas weniger aU der berech- 
neten Menge NaN02 diazotiert und die Biazoldsung auf 60® und schlieOlich auf 100® envarmt; 
den hierbei sich abscheidenden Biathylester der 4-Oxy-phthal8aure verse if t man durch 
Kochen mit konz. Kalilauge (Baeyer, B. 10, 1079; ^^ILLEB, B, 11, 1192; A. 208, 237). 
Man neutralisiert Phthal8aure-sulfon8aure-(4) mit Natronlauge und erhitzt 2^/^ Stdn. mit 
der 2V2-fachen Menge Natron auf 175® (Graebe, B. 18, 1130; R^:e, A. 233, 232). Man 
fuhrt 2-Metbyl-benzoe8aure-8ulfamid-(4) oder 2-Methyl-benzoe8aure*8ulfamid-(5) in alkalischer 
LOsung mittelB KlMn04 in Phthalsaure-sulfamid-(4) iiber; dieses liefert beim Schmelzen mit 
Kali 4-Oxy-phthal8aure (Jacobsen, B. 14, 42). Burch langeres Schmelzen des Natrium- 
salzes der Hydrinden-sulfon8aure-(5) mit KOH (Mo., B. 33, 743). — Darst. Man erhitzt 
300 g Phthalsaureanhydrid mit 5()0 g rauchender Schwefelsaure (73®/o SO3) im Autoklaven 

2— 3 Stdn. auf 200®, laBt erkalten, gieBt das sirupose Reaktionsprodukt in Wasser und neutrali- 
siert mit Kalkmilch; man zieht die Calciumsalze mit heiBem Wasser aus, fiihrt das in Losung 
gegangene Calciumsalz in das Natriumsalz iiber und dampft die Losung des letzteren bis zur 
beginnenden Krystallisation ein. Wenn sich das Natriumsalz der Simophthalsaure auszu- 
scheiden beginnt, tragt man 1200 g gepulvertes Natriumhydroxyd ein und erhitzt 3 Stdn. 
auf 175—180®; die Schrnelze wird mit Wasser ausgezogen und die Losung mit Salzsaure 
angesauert (Bentley, Weizmann, Soc, 91, 100). — Kr^^stalle (aus Wasser). Reine (keine 

3- Oxy-benzoesaure enthaltende) 4-Oxy-phthal8aure schmilzt bei 204—205® unter Anhydrid- 
bildung (Be., Wei.), L<dcht loslich in Alkohol und Ather, sehr wenig in Benzol und Petrol- 
ather (Be., Wei.). Zur elektrischen Leitfahigkeit vgl. Wegscheider, J/. 23, 324. Bie 
waBr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine rotgelbe Farbung (Bae. ; Mi.). — W’ird von 
Natriumamalgam leicht reduziert (Bae.). Zerfallt beira Erhitzen mit Salzsaure (B: 1,10) 
auf 180® quantitativ in CO, und 3*Oxy-benzoesaure (Ree). Veresterung: Wegscheider, 
PiESEN, M. 23, 357, 393; We., Gehringer, M. 29, 528. Erhitzt man die Saure mit etwas 
Resorcin kurze Zeit auf 200®, so entsteht eine gelbrote Schrnelze von Oxyfluorescein, die 
sich in Wasser wenig mit griingelber Fluoresceiiz lost; die Losung der Schrnelze in Kali ist 
dunkelgelbrot und gibt mit Sauren einen gelben Niederschlag (empfindliche Reaktion) (Bae. ; 
vgl. auch ScH. ; Mo.). Verwendung der Alkylathersauren der 4-Oxy-phthal8aure zur Barst. 
von Fluorescein- und Rhodamin-Farbstoffen: Fritsch, B. R. P. 916C4; Frdl. 4, 250. — 
KCgHjjOg 4- HjO. Verliert bei 140® das Kiy'stallwasser (Weg., Pie., 3f. 23, 402). — 
Ag2CgH4 05. Nadeln. Etwas loslich in Wasser (Bae.). 

4.Methoxy-phthal8aure - CH3 0 CeH3(C0.H),. B. Aus 4-Methoxy.phthal. 

saure- dimethylester (S. 500) durch Verseifung mit alkoh. Kalilauge (Bentley, Weizmann, 
Soc. 91, 103). Bei der Oxydation der 4-Methoxy-2- methyl- benzoesaure (S. 214) (Schall, 
B. 12, 829) Oder der 5-Methoxy-2-raethyl-benzoesaure (S. 215) (Jacobsen, B. 10, 1964; vgl. 
Baudisch, Perkin, Soc. 06, 1883) mit KMn04 in schwach alkalischer Ldsung. Bei der 
O^^dation von 4-Methoxy- 1.2-dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 481) mit der berechneten Menge 
KMnO. (Moschnkr, B. 33, 743). Aus 4-Methoxy-2-methyl-phenylglyoxyl8aure (Syst. No. 
1403) durch Oxydation mit uberschiissigem Hjj02 (Eijkman, C. 1904 I, 1597). Man lost 

1 Mol.-Gew. 6-Methoxy-phthalid >0 (Syst. No. 2510) in ca. lOVoiger 

Alkalilauge (etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Alkali) unter Erwarmen, versetzt allmahlich mit etwas 
uberschiissiger 3®/oiger KMn04-L5sung und laBt etwa 24 Stdn. stehen (Fritsch, A. 206, 
357). Durcn IV.-t&giges Erw&rmen von 5-Methoxy-hydrinden (Bd. VI, S. 575) mit 5®/||iger 
Salpeters&ure (Mo., B. 33, 741). Burch Oxydation des Thebaolchinons (Bd. VIII, S. 519) 
mit KMn04 in schwach schwefelsaurer Losung (Freund, Gobel, B. 30, 1392; y cl. auch 
PscuoRR, l&YDXL, Stohrer, B. 36, 4401). — Krystalle. Schmilzt unter Anhydridbildunff 
bei 160® (J.), 164® (Fri.), 167® (Eu.), 168-170® bei schnellem Erhitzen (Frbu., G6.), 170® 
bei langsamem, 178® bei schnellem Erhitzen (Ben., W.). Ziemlich leicht Idslich in kaltem 
Wasser (Trennung von der weniger lOslichen 6-Methoxy-2-methyl-benzo€8aure) (J.); sehr 
leicht lOslich in Alkohol und Ather, fast unldslich in Chloroform und Benzol (Sch. ; J.). 
mit Eisenchlorid eine gelbe F&llung (Sch.; J.). BasAmmoniumsalz wird durch BaCl„ AgNO* 
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und Bleizucker, aber nicht durch CUSO4 (ScH.; J.). — Verhalten gegen schmelzendes 

Kali: Sch., B. 12, 832; J., B. 16, 1966; Mo., B. 88, 741 1). - AgjCtHeO,. WeiBe Bl&ttchen 
(Fii®u., Go.). Schwer JOslich in heiBem Wasser (Sch.). 

4-Athoxy.phthalBaiiro CjoHioOj = CjHs O CeHsCCOjjH)^. B. 4-Athoxy.phthaIs&urev 
dimetlwlester entsteht aus 4-Oxy-phthal8&ure-dimethyle8ter mit Athyljodid und alkoh. 
Kali (Fbitsch, A. 286, 26). 4-Athoxy-phthal8&ure-di&thyle8ter entsteht durch Behand- 
lung von 4-Oxy-phthalsaure-diathyle8ter mit Natriumathylat und Athyljodid; man ver- 
seift mit alkoh. Natronlauge (Onnkktz, J5. 84, 3736). Aus 4-Athoxy-phthal84ure-mothyl- 
imid (Syst. No. 3240) durch V4-®tdg. Kochen mit 33%iger Kalilauge (Pri., A. 286, 24). 
Aus 4-Athoxy-2-methyl*phenylglyoxyl8aure (Syst. No. 1403) durch Oxydation mit iiber- 
Bchiissigem H2OJ1 (Eijkman, C, 1004 1, 1697). Aus 6-Athoxy-phthalid (Syst. No. 2610) 
durch Ldsen in Alkali und Oxydation mit KMnO^ (PRi., A, 296, 367). — Bl&ttohen 
mit 1 H2O (aus Wasser). Wird bei 100® wasserfrei und schmilzt dann bei 163® (Fbi., 
A. 286, 25; O.; EiJ.). Geht bei weiterem Erhitzen auf 220® in das Anhydrid liber 
(Fri., a, 286, 25; 296, 368 Anm.). 

4-Oxy-phthal8aure-methyle8ter-(l) = HO *08113(002 *CH3)*C02H. B. Aus 

4-Amino-phthalsaure-methylester-(l) durch Diazotieren und nachfolgendes Erw&rmen der 
Diazoniumsalzlosung (Wjegscheider, Bondi, M. 26, 1066). — GelblichweiBe krystallinische 
Masse. Zersetzt sich bei 159 — 160®; leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather, unldslich in 
Benzol und Petrolather (W., B.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 1,64 X 10~® 
(Lux, M, 26, 1044). 

4-Oxy-phthal8aure-methyle8ter-(2) OgH^O* ~ HO • 08H3(002li/ * OOg * OH,. B, Beim 
Erhitzen von 4-Oxy-phthal8aure mit Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 100® (Wkg- 
SCHEIDER, PiESEN, 3/. 23, 403). Durch Einw*. von Methylalkohol und Ohlorwasserstoff oder 
konz. Sehwefelsaure auf 4-Oxy-phthalsaure (W., P., 3f. 28, 397, ^8). Lurch Kochen von 
[4-0xy-phthalsaure]-anhydrid mit Methylalkohol oder mit Natriummethylat in Ather (W., 
P., M. 28, 401, 403). Lurch Kochen von saurem 4-oxy-phthal8aurem Kalium mit Methyl- 
jodid in Methylalkohol (W., P., Jf. 23, 402). Lurch Halbverseifung von 1 Mol.-Gew. 4-Oxy- 
phthalsaure-dimethylester (s. u.) mit 2 Mol.-Gew. KOH in Methylalkohol (W., P., JIf. 28, 
401). — Nadeln (aus Wasser). F; 166® (W., P., M. 23, 324, 397). Sehr wenig Idslich in Benzol 
(W., P., 3/. 23, 397). Elektrolytische Lissoziationskonstante k bei 25®: 2,05x 10“® (W., P., 
3f. 23, 324, 358), 

4-Oxy-phthal8aure-diznethyle8ter CjnHioOg = HO • CgHJCOj * CHa)2. Aus 4-Oxy- 

phthalsaure und Methylalkohol durch HCl (Ree, A. 233, 233) oaer durch konz. Schwefels£iure 
(Wegscheider, Piesen, M. 23, 398; Bentley, Weizmann, Soc. 91, 102). — Flatten (aus 
Wasser oder Toluol). F: 102® (R.), 104® (Weg., P., 3f. 23, 398), 107-108® (B., Wei.). Leicht 
loslich in Alkohol und Ather (R.), lOslich in Benzol (Weg., P., M, 23, 398), schwer lOsIich in 
kaltem Wasser (B., Wei.); lOslich in SodalOsung (B., Wei.). Elektrolytische Lissoziations- 
konstante k bei 25®: lO"’ (?) (W., P., 3f. 28, 325). 

4-Methoxy-phthal8aure-dimethyle8ter CuHijOa ~ CH 3 * 0 *C 8 Hj(C 0 t’CHa)a. B. Man 
lost 50 g 4<Oxy'phthalsaure in Sodaldsung, schiittdt mit 200 g Limethylsulfat und erw4rmt; 
man erhitzt dann das Produkt mit 260 cem Methylalkohol und 160 cem H.SOg (Bentley, 
Weizmann, Soc, 91, 102). — 01. Erstarrt nicht bei —10®. Kp^o: 195—197®. 

4- Athoxy-phthalsaure-dimethylester CiaHi405 == • O • C8H,(CO| • CH,),. B. Lurch 

Einleiten von Ohlorwasserstoff in cine metbylalkoholische Ldsung der 4-AtboJ^-phthal84ure 
(Fritsch, a. 286, 26). Aus 4'Oxy-phthal8aure-dimethylester, Athyljodid unci awoh. Kali- 
lauge (Fri.). — Blattchen (aus Ligroin). F: 44— 45®. 

4-Oxy-phthal8aure-diathyle8ter CJ 4 H 14 O 5 == H 0 *C 8 H,(C 02 'Cj|H 3 ),. B. Man diazo- 
tiert 4-Amino-phthal8&ure-diathyle8ter in verd. Schwefels&ure mit etwas weniger als der 
berechneten Menge NaNOj und erw&rmt auf 60® und schlieBlich auf 1(X)® (Baeyer, B. 10, 
1079; Miller, B. 11, 1092). — Gelbliches, leicht bewegliches 01. 

*) Uber die Kalischmelse der 4-Methoxy-phthal8&ur6 liegen in der Liierator einander wider* 
sprechende Angaben vor: Schall (B. 12, 832) nod M06CBNBR (B. 88, 741) erhieltea bei der 
Kaliscbmelze aus d-Methoxy-phthalsfture (Sobroelzpunkt det Anhydride: 93® besw. 90®) 4-Oxy* 
phtbals&ure (Farbreaktion mit FeClj rdtlicbgelb) ; naoh den Angaben von Jacobsen (B. 16, 1965) 
biogegen wurde aus einer Metboxy-pbthaisfture, die oach ihrer Biidnng (vgl. dasn Baxtbisoh, PeeKUI, 
See. 95, 1883) sowie nach dem Sohmelzpankt ihres Anhydrids, 87® [dae Anhydrid der 8«Methozy* 
pbthalsliure (Syst. No. 2532) eohmllzt bei 160—161® (Bemtley, Robiesoe, WbizmaeE, Boo. 91, 
110)] nnr 4-Methoxy-pbthalsiiure gewesen sein kann, bei der Kaliscbmelze aogeblich d*0xy-phtb8l* 
•inre (Farbreaktion mit FeClg intensiv kirschrot) erbalten. 
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3.6.6 • Tribrom - 4 • oxy - phthalsaure CgH,OjBr, = HO-C,Bra(CO,H),. B. A\m 
[3.6.6- Tribrom-4-oxy-phthal8aure]-anhydrid oder aus 3.3.4.5.7'Peiitabroin-6-oxy-phthalid *) 

H0-C4Br,<^*>0 mit verd. Alkali (Zinckb, Buff, A. 861, 246). — Weifle Nadeln (aus 

Ather). Sintert unter 100**, erstarrt dann wieder und schmilzt bei 220**. Sehr leicht Idslicb 
in Wasser, Eisessig, Alkohol, ziemlich schwer in l^nzol und Chloroform. Bildet farblose 
Salze. 


S.6.6-Tribrom-4-oxy-phthalBiiure-monomethyle8ter C,HjO,Br, = HO‘C,Br, 
(COtH)‘CO|'CH3 Oder Monomethylaoetal des [8.6.6*Tribrom>4-oxy*phtlial8&ure]> 
anbydrids, _ Tribrom*8.6 Oder 8.6>dioxy>3>metlioxy •phthalid^) ' CfHjOjBri = 


/C(OH)OCH, 


B. Aus [3.5.6-Tribrom-4-oxy-phthal8&ure]-anhydrid mit Methyl- 


HOC,Br,^^^^v 

alkohol und konz. Schwefels&ure bei kurzem Erw&rmen (Zincke, Buff, A. 301, 248). — 
WeiBe N&delchen (aus Alkohol). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Eisessig, ziemlich schwer 
in Benzol. — Geht beim Erhitzen in das [3.5.6-Tribrom-4*oxy-phthal8&ure]-anhydrid iiber. 

d.5.6-Tribrom-4-oxy-phthal8aure-dimethyle8ter CjoH,05Brs = HO •CeBr8(CO,-CH,), 
Oder Dimethylaoetal de8 [8.5.6 - Tribrom - 4 - oxy - phthal8aure] - anhydxdd8 » Tri* 

MOGEL^)^ 

brom-5 Oder 6 - oxy - 3.8 - dimethoxy - phthalid CjoH^OBBr, = HO • ^O 

\co^ 

B, Aus 3.5.6-Tribrom>4*oxy<phthal8aure bezw. ihrem Monomethylester oder noch besser 

aus 3.3.4.5.7-Pentabrom-6-oxy-phthalid^) HO'C0Br8<^^^^*^O durch Kochen mit MethyL 

alkohol (ZiNCKE, Buff, A , 361, 249). — - Prismen oder dicke Nadeln von rhombischem Habitus. 
F: 148®. Leicht Idslich in Methylalkohol und Eisessig, ziemlich schwer in Benzol. Farblos 
Idslich in Alkalien. 

.CCOCHj), 

AceUt Cj^HtOeBr, = CHa CO O CeBrsCCOj CH,), oder CH, • CO • O • C«Br8< . 

MJO^ 

jB. Aus der vorangehenden Verbindung durch Erhitzen mit Natriumacetat und Essigs&ure- 
anhydrid (Zincke, Buff, A. 361, 260). — Blattchen (aus Eisessig). F: 124®. 


4-8ulfhydryl-phthal8aure, 4-Meroapto-phthal8aure C3H8O4S = HS*08H8(C08H)|. 

B, Aus dem durch Einw. von Phosphorchloriden ^uf Phthal8aure-8ulfon8&ure-(4) ent> 
stehenden Sulfochlorid durch Reduktion mit Zinkstaub (Ges. f. chem. Ind., D. R. P. 189943; 

C. 1807 II. 2094). — Gelb, krystallinisch. F: 160— 170® (unscharf). Ldslich in Ather, BenzoU 
Aceton, Alkohol und heiOem Wasser. Die Alkali- und Erdalkalisalze sind leicht Iddich. — 
Bei der Kondensation der 4-Sulfhydryl-phthals&ure mit Chinaldin und dessen Analogen 
entstehen gelbe Schwefelfarbstoffe der Chinophthalonreihe. 


3. 2^0xy^benzol^dicarhonsdure^(l*3)f 2‘^Oxy^isaphthalsdure CO^H 
CiHbOb. 8. nebenstehende Formel. B. 2-Methoxy-isophthal8aure entsteht bei qh 

der Oxydation von 2-Methoxy-3-methyl-benzoe8&ure (8. 222) mit KA^04 in [ ^nn tt 
alkal. LOsung; man verseift die MethoxyverbinduM durch Erhitzen mit verd, CU3I1 

Salzs&ure unter Druck auf 160® oder durch kurzes Schmelzen mit Kali (Schall, B. 13, 826, 
832). 2-0xy-i8ophthal8&ure entsteht durch l-stdg. Verschmelzen von 2-Oxy-3-methyl-benzoe. 
84ure (S. 2w) mit Atzkali und Bleidioxyd bei 200—220 ® (Graebe, Kbaft, B. 39, 799). Aus 
2-OzY-3-fornQnrLbenzoe8&ure (Syst. No. 1402) bei gelindem Schmelzen mit KOH, sowie beim 
Oxydieren mit S:Mn04 oder mit Aff,0 (Tiemann, REmEB, B. 10, 1670). Neben viel 4-Oxy- 
isophthals&ure aus Salioyls&ure in mlud., schwach alkoh. LOsung beim Erwarmen mit CCI4 auf 
120— 130®; hjet das erhaltene S&uregemisch in Wasser unter Zusatz von so viel Ammoniak, 

HaB eine genau neutral reagierende Xidsung entsteht, fiigt BaCl| hinzu und erhitzt; hierbei 
scheidet sioh das Bariumsalz der 2-Oxy-i8ophthal8&ure ^ystallinisch aus, ^hrend die Salze 
der 4-0zy-isophthals&ure und der unver&nderten Salicyls&ure gelOst bleiben (Hasse, B. 
10, 2194). Die Natriumverbindung des 2-Oxy-i8ophthal8&ure-monomethylester8 (S. 602) 
entstdit durch ErUtzen von trocknem Natriumsalicyls&uremethylester mit CO3 unter Druck 
auf 150®; man zeraetzt die Natriumverbindung mit verd. Salzs&ure und verseift den Ester 
durch Kochen mit Kalilauge oder durch Erhitzen mit Salzs&ure (Hahue, J. pr. [2] 44, 7; 

CO V 

>) Bsdffsrang dei Pbthalidi in dieseni Handbnch: || | ’ nO. 

\y^H/ 
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Chem. Eabrik v. Heyden, D. R. P. 56621; Frdl. 3, 828). — Nadeln mit 1 H,0 (aus Wasser). 
Wird bei 100 ® wasserfrei (T., R.). Schmilzt lufttrocken bei 239®, wasserfrei bei 243—244® 
(T., R.). Loslich in 35—40 Tin. Wasser bei 100® und in 700 Tin. bei 24® (T., R.). Leicht lOs- 
lich in Alkohol und Ather, schwerer in Chloroform (T., R.). Die waflr. LOsung wird durch 
Eisenchlorid kirschrot gefarbt (T., R.). Die w&Br. und alkoh. Losungen fluore^ieren blau- 
violett; die Fluorescenz verschwindet durch Zusatz von uberschiissigem Alkali (T., R.). — 
Zerf&llt beim Erhitzen zum groBeren Teile in CO- und Salicyls&ure (T., R.). — AgNOa fftllt 
aus neutraler LOsung oin krystallinisches, in siedendem Wasser fast unldsliches Silbersalz, 
aus essigsaurer Losung ein in siedendem Wasser leicht losliches saures Sadz (T., R.). 

2 -Methoxy-isophthalsaure CgHgOg = CH 3 O * 0 ^ 113 ( 00211 )*. B. Durch Behandeln 
der 2 -Oxy-isophthalsaure mit Dimethylsulfat in alkal. Losung (Grabbe, Kraft, B, 80, 
800). Eine weitere Bildung s. S. 501 im Artikel 2 -Oxy-i 8 ophthalsaure. — Prismen (aus Wasser). 
Schmilzt unter Braunung und Sublimation bei 216—218®; fast unldslich in Chloroform und 
Benzol, leicht loslich in Alkohol, Ather und in kaltem Wasser, sehr leicht in heiBem Wasser; 
gibt mit FeCl 3 eine gelbe Fallung (Schall, i?. 12 , 828, 830). — Liefert beim Erhitzen mit 
Salzsaure auf 160® oder bei kurzem Schmelzen mit Kali 2 -Oxy-i 8 ophthal 8 aure (Sch.). 

2 -Oxy-isophthalflaure-monomethyle8ter C^HgOc^r^r H0 *C3H3(C02H)*C02*CH3. B. 
8 . S. 501 im Artikel 2-Oxy-isophthalsaure. — Nadeln. F: 135® (Hahle, J. pr, [2] 8 ). 

Leicht loslich in Alkohol, Ather und in heiBem Wasser, schwer in kaltem Wasser; die waBr. 
Losung fluoresciert intensiv blau und gibt mit FeClg eine carminrote Farbung (H.). — 
Wird durch Kochen mit Kalilauge oder durch Erhitzen mit Salzsaure leicht verseift (H.). 
— NaCgRjOg +H 2 ^* J'eine Nadeln. Leicht loslich in Wasser (H.). 

2 -Oxy-i 8 ophthal 8 auro-dimethyle 8 ter OjoHjoGg = HO CgHalCOj CHs)*. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische Losung der 2-Oxy*i8ophthal8aure 
(Graebb, Kraft, B. 30, 800). — F: 72®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol. 

2 -Oxy-i 8 ophthal 8 aure-ciiphenyle 8 ter C 30 H 14 O 5 = HO * 03113 ( 002 * 03115 ) 2 . B. Beim 
Schmelzen von 2-Oxy-i8ophthal8aure mit Phenol unter Zusatz von Phosphoroxychlorid 
(Hahle, J.pr, [2] 44, 10). — Prismen (aus Alkohol). F: 99®. — NaOjoHjgOg. Hellgelbes 
Pulver. 


6 -Nitro- 2 -oxy-i 8 ophthal 8 aure C 8 H 5 O 7 N = HO*C 3 H 2 (NO 2 )( 0 O 2 H) 2 . B. Aus Nitro- 
malondialdehyd (Bd. I, S. 766) und Acetondicarbonsaure (Bd. Ill, S. 789) in neutraler oder 
Bchwach alkal. Losung (Hill, Am, 24, 13). — Nadeln mit 1 HgO, die gegen 194® unscharf 
schmelzen, da sie von 100 ® an Wasser verlieren. Schmelzpunkt der wasserfreien Saure: 213® 
bis 214®. Leicht loslich in Alkohol, heiBem Eisessig unci heiBem Wasser, schwer in Ather, 
fast unloslich in Chloroform und Benzol. — Mononatriumsalz. Fast farblose Nadeln. 
Sehr schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser. — Dinatriumsalz. Schwach 
gelb. Sehr leicht loslich in kaltem Wasser. — Trinatriumsalz. Orangegelb. .Leicht l 5 s- 
lich in kaltem Wasser. — Ag 2 CgH 307 N. Gelbliche Nadeln. 


CO2H 




CO2H 


4. 4- Oocy^ benzol^dicarbonsdure^C 9 O^-isaphthalsdure 
C 3 H 3 O 5 , s. nebenstehende Formel. B. Aus 4-Methoxy-i8ophth^B&ure (S. 503) 
durch Lstdg. Erhitzen mit konz. Jodwasserstoffs^ure auf 135® (Jacobsen, B. 

11 , 899) oder durch Erhitzen mit verd. Salzsaure unter Druok (Sc;hall, B. 12 , 

833) oder durch kurzes Schmelzen mit Kali (Scthall). Aus 4-Ozy>isophthal8aure- 
di&thylester (S. 504) durch 10 Minuten langes Kochen mit der 30-faohen Menge 
10®/oiger Kalilauge (v. Peohmann, Bauer, Obermillee, B. 37, 2122). Aus 4-Amino>israhthal- 
s&ure (Syst. No. 1908) durch Diazotieren in schwefelsaurer Ldeung und Verkoohen (Lowen- 
HERZ, B. 25, 2796). Beim Verschmelzen der l8ophthal8fture-8ulfons4ure>(4) (Syst. No. 1586) 
(Jacobsen, Lonnies, B. 13, 1557) oder ihres sauien Kaliumsalzes (Remsen, Iles, Am. 1, 131) 

mitAtzkali. Beim Verschmelzen von Isophthais&ure^sulfinid ^NH (Syst. 

No. 4330) mit Atzkali (I., Rem., B. 11, 580; Jao., B. 11 , 900; vgl. Rem., Coals* B. 12 , 1437). 
Entsteht neben 6>Oi^*3*methyLbenzoeft&ure (S. 227) beim Verschmelzen von 4-Oxy-1.3-di- 
methyl-benzol (Bd. VI, S. 486) mit Atzkali allein ( Ja(X>bsen, B. U, 377) oder besser mit Atz- 
kali und Bleidiozyd bei 220® (Gbaebe, ELraft, B. 80, 798). Durch Sc^elzen des Kaliumsalzes 
der 1.3-Dimethyl-benzoLBulfonsd.ure-(4) (Syst. No. 1522) mit Kali (Jacobsen, B. 11 , 898). 
Bei der Oxydation von 4- sowie 6>Ozy-3-formyl-benzoeB&ure (Syfi!. No. 1402) dnroh KMnO* 
Oder durch Schmelzen mit Kali (Tiemann, Rsimer, B. 10, 1571, 1572). Aus 4-0^-desozy- 
benzoin-carbon8&ure-(3) (Syst. No. 1417) und konz. w&Br. K^ilauge bei 170— 220® (Glassneb, 
M. 28, 288). Neben anderen Produkten beim Schmelzen von Benzoes&ure (Barth, Schrbder, 
M. 3, 799, 803; vgl. Barth, A. 164, 140) oder von 4-Ozy-benzoes&ure (Barth, A. 164, 144; 
Barth, Schreder, M . 3, 805) mit Kali. Neben anderen Produkten bei der trocknen Deatil- 
lation des Oalciumsalzes der 4 0xy-benzoe8aure (Goldsghhiedt, Herzio, M. 8, 132) oder 
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des CalciumsaJzes der Aniss&ure (Gold., Her., M. 8 , 127, 131). Neben Oxytrimesinsaure 
(S. 580) beim Uberleiten von COj iiber Dinatriurasalicylat bei 370—400® (OsT, J. pr, [2] 
14, 09). Beim Erhitzen von 4-oxy-benzoe8aiirem Natrium im Kohlensaurestrome oberhalb 
260® neben anderen Produkten (Kdpferberq, J. pr, [ 2 ] 16, 428). Die Natriumverbindung 
des 4-Oxy“-iBophthalsaure-&thyle8ter8-(l) entsteht beim Erhitzen von trocknera Natrium- 
4 -oxy.benzoe 8 aure-athyle 8 ter mit COg auf 160—170®; man zersetzt die Natriumverbindung 
durch Salzsaure und verseift den Eater mit Alkali oder Salzsaure (Hahle, J. pr. [ 2 ] 44 , 12 ; 
Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 56621; Frdl. 3, 828). 4 -Oxy-isophthal 8 aure entsteht ala 
Hauptprodukt neben wenig 2-Oxv-i8ophthal8aure beim Erhitzen einer alkal., schwaoh alkoh. 
Ldsung von Salicylsaure mit CCI 4 auf 120—130® (Hasse, B. 10 , 2196). Trennung von der 
2-Oxy-i8ophthai8aure s. bei dieser. — Darst. Man leitet iiber ein Gemisch von 3 Mol.-Gew. 
Phenolnatrium und 1 Mol.-Gew. Phenolkalium bei 120—160® Kohlendioxyd, steigert die 
Temwratur allmahlich und erhitzt schlieBlich zuletzt 2 Stdn. lang auf 300—320®; man l 5 st 
die Schmelze in nicht zu viel Wasser, fallt mit Salzsaure, erhitzt zum Sieden und filtriert 
die un^eldst bleibende 4-Oxy*is(mhthalsaure heiB ab; die Oxyisophthalsaure krystallisiert 
man wiederholt aus Wasser um (OsT, J. pr. [2] 15, 305). — Verzweigte Nadeln (aus Wasser), 
Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 310® (korr.) (Gr., Ke.). Mit Wasserdampf nicht fliichtig 
(OsT, J . pr. [2] 14, 103). 1 Tl. Saure lost sich bei 10® in 6000 Tin. Wasser (Ost, J. pr. [2] 14, 
103), bei 24® in 3000 Tin. (T., Rei.), bei 100® in 146 Tin. (T., Rei.), in 158,6 Tin. (Ost, J. pr. 
[2] 14, 103), in 165—160 Tin. (J., B. 11 , 378). Leicht loslich in Alkohol und Ather, unloslich 
in Chloroform (Ost, J. pr. [2] 14, 104; J., B. 11 , 378; I., Rem.); loslich in heiBer konz. Essig- 
8 &ure (v. P., Bau., Ob.). Die waBr. Losung der Saure wird durch Eisenchlorid intensiv kirsch- 
rot gefarbt ( J., B. 11 , 378; Scha. ; Barth, Schr.). ~ 4*Oxy-isophthal8aure zerfallt beim Erhitzen 
in Cv)*, Phenol und Salicylsaure (Ost, J. pr. [ 2 ] 14, 104). Wird beim Erhitzen mit konz. Salz- 
8 &ure auf ca. 180® in CO, und Phenol gespalten (J., B. 11 , 380). Wird von trocknem Brom 
auch bei Wasserbadtemperatur nicht angegriffen, von Bromwasser in „Tribromphenolbrom“ 
(Bd. VII, S. 146) iibergefuhrt (Barth, Schr.). Das Dinatriumsalz der 4-Oxy-i8ophthal8aure 
zerf&ilt bei 250® in CO* und Phenol unter gleichzeitiger Bildung des Trinatriumsalzes; das 
Trinatriumsalz bleibt auch bei hOherer Temperatur unverandert (Ost, J. pr. [ 2 ] 16, 305). 
Beim Erhitzen des Di- oder Trikaliumsalzes der 4-Oxy-i8ophthal8aure im Wasserstoffstrome 
auf 280—300® wird viel 4-Oxy-benzoe8&ure gebildet (Ost, J. pr. [2] 16, 306). — Na*C 8 H 4 05 + 
X HjO. Nadeln. Geht beim Liegen an der £uft unter Verlust eines TeiJes des Krystallwassers 
in das Hydrat Na|CgH 405 -f 2H,0 uber, das luftbestandig ist, iiber Schwefelsaure im Vakuum 
oder beim Erhitzen aid 160® wasserfrei wird und aus dem wasserfreien Salz an feuchter Luft 
zuriickgebildet wird (Ost, J-pr. [ 2 ] 14, 105; Jacobsen, B. 11 , 378). — AgC 8 H 505 . B. Aus 
der LOsimg des neutralen NH 4 -Salze 8 durch Hinzufiigen von Essigsaure und uberschiissigem 
AgNOj (Remsek, Iles, B. U, 681 ; Am. 1 , 134). Nadeln. Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, 
leicht in heiBem (Ost, J. pr. [2] 14, 107; Rem., I.). — Ag 4 C 8 H 4 05 . Amorph. Fast unloslich 
in Wasser (Ost, J. pr. [2] 14, 106; Rem., I.). — CaC 0 H 4 O 5 (getrocknet). Nadeln. Leicht l 6 slich 
in Wasser (Rem., I.). — Caj(CgHsOj), -f 5HjO. Warzen, Schwer loslich in Wasser (Ost, 
J. pr . [2] 14, 107). — BaC 4 H 4 0| (getrocknet). Niklelchen. Leicht loslich in Wasser (Rem., 
I.). — CdCgH^Oj + OYgHjO. Nadeln. Zienilich schwer lOslich in kaltem, leicht in heiBem 
Wasser (Ost, J. pr . [2J 14, 106; Rem., I.). 

4-Methoxy-i8ophthalBaure C^HgO^, = CH 5-0 C 4 H 3 (C 04 H),. B. Bei der Oxydation 
von 4 -Methoxy- 1 . 3 -dimethyl-benzol (Bd. VI, S. 486) mit waBr. KMn 04 -L 68 ung (Jacobsen, 
B. 11, 898). Bei der Oxydation von 4-Methoxy-3-methyl-benzoesaure (S. 225) oder von 
6-Methozy-3-methyl-benzoes4ure (S. 228) mit KMn 04 in schwaoh alkal. LOsung (Schall, 
B. 18, 828). Durch Oinrdation des 4 -Methoxy- l-methyl-B-propenyl-benzols (Bd. VI, S. 677) 
mit einer alkal. KMn 04 -Lo 8 ung (Klaoes, B. 87, 3995). Man behandelt 4-Oxy-3-formyl- 
benzyla&ohol (Bd. VIII, S. 277) in alkal.-methylalkoholischer LOsung mit Methyljodid und 
ozymert das Reaktionsprodukt mit KMnCL in alkal. LOsung (Stobrmbr, Behr, B. 34, 2458). 
—"Nadeln (aus Wasser). F: 261® (Sch.). Past unldslich in Cldoroform, Benzol und in kaltem 
Wasser, schwer l 6 alioh in heiBem Wasser, m&Big leicht in Ather, leicht in Alkohol (Sch.). 
Qibt mit Eisenchlorid eine braungelbe flockige Fallung (J. ; Sch.). — Silbersalz. Nadeln 
(aus heiBem Wasser) (Soh.). 

4-Oxy-isoplithalsilure-dlm6thylester G^oHiqO^ — HO*C 4 H 5 {COf ’GHj).. B. Durch 
Einleiten von (^lorwaaserstoif in eine Ldaung von 4 -Ozy-isophthalB&ure in Methylalkohol 
(Jaoobsxk, B. 11, 379; Loewenherz, B. 85, 2796). — Nadeln (aus verd. Methylalkohol). 
P: 96® (J.; Lob.), 94® (Lawebhob, PimsiK, F.Ck. 8. No. 234). 

4«Oxy-isoplitlialLsliure«litliyl6Bter-(l) CiiPioOg = HO • C 0 H 3 (CO 4 H) • CO 3 • C 3 H 5 . B, Das 
NatriumsalB imtsteht aus dem Natriumsalz des ^-Oxy-benzoes&ure-Athylesters durch Erhitzen 
mitOOtauf 166— 170® unter Druok(HlHiJiB, J . pr . [21^44, 12). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
F: 194—195®. — Ammoniumsalz. Frismen. — NaC^oHiOs + 4 HjO. Prismen (aus Wasser). 
— Silbersalz. Nijdeln. Leicht lOslich in Wasser. 
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4-Oxy-i8ophtlial8aure-diathyle8ter C^Hi405 = HO -0411,(00**0,115)^. B, Dutch 
Einleiten von Ohlorwasserstoff in eine alkoh. LOsung der 4-Oxy-i8ophthal8&ure (OsT, •/. pr, 
[2] 14, 108; Jacobsen, B, 11, 380) oder ihres Mono&thylesters (Hahle, J, [2] 44, 12). 
Beim Erhitzen der Natriumverbindung des Glutacons&urediathylesters mit Alkohol auf 
160® (Lawmnce, Perkin, P. Ch, 8, No. 234). Bei der Kondensation des GlutaconsA^- 
di&thylesters mit Natrium&thyJat in absol.-&ther. Suspension neben dem Triathylester einer 
C^clohexenon-dicarbonsaure-essigsaure (Syst. No. 1368a) (v. Pechmann, Bauer, Obermiller, 
B. 37, 2117, 2122; vgl. Ourtis, Kenner, Soc. 106 [1914], 285). — Nadeln (aus Wasser 
Oder aus verd. Alkohd). F: 52® (OsT; J.; H.; Loewenherz, B. 26, 2796; Law., Per.), 57® 
(v. Pech., B., Ob.). UnlOslich in kaltem Wasser, etwas lOslich in heiOem Wasser (Ost), leicht 
in organischen LOsungsmitteln (v. Pech., B., Ob.). Unloslich in Alkalicarbonat (v. Peck., 
B., Ob.), etwas loslich in Soda, noch leichter in Natronlauge (Ost). Gibt mit FeOl, eine 
kirschrote F&rbung (v. Pech., B., Ob.). 

4-Ozy-iBophthal8aure-athyle8ter«(l>-ph6nyleBter-(d) 0i5H,405 = HO • 04H3(G0, • 
G,H5)(G02-G4H5). B. Dutch Erhitzen von 4-Oxy-isophthal8iiure-&thyle8ter-(l) mit Phenol 
und POCl, (Hahle, J, pr. [2] 44, 13). ~ Nadeln (aus Alkohol). F: 64— 66®. 

4-Oxy-l8ophthal8aiire-diamid OgHgOaN, = H0*0eH3(0O-NH,)2. B. Aus dem 
Dimethyl- oder Diathylester der 4-Oxv-i8ophthal8aure und alkoholischem Ammoniak (Jacob- 
sen, B. 11, 380). — Blattchen (aus Alkohol). F: 250®. Fast unlOslich in Wasser und kaltem 
Alkohol, schwer loslich in heiOem Alkohol. 

6-Nritro-4-methoxy-i8ophthal8aure CgH^O^N CH3 0*C4HJN0,)(C02H),. B. Bei 
der Oxydation von 6-Nit ro-4-methoxy- 1.3-dimethyl- benzol (Bd. VI, S. 491) in siedendem 
Wasser dutch KMn04, neben zwei strukturisomeren Nitro-methoxy-3-methyl-benzoeBauren 
(S. 232 sub 14) (Maltese, G. 37 II, 284). — Nadeln (aus Wasser). F: 230®. — Na2C,H5 07N. 
Gelbliches Pulver. Entflammt beim Erhitzen. 

6-Nitro-4-methoxy-i8ophthal8aure-monomethyleBter vom Bchmelxpnnkt 190 ® 
CioHgO^N = CH3 0-C4H2(N02)(C02H)*C02*CH,. B. Neben 6-Nitro-4-methoxy-i8ophthal- 
saure-dimethylester (s. u.) dutch Sattigen der methylalkoholischen Losung der 6-Nitro- 
4-methoxy-isophthal8aure mit Ohlorwasserstoff (Maltese, G. 37 II, 285). -- Nadelchen. 
F: 190®. Leichter loslich in Athylalkohol als in Methylalkohol. 

6-Nitro-4-methoxy-i8ophthal8aure-monomethyle8ter vom Schmelzpimkt 222® 
CioHAN = CH, 0 C8H2(N02)(C02 CH3) C02H. B. Neben 6-Nitro-4.methoxy.isophthal. 
saure-djmethylester (s. u.) und dem bei 190® schmelzenden 6-Nitro-4-methoxy-i8ophthal- 
saure-monomethylester (s. o.) bei 3--4-stdg. Kochen einer methylalkoholischen Ldsung der 
6-Nitro-4-methoxy-isophthal8aure mit Schwefelsaure (Maltese, G. 37 II, 286). — Krystalle. 
F: 222®. Schwer lOslich in verd. Kalilauge, unloslich in warmem Wasser. 

6-Nritro-4-methoxy-i8ophthal8aur6-dimethyle8ter C|iHn 07 N = CH3-0*C4H2(N0.) 
(C02*CH3)2. B. Neben dem bei 190® schmelzenden Monomethylester beim S&ttigen der methyl- 
alkoholischen Losung der 6-Nitro-4-methoxy-i8ophthal8aure mit Ohlorwasserstoff (Maltese, 
G. 37 II, 285). Neben den beiden Monomethylestern bei Kochen einer methylalkoholischen 
LOsung der 6-Nitro-4-methoxy-isophthal8aure mit Schwefelsaure (M.). — Kryst&llchen. 
F: 118®. 

6-Nitro-4-methoxy-i8ophthal8aure-monoathyle8ter CnH„OyN CHj-O-CgH, 
(N02)(002H)-002*02H5. B. Beim Kochen von 6-Nitro-4-methoxy-i8ophthal8aure mit absol. 
Alkohol in Gegenwart von verd. Schwefels&ure (Maltese, G. 37 II, 286). — Krystallpulver. 
F: 108®. 

6. 5-Oxy-benzol-dicarbon8dure^(l*3)f B^Oxy^isophthalsdure CO,H 
CgHgOg, 8. nebenstehende Formel. B. Man ^azotiert 5-Amino-i8ophthal- 
saure (Syst. No. 1908) mit Kaliumnitrit in salzsaurer LOsung und kocht I | 
die Diazoverbindung mit viel Wasser (Beyer, J.pr. [2] 26, 505, 616). CO,H 

Dutch 6—6 Minuten langes Schmelzen von 1 Tl. Monokaliumsalz der Isophthals&ure-sulfon- 
Baure-(5) (Syst. No. 1586) mit 10 Tin. Kali (Heine, B. 13, 494; Lonnies, B. 13, 706). Ent- 
steht neben anderen Produkten beim Schmelzen von 1 Tl. Rufigallussaure (Bd. VIII, S. 567) 
mit 6 Tin. KOH (Schreder, M. 1, 437). — Nadejn mit 2 Mol. Wasser (aus Wasser); dieses 
entweicht bei 100® (H.; L.). F: 284—285® (H.), 287,6® (ScH.), 288® (korr.) (L.). L&flt sich in 
Nadeln sublimieren (H.). 1 Tl. lOst sich bei 5® in 3280 Tin. Wasser (L.), bei 5® in 3580 Tin., 
bei 15® in 1720 Tin., bei 99® in 5,4 Tin. (B.). Leicht lOslioh in Alkohol und Ather (H.), sowie 
in Benzol (Sch.). Gibt mit Eisenchlorid eine schwach gelbliche F&rbung (H.; ScH.; B.). — 
Zerf&llt beim Destillieren mit Kalk in CO, und Phenol (L.). — Cu,(C3H305),+ 4H,0. GrUnes 
unldsliches Krystallpulver. Verliert das Krystallwasser erst bei 200® (Sch.). — Saures 
Silbersalz. Nadeln (H.). — AgjCgHgO,. Krystellinisch. Unloslich in Wasser (H.). — 
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BaC.H4 0(+ SH^O. Nadeln. Gibt das Kiystallwasser erst bei 200® ab; sehr schwer Idslich 
in Wasser (Sch.). — Zinksalz. Prismen. Fast unloslich in Wasser (L.). 

5-Oxy*i8ophthal8Eure-dimethyle8ter CioHioOg = HO • C^HaCCO, • CH3).. B. Beim 
S&ttigen einer methylalkoholischen LOsung von S-Oxy-isophthalsaure mit Chlorwasserstoff 
(Heinb, B. 18, 496). — Nadeln. F: 159—160® (H.), 160® (Beyer, J. pr. [2] 26, 515). 

5-Oxy.l8ophthal8&ur6.di&thyle8tar == HO • C«H 3 (COa • CjH. ).. B. Durch 

Sftttigen einer alkoh. LOsung der S-Oxy-isophthalsaure mit Chlorwasserstoff (Heine, B. 13, 
496). Prismen. F: 103® (H.; Beyer, J. pr. [2] 26, 515), 104® (Schreder, M , 1, 439). Schwer 
Idelich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Sch.). 


6. 2-Oxy-benxol-dU:arbonstlure-{1.4}, f^xyterephthalsaure CgHeOj, qq jr 
8. nebenstehende Formel. B. Aus Methoxyterephthalsaure (s. u.) durch Erhitzen 1 * 
mit verd. Salzs&ure unter Druck oder durch kurzes Schmelzen mit Kali (Schall, i^'^.-OH 
B. 12, 832). Man diazotiert Aminoterephthalsaure (Syst. No. 1908) mit KAIiumnitrit I 
in schwefelsaurer LOsung und kocht das Reaktionsgemisch (Burkhardt, B. 10, „ 

145). Beim Eintragen von Bromterephthalsaure (Bd. IX, S. 848) in geschmolzenes 
Natron (Fisohli, B. 12, 621). Neben 2 -Oxy.4- methyl- benzoesaure (S. 233) bei anhaltendem 
Schmelzen von p-Xylenol (Bd. VI, S. 494) mit Kali, neben 2 -Oxy-4- isopropyl- benzoesaure 
(S. 271) bei der gleichen Behandlung von Carvacrol (Bd. VI, S. 527) (Jacobsen, B. 11, 570), 
neben 3-Oxv-b€nzoes&ure und 3-Oxy-4-i8oproOTl-benzoesaure (S. 272) ^i der Kalischmelze 
von Thymol (Bd. VI, S. 532) (Barth, B. 11, 1^1). Neben 3-0xy-benzoe8aure beim Erhitzen 
von Thymoxyessigs&ure (Bd. VI, S. 538) mit Natron auf 240— ^feo® bis zur Braunrotfarbung 
(Lederer, D. R.F. 80747; Frdl, 4, 151). Neben 3-Oxy-4-methyl-benzoes&ure (S. 237) bei der 
Kalischmelze von 4-Methyl- benzoes&ure-8ulfamid-(3) (Syst. No. 1585a) (Hall, Remsen, B. 12, 
1433). In geringer Menge neben 5-Oj^-isophthalsaure imd anderen Produkten bei der Kali- 
schmelze von Rufigalluss&ure (Bd. VIII, S. 567) (Schreder, M . 1, 439). Ox 3 rterephthal 8 &ure- 
mono&thylester entsteht, wenn man das trockne Natriumsalz des 3-Oxy-benzoesaure-&thyl- 
esters mit CO* auf 170® erhitzt und das erhaltene Natriumsalz durch Salzsaure zersetzt; man 
verseift den Ester (HXhlb, J . pr . [2] 44, 14; Chem. Fabr. v. Heyden, D. R. P. 56621 ; Frdl. 3, 
828). — Krystallinisches Pulver (aus Wasser). Schmilzt nicht bis 330® (F.). Sublimiert zum 
Teil unzersetzt, ohne vorher zu schmelzen (Bu.). Schwer lOslich in Wasser, leicht in Methyl- 
alkohol und Athylalkohol, etwas schwerer in Ather (Bu.). Elektroljtische Dissoziations- 
konstante derersten Stufe k] bei 25® (durch Leitfkhigkeit bestimmt): 2,5x10 ® (Ostwald, 
Ph, Ch, 3, 377), 2,69 x 10 '* ( Weoschbider, M. 28, 333). Elektrolytische Dissoziation^onstante 
der zweiten Stufe k^ bei 25®: 4,5x10 * (durch Leitfahigkeit bestimmt) (W., M. 28, 633), 
bei 100®: 2,1x10“* (ermittelt durch Rohrauckerin version durch die saxiren Salze) (Smith, 


Ph. Ch, 25, 247). Die wkBr. Losung gibt mit Eisenchlorid eine intensive violettrote Farbung 
(Bu. ; F.). — Oxyterephthalskure spedtet sich bei der Destination in COj und Phenol (Bu.). 
Wild von Natriumamalgam zu Cyclohexanon-(2)-dicarbonB&ure-(1.4) (Syst. No. 1331a) redu- 
ziert (Baeyer, Tutbin, B. 22, 2179). Zerf&Ut beim Erhitzen mit Salzsaure auf 220® in COa 
und 3-Oxy-benzoe8&ure (Bu.). Gibt beim Schmelzen |nit Natron bei 340® unter Abspaltung von 
CO, zun&obst Salioylsfture und wenig 3-Oxy-benzoes&ure und bei langer andauemdem Schmelzen 
Phenol (Barth, Schb., B. 12, 1260). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine methyl- 
alkoholi^e Ldming der Oxyterephthals&ure (Bu. ; W., Bittner, AT. 21, 647) oder bei 24-Bt^. 
Stehen einer methylalkoholischen LOsung von Oxyterephthals&ure mit dem gleichen Volumen 
Sohwefelskure in der Kklte (W., Bi., M. 21, 647) oder bei der Einw. von iiberschussisem 
Dimethylsulfat auf saures ox^rephthalsaures Kalium in Methylalkohol (W., M, 23, 383) 
entsteht der Dimethvlester. Beim Erhitzen von 5 g saurem oxyterephthalsaurem Kalium 
mit 5 com Methyljodid und 10 ccm Methylalkohol auf 100® unter Druck (W., M. 23, 383) 
wird neben dem Dimethylester der 4-Monomethyle8ter gebildet; dagegen wird der 1-Mono- 
methylester erhalten, wenn das zuletzt gensumte Gemisch in offenem G^&Be gekocht wird 
(W., Jf. 23 , 383). - KCgH.O. + H.O. Veriiert das Krystallwasser bei 140® (W., Bi., M. 
21, 646), — AggCgHgOg. Niederschlag. UnlOslich in Wasser (Bu.; F.). — BaCgHgOg-f 
X HjO. BUttohen (aus Wasser). Zienuich leicht lOslich in Wasser (Bu.). 


MathoxyUraphthalakure CgHgOg = CH 3 0 CeH 3 (C 0 gH)t. B. Beim Verseifen von 
Methoxyterephthali^uredimethylester (S. 506) durch Natronlauge (Baeyer, Tutein, B. 
22 , 2187). Bei der Oxydation von 2 -Methoxy- 4 -methyl-benzoe 8 &ure (S. 234) mit KMnOg 
in verd. alkal. LOsung (Schall, B. 12, 828). Durch Oxydation des 2-Methoxy-4-methyl- 
benzaldehyds(Bd. VIII, S. 102) mittel 8 W&Br.KMn 04 ^.L 6 sung(CHUiT,BoLsiNO, BI f3] 36, 137). 
Bei mehrtigigem Kooben von Methyl-oarvaciyl-kther (Bd. VI, S. 529) mit verd. ^peter- 
B&uie (pATERNd, Canzonem, (7. 9, 459; J. 1870, 519). Aus 2.Methoxy-4.methybphenyl. 
glyoxylskuie (Syst. No. 1403) durch Oxydation mit dberscbussigem Wassj^toffp^i^d 
(Rijxman, C. 1904 I, 1597). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt zwischen 270® und 280® 
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(jc nach der Schnelligkeit des Erhitzena) (Ch., Bo.); F: 274—275® (P., C.), 276—279® (Ba£.» 
T.), 277— 279® (Sch.), 281® (E.). Sehr wenm loslich in Wasser, Chloroform und Benzol» schwer 
in Ather, leicht in Alkohol (Sch.; P., C.k Die waBr. Losung gibt mit FeClj eine gelbe F&Uung 
(Sch.). — Das Ammon iumsalz wird durch BaCl^ nicht gefalit (Sch.). Gibt beim Erhitzen 
mit Salzsaure aiif 160® odor beim kurzen Schmelzen mit Kali Oxyterephthalsaure (Sch.). 

Athoxytereplithalsaure C2H5‘0*CeH3(C02H)2. B. Bei der Oxydation 

von Athyl-carvacryl-ather (Bd. VI, S. 529) mit verd. Salpetersaure (Patern6, Canzoneri, 
<r. 9, 460; J. 1879, 519). Aus 2-Athoxy-4-methyl-pbenylgIyoxyl8aure (Syst. No. 1403) durch 
Oxydation mit iiberschussigem Wasserstoffperoxyd (Eijkman, C, 1904 1, 1597). — 
Krvstallchen. F: 253 — 254® (P., C.), 254® (E.). Unloslich in kaltem Wasser, Idslich in heiBem, 
kaum loslich in Ather und Benzol, leichter in Alkohol (P., C.). 

Benzyloxyterephthalsaure CijHjgOg = CgHj • CHg • O -€^113(00211)2. B, Man lOst Oxy- 
terephthalsauredimcthjdester in Ather, fiigt die zur Darstellung des Natriumsalzes notige 
Mcnge NaOH in wenig Wasser zu, filtriert den Natrium-oxyterephthals&uredimethvlester 
ab, lost ihn in Alkohol und kocht 6 Stdn. mit der aquimolekularen Menge Benzylchlorid ; 
man verscift mit methylalkoholischer Kalilauge und sauert an (Baeyer, To7ein, B, 22, 
2188). — Nadeln (aus Alkohol). F: 230—240®. Fast unloslich in Wasser. 

2 - Oxy- terephthalsaure-methylester-O) (Oxytcrephthal-a-mcthylestersaure, 
Oxyterephthal-a-m(‘thvlestcr8aure; zur Bezeichnung a bezw. a vgl. Weoscheider, 
ilf. 10, 141 ; i?. 35, 4330) C^H^Os = H0 CeH3(C02*CH3) C02H. B, Aus dcm Monokalium- 
salz der Oxyterephthalsaure beim Kochen mit CHgT und MethylaUcohol (Weoscheider, 
Bittner, M.21, 648; \y., Gehrinoer. M, 23, 384)..— Nadeln. F: 206— 208® (W., B.). Leicht 
loslich in Alkohol und Ather, loslich in warmcm Benzol; viel schwerer loslich in Chloroform, 
als der isoraere Ester (s. u.); in heiBem Wasser leichter loslich als Oxyterephthals&ure (W., 
B.); in Wasser von Zimmertemperatur erheblich schwerer loslich als O^torephthalsaure 
(1 Tl. lost sich in ca. 2550 Tin. Wasser) (W., M, 23, 334). Elektrolytische Dissoziationskon- 
stante k bei 25®: 2,5 x 10 ^ (W., M. 23, 3^). FeClg erzeugt gelbrote Farbung (W., B.). 

2-Oxy-terephthal8aure-inethyle8ter-(4) (Oxy tereph thal-/^- methylesters&ure, 
Oxy tercphthal- b-meth vlestersaure; zur Bezeichnung ft bezw. b vgl. Weoscheider, 
M. 10, 141; B. 36, 4330) C^H^Os = H0 CeH3(C02H) C02 CH3. B, Entsteht neben dem 
Dimethylester bei Kochen von 4 g Oxyterephthalsaure in 100 ccm Metbylalkohol 

mit 5 ccm H2SO4 (Weoscheider, Bittner, M, 21, 647) oder durch Erhitzen von Oxytere- 
phthalsaure mit MethylaUcohol allein im geschlossenen Rohr auf 180® (W., B.) oder durch 
10-stdg. Erhitzen von 5 g saurcra oxyterephthalsaurem Kalium mit 5 ccm Methyljodid und 
10 ccm MethylaUcohol auf 100® (W., M. 23, 383). Durch Halbverseifung des Dimethylesters 
mit alkoh. Kalilauge (W., B.). — Nadeln. F: 175—176,5® (W., M. 23, 334). Leicht loslich in 
Alkohol und Ather, loslich in warmem Benzol; in Chloroform viel leichter Idslich als der 
isomere Ester (s. o.); in heiBem Wasser leichter loslich als Oxyterephthalsaure (W., B.). 
Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,77 X 10 ® (W., m. 23, 334). FeClj erzeu^^ 
purpiuwiolette Farbung (W., B.). — AgC^H^O^ (bei 100®) (W., B.). 

Oxyterephthalsaure-dimethylest^r C10H10O5 = HO- €4113(002 •CHa)^. B. Durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine metbylalkohol isohe Losung von Oxyteiwhthals&ure 
(Bdrkhardt, B. 10, 146; Weoscheider, Bittner, M, 21, 647). Bei 24-stdg. Stehen einer 
methylalkoholischen Ldsung von Oxyterephthalsaure mit dem gleichcn Volumen konz. 
Schwefelsaure (W., Bi.). Beim Kochen des sauren oxyterephthalsauren Kaliurns mit Methyl- 
alkohol und uberschiissigem Dimethylsulfat (W., M, 28 , 383). — Nadeln (aus Metbylalkohol). 
F : 94® (Bu.). Sehr leicht loslich in Alkohol und Ather, lOslich in heiBem Wasser (Bu.). Leicht 
loslich in Alkalien und in Ammoniak (Bu.). Die w&Br. LOsung wird durch Eisenohlorid 
ahnlich wie Oxyterephthalsaure, nur etwas schw&cher gefarbt (Bu.). 

Methoxyterephthal8aure-dimetliylesterCuHj205^CH3-0 •C4H3(C02-CH,)2. B. Durch 
Erhitzen von Oxy terephthals&uredimethylester mit Natron, MethylaUcohol und uberschiissigem 
Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 220—240® (Baeyer, Tutein, B. 22 , 2187). Aus 
Methoxyterephthalsaure, Metbylalkohol und Schwefels&ure (Chuit, Bolsino, BL [3] 35 , 
1^6). -^Nadeln. F: 71,5® (Oh,, Bo.) — Gibt mit Natronlauge Methoxyterephtbais&ure 

Aoetoxyterephthalsaure-dimethylester C^HijOe = CHj • CO - O • C4H3(C02 • B. 

Durch Erhitzen des Oxyterephthals&ure^methylesters mit iibersohiissigem Acetylchlorid im 

f eschloBsenen Rohr auf 100® (Burkhardt, B. 10, 147). — Nadelchen (aus Alkohol). F; 76®* 
Inldslich in Natronlauge. 

Oxyterephthalsaure-diohlorid CgH403Cl2 — HO • C4H3(C0C1)2. B, Aus Oxytere- 
phthalsaure und SOCI2 (H. Meyer, if. 22, 781). 
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d.6-Dinitro-2-oxy-terephthal8aur6-athyle8ter-(l)-nitril-(4), 3.6-Diiiitro-4-oyan- 
saUoylsaure.&thylester i) = HO • CeH(N0«)a(C02 • C^H^) • CN. B. Aus S-Nitro- 

3-hyaroxylamino-4-oyan-8alicylsaure-athylester (Syst. No. 1939) durch Oxydation mit HNO, 
(Borschx, Gahetz, B, 88, 3540). — Dimkelrote Nadeln (aus Alkohol). F: 187®. — Gibt mit 
Anilin in Alkohol ziegelrote Nadeln vom Schmelzpunkt 162®. — NH4C10H6O7N3. Unloslich 
in Ather. 

x.x-Dinitro-2-oxy-terephthal8aiire C8H40gN2 = H0 CeH(N0a)2(C02H)2. B. Durch 
Behandeln von 2 Tin. Oxyterephthalsaure mit 16 Tin. rauchender (nicht roter) Salpetersaure 
und 22,5 Tin. Pyroschwefelsaure (Burkhaedt, B, 10, 1273). — Goldgelbe Krystalle (aus Wasser). 
F: 178®. Leicht lOslich in Wasser; daraus durch Ather extrahierbar. — AgCgHgOgNa. Gelbes 
krystallinisches Pulver. Ziemlioh leicht lOslich in Wasser. — AggCgHaGgNj-f 2H2O. Blut- 
rotePrismen. Sehr leicht loslich in Wasser. — CaCgHjO^Nj. Gelb. Krystallinisch. Schwer 
loslich in kaltem Wasser. — Pb(CgH302N2)2. Gelbes krystallinisches Pulver. Ziemlich 
schwer loslich in Wasser. 


2. Oxy-carbonsHuren CgHgOg. 

1. - Trioxy ^phenyl ] - acryladure^ 

2^3.4: - Trioocy - zhnisdure , lyaphnetinsdure 
C,H,0., 8. nebenstehende Formel, 


CHtCHCOaH 



OH 


2 . 3 . 4 -Triathoxy-zimt 8 aure, Triathylatherdaphnetinsaure 0-C2H5 

CigHaoOg^ (C2H5 0)3CeH2 CH:CH C02H. B. Man kocht Daph- 

n^indi&thylather (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2532) mit 1 

2 Mol.-Gew. Natriumhydroxyd in waBr. Losung, verdampft ziir l^^*CH=CH 

Trockne, erhitzt den Riickstand mit Athyljodid und Alkohol im Druckrohr auf 100® und 
zerlegt den gebildeten Athylester durch Kochen mit alkoh. Kali (Will, Jung, B. 17, 1086). — 
Krystalle. F: 193®, Unloslich in Wasser und Schwefelkohlenstoff, sehr leicht loslich in 
heiflem Alkohol, Ather und Benzol. — Liefert bei der Oxydation in Sodalosung mit Kalium- 
permanganat 2.3 4 Triathoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 388) und 2.3.4-Triathoxy-benzoe- 
s&ure (S. 466). 


2 . ^->[2.4.3 - Trioxy - phenylJ-acrylHdure^ 
2.4.3 - Trioxy - zimtsdure^ Asculetinsdure 
CgHgOg, 8. nebenstehende Formel, 


CHrCHCOjH 

OH 

ho-Lj 

OH 


2.4.5 - Trimethoxy -simtsanre , Trimethylatherasculetinsaure C12H14O5 = (CH3*0)3 
(^Ha*CH:CH*CO|H. B, Durch Verseifen des Trimethylatherasculetinsauremethylesters 
(S. roS) mit alkoh. Kali (Tikmann, Will, B, 16, 2082). — Nadeln (aus waBr. Alkohol). F : 168®. 
Schwer Idalich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. 

2 . 4 . 6 - Triathoxy-ziint 8 aiire, TriathylatherMCuletmBaur© C15H20O5 = (C2H5 • 0)3C4H2 • 

CH;CHCO,H. 

a) Niedrigerschmelzende Form, a-Form. B. Durch Verseifen des niedriger- 
sohmelzenden Tri&thyl&therasculetins&ureAthylesters (S. 508) mit alkoh. Kali (Will, B. 
10 , 2110). ~ EL^stalle (aus Alkohol). F: 102—103®. — Lagert sich beim Kochen fur sich 
Oder mit konz. Salzs&ure in die ^-Form (s. u.) um. Liefert oei der Oxydation mit KMnOg 
in der K&lte 2.4.6-Tri&tho3pr-b©nzaldehyd (Bd. VIII, S. 389), oberhalb 60® 2.4.5-Triathoxy- 
benzoes&ure (S.468)# Wird in Sodaldsung von Natriumamalgam in ^-[2.4.5-Triathoxy-phenyl]- 
propionB&ure (S. 495) umgewandelt. 

b) Hdherschmelzende Form, )5-Form. B, Bei S-stdg. Digerieren von 1 Mol.-Gew. 

CO 

*‘11 1 (Syst. No. 2532) mit der alkoh. Losung von 

OgHg • 0 ’ CH = CH 

2 At.-Qew. Natrium und I Mol.-Gew. CgHgl auf dem Wasserbade im geschlossenen Rohr 
(Will, B. 16, 2110). Aus der nie^igerschmelzenden Tri&thylather&sculetinsaure (s. o.) beim 
j^hitzen fiir sich ^er mit konz. Salzs&ure (Will, B. 16, 2111). Durch Verseifen des 
hdhersohmelzenden Tri&thyl&ther&sculetins&ure&thylesters (S. 608) mit alkoh. Kali (Will, 
B. 16, 2109). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 144®. Destilliert unter geringer Zersetzung. 
Kaum lOalioh in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. — Verhalt sich gegen KMn 04 
und gegen Natriumamalgam wie die a-Form. 


Aaouletindi&thyl&ther 


*) Besiffening der SalioylsJiars in dlesem Handbuch s. 8. 43. 
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2.4.5>Trimethoxy-zimtBaure>methyle8t;er, Trimethylatherasouletinaaure-methyl- 
ester CigHieOg (CH3-0)3C6Ho CH:CH C02*CH3. B, Man dampft die Losung von 5 Tin. 
Asculetindimethylather (Syst. No. 2532) in 1,94 Tin. NaOH und etwas Wasser zur Trockne 
ein und erhitzt den Rlickstand mit 7 Tin. CH3I und Methylalkohol auf 100® (Tikmann, 
Will, B, 16, 2082). — Prismen (aus wafir. Alkohol). F: 109®. Destilliert unzersetzt. Unldslich 
in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Ather, CHCI3 und Benzol. 

2.4.6-Triathoxy-zimt8aure-athyle8ter, Triathylatherasouletinsanre-athyleBter 
C,7H2405 - (C 2 H 5 • OaCeH* • CH : CH • CO^ • C^H^. 

a) Niedrigerschmelzende Form, a-Form. B. Bei 4~5-8tdg. Erhitzen von A^ule- 
tindiathylather (Syst. No. 2532) mit 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol und 2 Mol.-Gew. Athyl- 
jodid im Wasserbade (Will, B, 16, 2110). ~ Hellgelbe Prismen. F: 51®. Sehr leicht Idslich 
in Alkohol, Ather und Benzol. — Lagert sich beim Sieden in den hbherschmelzenden Tri&thyl- 
atherasculetinsaureathylester (s. u.) um. 

b) Hdherschmelzende Form, /1-Form. R. Man dampft Asculetindiathylather 
mit einer waBr. LOsung von 2 Mol.-Gew. NaOH zur Trockne ein und erhitzt den Riickstand 
6 Stdn. mit 2 Mol.-Gew. Athyljodid im geschlossenen Rohr im Wasserbad (Will, B, 16, 
2108). — Bei S-stdg. Erhitzen von Asculetindiathylather mit einer Losung von 2 At.-Gew. 
Natrium in Alkohol und etwas iiberschussigem Athyljodid im Wasserbade ( W.). Beim Erhitzen 
des niedrigerschmelzenden Triathylatherasculetinsaureathylesters (s. o.) bis zum Siedepunkt 
(W.). — xkfelchen (aus Alkohol). F: 75®. Destilliert unzersetzt oberhalb 360®. Sehr leicht 
Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, unloslich in Wasser. 

CH-.CHCOaH 

3. p’-[2.4.G-Trioxy ^phenyl] ^acrylsdure^ HO OH 
2»4.G^THoxy-zimt8<iur€C^'Hg0^yS,nehenstehende I | 

Formel. 

OH 

2 - Oxy - 4.6 - dimethoxy - zimtsaure, 4.6 - Dimethoxy - cumar- _ G 

Baurei) C„H,j05 = (CHs OMHOK'sHj CHrCH COjtH. B. Das Di- CHj O j-''-, ^CO 
natriumsalz entsteht beim Erhitzen einer alkoh. Losung von 5.7*Di- [ J ^ (IJH 

methoxy-cumarin (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2532) mit iiber- '^CH 

schiissigem Natriumathylat (Tilden, Burrow, Soc. 81, 511). — CH3-0 

NajOiiHioGg. Unloslich in absolutem, sehr leicht loslich in wenig Wasser enthaltendem 
Alkohol. — AgjCnHioOs. Unloslich in Wasser und den gebrauch lichen organischen Losungs- 
mitteln. 


2.4.6-Trimethoxy-zimt8aure C12H14O6 — (CH3 0)3 CqH 2 CH:CH C02H. B. Beim Er- 
warmen von 2.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 390) mit Malonsaure und Pyridin 
auf dem Wasserbade (Herzig, Wenzel, Gehringer, M. 24, 868). — GelblichweiBe Nadeln. 
F: 218® (Zers.). Leicht loslich in Methylalkohol, sehr wenig in Wasser und Ather. 

Methylester C13H16G5 — (CH3 • 0)3( ^Hj * CH : CH * COj • CH3. B, Durch 6-stdg. Erw&rmen 
der 2.4.6’Trimethoxy-zimtsaure mit der IV-^f^^hen Menge methylalkohol ischem Kali und 
Methyljodid (H., W., G., J/. 24, 869). - Nadeln. F: 134-135®. 


4. p^[3.4.5^Tinoxy -phenyl] ^acfylsdurCf 
3»4»5-Trioxy’Zhnt8(inre C9H3O3, s. nebenstehende 
Formel. 


CH:CH CG 3 H 


HO 


3 - 

OH 


OH 


4-Oxy-3.5-dimethoxy-zimt8aur6, SinapinBaure CjiHjjOj, 

8. nebenstehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch fiir 
die in diesem Handbuch gebrauch t-en, vom Naraen „Sinapin- 
saure'* abgeleiteten Namen. Zur Konstitution vgl. Gadamer, 

' Ar, 286, 102, 570; B, 30, 2330. — B, Durch Erhitzen von (jg .q 
S yringaaldehyd (Bd. VIII, S. 391) mit Natriumacetat und Essig- ® 
sdureanhydrid (Graebe, Martz, B, 86, 1033). Neben Cholm 
(Bd. IV, S. 277) beim Kochen von Sinapin (S. 609) mit Kalilauge 
(V. Babo, Htrschbrunn, a, 84, 19) oder von rhodanwasserstoffsaurem Sinapin mit Baryt- 
wasser (Rbmsen, Coale, Am. 6 , 53). — Gelbliche Nadeln oder PlAttchen (aus Alkohol). F: 191® 
bis 192® (Ga., Ar. 236, 102; B. SO, 2330), 192® (Gr., M.). Leicht lOslich in heiOem Alkofcol, 
schwer in kaltem Alkohol, in kaltem Wasser (v. B., H.) und in Ather (Ga., Ar. 286, 102), 
Gibt mit FeCl3 eine himbeerrote F&rbung (Ga., Ar. 286, 106). — Gibt bei der Oxydation 
mit K3Cr307 und H3SO4 2.6-Dimethoxy-benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 386) (Ga., B. 80, 
2333; Ar. 236, 575). Die alkoh. Ldsung der Sinapins&ure entf&rbt eine Ldsung von Brom 



Beziffeiung der CumarsAure in dieaem Handbuch a. S. 288. 
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in Chloroform (Ga., Ar, 286, 107). Liefert beim Schmelzen mit Kali Pyrogallol (R., C.; 
vgl. indessen Ga., Ar, 285, 102, 105). Die Salze sind meist schwer lOslich und sehr unbe- 
s&ndig; das neutrale Kaliumsalz zersetzt sich raseh an der Luft; es gibt mit Eisenchlorid 
einen roten Niederschlag (v. B., H.). — BaCiiHi (,05 (bei 110®). Ziemlich besttodiger Nieder- 
Bohlag (v. B., H.). 

8 . 4 . 6 -Tri 2 nethoxy-sdmtsaiire, Methylathersinapinsaure Ci 2 Hi 405 — (CH 3 * 0 ) 3 CgH 2 - 
CH.-CH-COjH. B. Durch Erhitzen von 3.4.6-Trimethoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 391) 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat imDnickrohr auf 140—150® (Mauthner, B, 41, 2531). 
Durch Verseifen des Methylathersinapinsauremethylesters (s. u.) mit alkoh. Kalilauge 
(Gadambr, Ar, 285, 109; B , 80, 2331). - Nadein (aus WAsser ), F; 123,5-124® (Ga.), 
124® (M.). Schwer Idslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem Wasser, sonst leicht l 6 s- 
lich (M.). — Wird durch aUcal. Permanganatlosung zu Trimethylathergallussaure (S. 481) 
oxydiert (Ga.). 

8.5- Dimetlioxy-4-aoetoxy-zlmt8aur6, Acetylsinapinsaure Ci 3 H, 40 j == (CH 3 • CO • O ) 
(CH 3 * 0 ) 2 C 3 Hj'CH:CH-C 02 H. B. Aus Sinapinsaure (S. 508) und Essigsaureanhydrid 
(Remsen, Coale, Am, 6 , 67). Beim Kochen von Sinapinsaure mit Essigsaureanhydrid und 
Natriumacetat (Gadaher, Ar. 285, 104). — Kiystalle (aus Wasser). F: 181® (R., C. ; vgl. 
Ga., Ar, 286, 104; B. 80, 2330), 181-187® (Ga., Ar. 236, 104; B. 30, 2330). Leicht loslich 
in •heiBem Wasser (R., C.) und Essigester (Ga., Ar. 235, 104). Gibt mit reCl 3 keine Farbung 
(Ga., Ar, 285, 105). — Gibt bei der Oxydation mit Permanganat Acetylsyringasaure (S. 482), 
welche mit Barytwasser in Syringasaure ubergefiihrt wird (Ga., B. 30, 2332; Ar. 235, 571). 

8 . 4 . 5 - Trimethoxy- 2 dint 8 aure-methylester, Methylathersinapinsaure-methylester 
C 13 H 13 O 5 = (CH3 • 0 ) 303112 -CHiCH'COa * 0113 . B. Man tragt 3 g Sinapin.saure in eine Losung 
von 0,6 g Natrium in Methylalkohol oin und erhitzt mit Methyljodid 8—10 Stdn. auf 100 ® 
unter Druck (Gadamer, Ar. 236, 109; B. 30, 2331). — Gelbliche Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: 91—91,5®. Unzersetzt destillierbar. 

4-Oxy-8.5-dimethoxy-zimt8aure-athyleBter, Sinapinsaure -athylester ^13^16^5 — 
(CH3 * 0 ) 2 ( 110 ) 04112 * cm iCH COj^CgHs. B. M«an lost Sinapinsaure in absol. Alkohol und 
leitet C^hlorwasserstoff bis zur Sattigung ein (Ga., Ar. 236, 103). — Schuppen mit 1 HgO 
(aus yerd. Alkohol). F: 80—81® (Ga., Ar. 236, 103; B. 30, 2330). Leicht loslich in Alkohol 
und Ather, sehr wenig in Wasser (Ga.). Wird liber H 2 SO 4 unter Krystallwasserabgabe klebrig 
(Ga.). 

Sinapinsaureester des Cholins, Sinapin CigHgsOeN — (CH 3 0 ) 2 (H 0 )C 6 H 2 * 0 H:CH* 
C 0 * 0 *CH 2 ’Cm 2 *N(CH 3 ) 3 * 0 H. V. Im schwarzen Senfsamen (Gadamer, Ar. 235, 92). 
— B. Rhodanwasserstoffsaures Sinapin entsteht [durch Zersetzung des im weiBen Senf- 
samen vorkommenden Glykosids Sinalbin (Syst. No. 4776)], wenn man den entolten Samen 
des weiBen Senfes zunachst mit kaltem, dann mit heiBem 85®/oigem Alkohol auszieht und 
die alkoh. Losung stark einengt (v. Babo, Hirschbrunn, A. 84, 12 ; G., Ar. 236, 93). Salze 
des Sinapins entstehen auch bei der Einw. von Silbemitrat oder Mercurichlorid auf Sinalbin 
in waBr. Ldsung (Will, Laubenheimer, A. 199, 155, 161; vgl. G., Ar. 236, 88). Bei der 
Einw. von Myrosin auf Sinalbin entstehen saures schwefelsaures Sinapin, Traubenzucker 
und Sinalbinsenfol HO*C^eH 4 *CH 2 N:CS (Syst. No. 1855) (W., L., A. 199, 162). - Darst, 
Man kocht zerkleinerten schwarzen Senfsamen mit 85®/oigem Alkohol aus, dampft die alkoh. 
Extrakte, welche das Sinapin als saures Sulfat enthalten, zum Sirup ein, schlittelt mit Benzin 
zur Entfettung aus, verdlinnt mit Wasser, filtriert und dampft wiederum zum diinnen Sirup 
ein; auf Zusatz von Rhodankalium im CberschuB scheidet sich nun innerhalb einiger Wochen 
das rhodanwasserstoffsaun* Sinapin ab (G., Ar. 236, 94, 95). Man kocht durch Auspressen 
von Ol befreiten, weiBen Senfsamen mit 95®/oigem Alkohol aus, konzentriert die alkoh. Aus- 
zUge und gibt alkoh. Rhodankaliumldsunghinzu; e^skrystallisiert allmahlich rhodanwasserstoff- 
saures Sinapin aus (Remsen, Coale, Am. 6 , 52). — Das freie Sinapin ist auBerst unbestandig 
und zerfldlt beim Kochen mit Alkalien in Cholin und Sinapinsaure (S. 508) (v. B., H.). — Salz- 
saures Sinapin (Sinapinchlorid) Cj^Hj^CjN-Cl. LaBt sich nicht zur Krystallisation 
bringen; sehr leicht Idslich in Wasser unu Alkohol (G.). — Bromwasserstoffsaures 
Sinapin (Sinapinbromid) Ci 4 Hj 405 N* Br -j- 3 HjO. Fast farblose Nadein. Schmilzt 
lufttrocken bei 90—92®; wird liber Schwefelsaure wasserfrei und schmilzt ^nn bei 107—115® 
(unsoharf); leicht Idslich in Wasser (G.). — Jodwasserstoffsaures Sinapin (Sinapin- 
jodid) I + 3 H,0. Krystalle. Verliert liber H 2 SO 4 das Krystallwasser; schmilzt 

krystallwaaserfrei bei 178—179®; schwer Idslich in kaltem, etwas leichter in heiBem Wasser 
(G.). — Saures schwefelsaures Sinapin (saures Sinapinsulfat) Ci 4 H 24 05 N*HS 04 -h 
2 H,0. Bl&ttchen. Verliert bei 110® das Krystallwasser (v. B., H.). Schmilzt kystallwasser- 
, haltig bei 126,6-127,6® unter Zersetzung, krystallwasserfrei bei 186-188® (G.). leicht Idslmh 
in Wasser (v. B., H.; G.), und kochendem Alkohol (v. B., H.), kaum Mich m ®*» 

H.; Q.). — Schwefelsaures Sinapin (neutrales Sinapinsulfat) ((^ 4 H 24 05 N),S 04 -f 
5H|0. Bl&ttehen (aus siedendem starken Alkohol). Schmilzt (iiber H 2 SO 4 getrocknet) 



510 


OXY-CARBONSAUREN CnH2xi~io05. 


[Syst. No. 1141. 


bei 193®; ziemlich unbestandig; leicbt loslich in Wasser, schwer in kaJtem Alkohol (G.). — 
Salpetersaures Sinapin (Sinapinnitrat) Ci^Ha4 05N-N03 + 2H2O. Gelbliche Nadeln 
(aus Alkohol) (G.)* — Rhodanwasserstoffsaures Sinapin (Sinapinrhodanid) 

CieHa^OsN-SCN + H^O (G.; vgl. v. B., H.; R., C.). Schwach gelbliche Nadeln; wird bei 
10(1® leicht wasserfrei; schmilzt wasserfrei bei 179® (G.)« — GyjH24 05N*Cl + HgCl2. 
Prisnien (aus Wasser). Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser (W., L.). 


5. Ckjcy ^phenylmalonsdiire, l^henyltartronadure C^HgOj = CgHg C(OH) 
(COgH)^. 

Dimethylester CnHi^s -= CgHg -0(011) (002*0113)2. B. Aus Mesoxalsauredimethyl- 
ester (Bd. Ill, S. 768) und Benzol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Guyot, EstAva, 
C.r. 148, 565). - Nadeln. F: 67®. Kpn: 165®. 

Diathyleater OiaHigOg - 06H5-G(0H)(002 02H3)2. B. Aus Mesoxalsaurediathylester 
und Benzol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Guyot, Est^jva, C. r. 148, 565). — 
Kiy^stallmasse. F: 28®. Kpigr 170®. 

Nitrit des 3.5-Diclilor-2.4- Oder 2.6-dinitro-phenyltartronBaure“diathyle8ter8 
CiaHnOjoNgOl.^ - (02N)20eH0l2 0(0 N0)(002*G2H5)2. B. Bei 5 Minuten langem Erwarmen 
von 2 g 3.5-Dichlor-2.4- oder 2.6-dinitro-phen3dmalonsaure-diathyleBter (Bd. IX, S. 855) 
mit 7 g Salpetersaure (D: 1,38) (Jackson, Lamar, Ain. 18, 677). — Krystalle (aus kaltem 
Alkohol). Schmilzt bei raschem Erhitzen bei 94- 95®. Unldslich in kaltem Ligroin, leicht 
loslich in Ather, Ohloroform und Benzol, Aceton und CS2. 

Nitrit des 6-Brom-2.4-dinitro-phenyltartron8aure-diathylester8 CiaHijOjt^NgBr = 
(O-^NlgCgHaBr- 0(0 -NO) (002*02115)2. B. Beim Erwarmen von 5-Broin-2.4-diiiitro-phenyl- 
malonsaure-diathylester (Bd. IX, S. 855) mit Salpetersaure (D: 1,38) auf dem Wasserba^e 
(Jackson, Bentley, Avi. 14, 358), ~ Krystalle (aus Alkohol). F: 111®. Sehr leicht loslich 
in OHOI3, Benzol, Aceton, leicht in Eisessig, loslich in Ather, OS2, fast unldslich in Ligroin. 

2.4.6-Trinitro-phenyltartronBaure-diathyle8ter, Pikryltartronsaure-diathylester 
Q3H13O11N8 = (02N)30eH2 0(OH)(002*C2H5)2. B. Bei langerem Erhitzen von 2.4.6-Trinitro- 
phenylmalonsaure-diathy fester (Bd. IX, S. 856) mit Salpetersaure (Jackson, Phinney, 
B. 28, 3067; Am. 21, 428). — Nadeln. F; 117®. Leicht loslich in Athylalkohol oder Methyl* 
alkohol, Ather, Benzol, Oldoroforra, Aceton, schwer in OSg und Ligroin, unloslich in kaltem 
Wasser. 

Acetat OisHisOijNg = (02N)30gH2-0(0 00 ("H3)(002*02H5)2. B. Man erhitzt 2.4.6.Tri. 
nitro-phenyltartronsaure-diMhylester mit der fiinffachen Menge Acetylchlorid 5—6 Stdn. 
im Rohre auf 110® (J., Ph,, Am. 21, 429). — Prismen. F: 125®. Leicht loslich in Athyl- oder 
Methylalkohol, in Benzol, Chloroform, Aceton, loslich in Eisessig, etwas loslich in Ather, 
noch weniger in CS2, unloslich in Ligroin und kaltem Wasser. 

Nitrit C13H12O12N4 - (02N)3C6H2-C(0 N0)(C02*C2H5)2. B. Man erhitzt 2 g 2.4.6.Tri- 
nitro-phenylmalonsaure-diathylester mit 15 ccm starker Salpetersaure auf dem Pampfbade, 
bis alles in Losung gegangen ist (J., Ph., Am. 21, 426). — Prismen. F: 109® (Zers.). Leicht 
Ibslich in Methylalkohol oder Athylalkohol, in Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig, Aceton, 
sehr wenig in CSg und kaltem Wasser. — Beim Erwarmen mit konz. Salpetersaure entsteht 
Pikryltartronsaure-diathylester (s. o.). 

3-Brom-2.4.6-trinitro-phenyltartron8aure-diathyle8ter ^13^12^11^3^^ — (^ 2^)3 
CeHBr-C(0H)(C02’C2H5)^ B. Bei 3-8tdg. Erwarmen von 1 g 3-Brom-2.4.6-trinitro phenyl- 
malonsaure-diathylester (Bd. IX, S. 856) mit 10 ccm Salpetersaure (D: 1,38) auf dem Wasser- 
bade (Jackson, Bentley, Am. 14, 345). — Prismen (aus Alkohol). F: 156®. Leicht Idslich 
in heiBem Alkohol, in Benzol, Eisessig, Aceton, loslich in Alkohol, Ather, fast unloslich in CSj, 
Ligroin und Wasser. — Gibt mit uberschiissigem Anilin 2.4.6-Trinitro-3-anilino-phenyl- 
tartronsaure-diathylester (Syst. No. 1913). 

Nitrit Ci3HiiOi2N4Br — ( 02N)3C3HBr -0(0- NO) (CO2 *02115)-. B. Man erw&rmt 3 g 
3-Brom-2.4.64rinitro-phenylmalon8aure-diathylester 3 Minuten fang mit 10 g Salpetersaure 
(D: 1,38) auf dem Wasserbade, kiihlt ab, gieBt die Flussigkeit ab und erw&rmt den festen 
Anteil nochmals 2 Minuten lang mit 10 g der gleichen Menge Salpetersaure (Jackson, Bent- 
ley, Am. 14, 336). — Prismen. Zersetzt sich beim Schmelzen unter Abgabe von Brom und 
COj. Leicht Idslich in Chloroform, Aceton, loslich in Benzol, Eisessig, m&Sig Idslich in k^tem 
Alkohol, in CSj, schwer loslich in Ather, unldslich in Ligroin. — Beim Erhitzen mit Salpeter- 
saure entsteht 3-Brom-2.4.6-trinitro-phenyltartron8&ure-diathylester. A^in wirkt neftig 
ein und erzeugt zunlwjhst das Nitrit des 2.4.6-Trinitro-3-anilino-phenyltartron8&ure-di&thyl- 
esters und dann 2.4.6-Trinitro-3-anilino-phenyltartron&aure-di&thy]e8ter selbst. 
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6. a- Oxy'-2-carboxy-phenylessig8iiure , x?- Car boxy --phenylglykolsduref 
a- Ckxy-hovn€^hthalsdure^ 2^ Car boxy ^tnandelsdure^ JMamlelsfiure^o-^carbfyn^ 
Bdure CfHgOj s= H0|C'C|H4 *011(011) ‘€0211^ B, Mandelsaure-o-carbonsaure bezw. ihr 

Lacton, die Phthalid-carbonsaure-(3) C4H4 

durch Ldsen von 1.1.3.3-Tetrachlor-hydrindon-{2) (Bd. VII, S. 363) in Alkali (Zinckb, Fries, 
A, 384» 357) oder durch Kochen von 1.1.3.3>T6trabrom*hydrindon-(2) mit 20®/Qiger Kalilauge 
(Crseth, Thorpe, Soc, 98, 1512), durch Kochen von «t>.£D-I)ibrom-acetophenon-carbon8aure-(2) 
(Syst. No. 1290) mit Waeser (Gabriel, B. 40, 81), durch Behandeln von Phthalonsaur.^ 
(Syst. No. 1336) mit iiberschussigem Natriumamalgam (Scherks, B. 18, 381) oder mif 
Zn + HCl (Graebe, TrIimpy, B. 31, 373), durch GbergieUen von 3*Brom-3-formyl-phthalid 
.C(Br)CH0 

(Syst. No. 2479) mit Barytwasser, Losen dea ausgeschiedenen Barium- 


/ 


H werden gebildet 


salzes in Salzaaure und Eindampfen der Losung (Ga., B. 40, 82), durch Einw. von unter- 
chloriger S&ure auf <Be eiakalte Lbsung dea Lactona der ^-0xy-a-oxo-^'[2-carboxy-phenyl]- 

propions&ore C4H4<^ (Syat. No. 2620) in Soda oder auf die eiakalte Ldaung 

\c6*coco,h 

CO-O 

der l80cumarin-carbonsaure.(3) C4H4<^ (Syat. No. 2619) in Soda (Z., Schmidt, 


B. 27, |743) Oder durch Erwarmen des Lactona C4H4<^^^^0 C4H4 

(Syst. No. 2967) mit Bar3rtwa88er auf dem Wasserbade (Ga., jB. 40, 4238). Phthalid-carbon- 
eaure-(3) l4Bt aich durch Bi^ytwasser in das Bariumsalz der Mandelaaure-o-carbonsaure 
iiberfiihxen (Z., F.). — Die freie Saure iat aehr unbeatandig und zerfallt, aus den Salzen abge- 
Bchieden, fast vdllig in Wasser imd Phthalid-carbon8aure-(3) (Sche.). — BaC.HaOc (Ga., 
B. 40, 4238). - BaC;H404 + HjO (Z., F.). 


7. S-OxyS^tnethyl^benzol^dicarbon8dnre-~(1.2)^ ^•Oxy-- CO 2 H 
S^^meihyl^phthalsduref fi^^Coccinsdure a. nebenstehende m TT 

Formel. JB. Aua dem entsprechenden Anhydrid (Syat. No. 2532) [erhalten I | ^ 

aus Cochenillea&ure (S. 581) beim Erhitzen auf 256— 260®] durch Kochen 
mit Wasser oder AufJOsen in Alkali (Liebermann, Vosutnckel, B, 30, 1735, 1744). — F: 
155—157®. Sehr leicht loslich in Wasser. AnWdrisiert sich leicht. Gibt beim Schmelzen 
mit Resorcin Fluoresceinreaktion. — AgjC^HgUj. Pulveriger Niederschla". 


4.6-Dibrom-5-oxy-3-methyl-phthal8aure C^HeOgBrj = H0 C4Br2(CH3)(C02H)2. B, 
Bei der Einw. von Permanganat auf die alkal. Ldsung von ^-Bromcarmin CnH504Br3 (Bd. VIII, 

8. 414) Oder von „a-Ox>^bromcarmin“ CioHgOjBr, (Syst. No. 1437) (Will, Leymann, B. 18, 
3187, 3190). Aus a-Bromcarmin CioH403Br4 (Bd. VlII, S. 297) beim Erwarmen mit Soda- 
Idsung (v. Miller, Rohde, B. 20, 2663). — Nur ala Anhydrid C3H404Br2 (Syst. No. 2532) 
isoliert. 


4.0-Bibrom-5-methozy-3-methyl-phthalBaure (3ioH805Br2 = CH, • 0 • 

(COiH)^. B. Beim Kochen dea entsprechenden Dimethyleaters (s. u.) mit alkoh. Kali (Will, 
Leymakh, B. 18, 3191). — Nadeln mit 1 HjO. Schmilzt bei 100® unter Gbergang in das 
Anhydrid. Sehr leicht Idslioh in den gewdhmichen Ldaungamitteln. 

4.0 • Bibrom - 5 - methoxy • 3 - methyl - phthalsaure - dimethylester Ci2Hi205Br2 = 
CH2*0*C4Brj(CH3)(C02*CH3)2. B, Beim Digerieren des Anhydrids der 4.6-Dibroln-5-oxy- 
3-methyl*phtlial84ure mit Methyljodid und Ksli in Methylalkohol (Will, Letmann, B. 18, 
319(^. — Krystalle (aus Alkohol). F: 70®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, unloalich 
in Wasser. 


8. - Oxy - -2 - methyl • benzol - dicarbonsdure - S - Osry- 

2*methyh-terephtlMlodure C^HgOj, s. nebenstehende Formel. B. Beim 
Schmelzen von 2^ethyl-terephthalB4ure-8ulfamid-(5) (Syst. No. 1586) mit Kali HO-L 
( Jacobsek, H. Meyer, B. 10, 191 ). — Prismen (aus sehr verd. Alkohol). Schmilzt 
bei rasohem Erhitzen unter starker Zersetzunc bei etwa 285—2%®. Sehx schwer 
Idslich in heifiem Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather. — Wird bei der Deatillation 
mit bezw. Baryt in CQ, imd p-Kresol gespalten. — Gibt mit Eisenchlorid eine sehr 



CO2H 
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intensive dunkclrote Farbung. — Saures Kaliumsalz. Kbrnig-kiyatallinisch. — Zink- 
aalz. Leicht lOslich in kaltem Wasser, sehr schwer in heiOem Wasser. 


CO,H 


-0 


CH, 


9. G~Oxy ^2 •‘methyl ^benzol ’-dicar bonsdure^^ (1.4) f O- Oxy^ 
2-^fnethyl^‘t€rephthals(iure C9Hg05, s. nebenstehende Formel. B, Durch 
Kochen der 6-Methoxy-2-methyl-terephthal8aure (b. u.) mit rauchender Jod- HO -j 
wasserstoffsaure (Perkin, Soc. 75, 195). ~ Nadeln. F: 280—283®. Sehr wenig 
Idslich in Wasser. Hie Losung in Methylalkohol gibt mit FeClg intensiv „ 

rOtlich violette F&rbung. * COjil 

0-Methoxy-2.methyl.terephthal8aure CjoHjoOg = Cll 3 0 C«H2(CH,)(C02H),. B, 
Hurch Oxydation von 6-Mothoxy*3.4-dimethyl-benzoe8aure (S. 265) in verd. Sodaldsung 
mit heiOer KMnO4'L0sung (P., Soc. 76, 194). — F: 267®. Ziemlich schwer lOslich in kaltem 
Wasser. Hie waQr. LOsung gibt mit FeClg einen ockergelben Niederschlag. 


10. S^Oxy-’l^methyl^benzol~dicarbon8iiure-’(2.4)9 Oxy^ pjr 
4 - methyl iso^dithalsdiive f a-’Coccin.sduve (,,m - Oxy- u vit in* i ® 

8aure“) CgHgOg, 8. nebenstehende Formel. B. Her HiathyJester (s. ii.) ent- COjH 

steht aus Natriumacetessigester bei der Einw. von Chloroform (Oppenheim, J 

Pfaff, B. 7, 930), CCI4, Chloral oder Trichloressigaaureathylester (0., Pf., 

B. 8 , 884) in Gegenwart von Natriumathylat (O., Precht, B. 0 , 321). Her COgH 
Hiathylester entsteht ferner beim Erhitzen des HiMhylesters der 4-Oxy-2-methyl*trime8in- 
saure (S. 583) im luftverdiinnten Raum auf 220—230® neben dem Triathylestcr der 4-Oxy- 
2-methyl-trimesinsaure (S. 584) und anderen Produkten (Errera, G. 311 , 150; B. 32 , 
2786). 6-Oxy-4-methyl-isophthal8aure entsteht bei 1-stdg. Erhitzen von Cochenillesaure 
(S. 581) mit Wasser auf 170® im Rohr, neben 5- Ox v-3- methyl- benzoesaure (S. 227) (Libber* 
MANN, VoswiNCKEL, B. 30 , 1732, 1743; vgl. L., V., B. 30 , 688). - Darst. Man lost 1 Tl. 
Natrium in 10 Tin. trocknem Athylacetat und tragt in die noch heiBe Losung Chloroform 
ein; das Reaktionsprodukt wird so lange mit Natronlauge gekocht, bis auf Zusatz von Saure 
kein 01 mehr ausfallt; darauf sauert man mit Salzsaure an und krvstallipiert den Nieder- 
schlag aus Wasser urn (O., Pf., B. 7, 930). — Nadeln (aus verd. Alkohol), Blattchen (aus 
Ei^ssig). F: 293® (Zers.) (L., V., B. 30 , 691), 295-298® (Zers.) (Err.). Liucht loslich in 
Alkohol, Ather, Aceton, maOig in Essigsaure, sehr wenig in heiBem Wasser, unlOslich in Benzol, 
Ligroin, Chloroform (Err.), Gibt mit Eisenchlorid eine rOtlich- violette Farbung (O., Pf., 
B. 7, 932). — Oxydation mit KMn04 in Gegenwart von Soda: Emmerlino, Oppenheim, 
B. 9, 327. Zerfyit beim 
oder bei der Hestillation 
KaCgHgOs 4- H,0 (O.. P 
(0.,Pf., 5. 7, 933). - Ag, 

P/aHjjO. Krystallinisch ( 

Alkohol, leicht loslich in 

®-0*y-'^-“i«^yl-i«0Pli<^al8aure.diinethyleBter CnHigOg = HO •C4H2(CH3)(CO, • 
CHgljj. B. Aus dem Silbersalz der 6- Oxy-4- methyl- isophthalskure (s. o.) mit Methyljodid 
und Ather im Hruckrohr bei 100® (Oppenheim, Pfaff, B. 8, 885). — Gelbliche Tafeln. F: 108®. 
Sublimierbar. 


mit Wasser im Hruckrohr auf 200® (L., V., B. 30, 1743) 
mit Kalk (O., Pf., B. 7, 932; B. 8, 886) in CO. und m-Knisol. - 
F., B. 7, 932). — CuCgHgOg. Amorpher grunlicher Niederschlag 
CgHgOj. Kasiger Niederschlag (0., Pf., B. 7, 9,33). — CaCgHgO, - 4 - 
O., Pf., B. 7, 932). - BaC,He05 4- I'AHjO. Nadeln. LOslich in 
Wasser (0., Pf., B. 7, 932). 


nr. ®“S^^y-4.methyl-i8ophthalBaurQ-athyle8ter.(8) CiiH„0g - H0 C4Ha(CH8)(C0aH)- 
CUa’CaHj. B. Hurch Kochen des Methenyl-bis-acetessigesters (Bd. Ill, S. 849) (gelost in 
wenig Alkohol) mit 3 Mol.-Gew. alkoh. Natriumathylat auf dem Wasserbade (Claisen, A. 
207, 40). Beim Kochen des Kaliumsalzes des Hi&thylesters der 6-0xy-4-methyl-i8ophthal. 
^ure (8. u.) mit Wasser (Meister, B. 26, 356). - Bl&ttchen (aus siedender 30®/oiger 
Essigsaure), Nadeln (aus heiBem Toluol). F: 176-177® (M.), 185-186® (Cl.). Schwer 
Idslich in kaltem, maOig in heiBem Wasser (Cl.). Hie alkoh. Ldsung wird mit FeClj 
rotviolett (Cl.). — Spaltet beim Kochen COa ab unter Bildung von 4-Oxy-2-methvl- 
l^nzoe^ure;athyle8ter (S. 215) (Cl.). - NaCaHnO^ + 3H.O. Prismen (aus WasseV). 

Vakuum wasserfrei; schmilzt bei 230— 231® unter Zersetzung (Cl.). — 
WaSer)^(CL )^^ ’ Wasser). - Ba(CnHuOa)a + 4 HjO. Bl&ttchen (aus 

0.Oxy.4.methyl-i8ophthal8aiire.diat^^^ - HO C4H,(CHa)(COa C,H5)a. 

n. Beim Kochen der alkoh. LOsung der 6-Oxy-4-methyI-isophthal8kure (s. o.) mit iconz. 
ochwefelsaure (Meister, B. 26, 354). Man veraetzt die alkoh. Ldsung der 6-OEy-4-niethyl- 
isophthalsaure mit der zur Bildung des Kaliumsalzes erforderlichen Menge alkoh. Kalis 
und kocht mit der berechneten Menge Athylbromid (M., B. 26, 356). Durch Erhitzen des 
Silbersalzes des 6-Oxy.4-methyl.isophthal8&ure-&thyle8ters-(3) (s. o.) mit Athyliodid im 
E^ckr^r auf IW® (Claisen, A. 207, 44). — Pl&ttchen (aus Ligroin). F: 46® (M.), 60—61® 
' *^P»®= 242-243® (M.). - NaCi,H,jO,. Krystallbrei (M.). - 
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11. 6^0aDy-^l-^'»nethyl--benxol-dicarhonsdure>-(2.4:)f S-Oxy-^ qH 
S^^fnethyb^isophthaisiiure C9H9O5 , b. nebenstehende Formel. B, Beim * 

gBlinden Schmelzen des KaliuiniBarzes der duroh mehrstiindiges Erhitzen 
von 4-Meth7l-i8ophthalB&ure (Bd. IX, S. 863) mit Pyrosohwefels&ure auf 
160—170® entstandenen (nicht isolierten) SulfonB^ure mitKOH (Jacobsen, 

B. 14 , 2114). — Nadoln (aus Wasser). Schmilzt unter beginnender Zer- 
fletzimg nahe 6ber 270®. Ziemlich schwer Idslicb in kaltem Wasser, aebr leioht in heiOem. 
Gibt mit Eisenchlorid keine F&rbung. — Spaltet beim Erbitzen mit konz. Salzs&ure auf 220® 
bifl 225® kein 00^ ab. 


6 o,h 


12. OxyS-tnethyl^bemol^dicarhonsdure~(l.S 2-^ Oxy^ CO,H 

B^methyl-dsophthaladuref 2-Oxy-uvitinsdure - O x y u v i t i n - ^-rr 

•4are"* CgHgO*, s. nebenstehende Formel. B. Neben anderen Produkten | 

beim anhaltenaen Schmelzen (bei m&Biger Hitze) von Mesitol (Bd. VI, 

S. 518) mit Kaliumhydroxyd (Jacobsen, A. 196, 274, 285; 206, 201). Neben anderen 
Produkten bei anhaltendem Schmelzen von 2-Oxy-3. 5-dimethyl- benzoesaure mit Kalium- 
hydroxyd bei m4Biger Hitze (J., A. 106, 285 ; 206, 201). Beim Erwarmen von 2-Methoxy- 
uvitins&ure (s. u.) mit Jodwasserstoffs&ure (B: 1,7) (Ullmann, Brittneb, B, 42, 2542). 
Aub 2-Amino-uvitinBaure (Syst. No. 1908) durch Biazotieren und Verkochen der Biazover- 
bindung mit Wasser (Bottinoeb, B. 0, 809; A, 180, 181). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
bei 235® (korr.) unter Zersetzung (U., Bb.). 100 Tie. Wasser lOsen bei 12® 0,13 Tie., bei Siede- 
hitze 5,2 Tie. Skure ( J,, A. 106, 287). Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather ( J., A, 106, 288), 
ziemlich in siedendem Chloroform (Bo., B, 18, 1934), sehr wenig in kaltem Wasser, 
leichter in heiBem Wasser (Bo., B. 0, 810; A, 180, 181), unloslich in fienzin. Benzol (J., A, 
106,288) undLigroin (Bo., B. 18, 1934). Gibt mitEisenchJorid eine intensiv kirschroteFarbung 
( J., A. 106, 287). — Zerfallt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 200® in CO, und p-Kresol 
<J,, 18, 2051; A, 206, 195). — AgjC^HeOj. Prismen. Sehr schwer loslich in siedendem 

Wasser (Bd., A. 180, 182). — Cadmiumsalz. Nadeln oder Blattchen. In kaltem Wasser 
sehr schwer, in heiBem Wasser ziemlich leicht lOslich (J., A, 106, 288). 

2-M6thoxy-uviti]i8&ure Ci^HioOc = CH3 0'CeH|(CH3)(C0jH)*. B, Aus l^.S^-Bioxy- 
2-methoxy-1.3.6-trimethyl-benzol (Bd. Vl, S. 1127) in Natronlauge durch eine kalte konz. 
waBr. Ldsung von KMn04 (Ullmann. Brittneb, B. 42, 2542). — Schmilzt nach dem Urn- 
Idsen aus Benzol bei 180® (korr.); leicht loslich in Alkohol, Eisessig, Ather, heiBem Wasser, 
schwer in Benzol, Ligroin. — Gibt beim Erwarmen mit Jodwasserstoffsaure die 2-Oxy- 
uvitinsaure. Liefert bei der Oxydation mit KMn04 in der W&rme Methoxytrimesins&ure 
CH3 0 C4H,(C03H)3 (S. 581). 

2-Oxy-uvitinsa\ire-dimethyle8ter CnHijOg = HO*C0H,(CH3)(CO3*CH3)3. B. [Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Ldsung der 2-Oxy-uvitin8aure 
(s. o.) (Jaoobsen, a. 106, 287). — Nadeln (aus Alkohol). F: 79®. Mit Wasserd&mpfen 
sehr leicht fliiohtig. Unldalioh in Wasser. 


CO3H 

mit KOH. Aus 


13. 4:-Oxy^d^-niethyl^benzol-dicarbonsdure^( 1.3 ) , 4:^Oxy- 
S^methyhisophtFuUsdure^ 4-Oxy^vitinsdur€^}f „a-Oxyuvitin- 
saure*' C1H3O3, s. nebenstehende Formel. B. Burch Erhitzen von 
o-Kmolkalium mit CO3 unter Bruck auf ca. 220® (Chem. Fabr. v. Heyden, 

B. R, P. 65316; Frdl, 8, 829). Beim Schmelzen von 5-MethyI-i8ophthal- 
Baure-sulfonsaure-(4) (Jacobsen, A, 206, 188) oder dem entsprecnenden 
Sulfinid (Syst. No. 4330) (J., A, 206, 188; Hall, Remsen, Am. 2, 137) 
4-Amino-uvitin8aure (Syst. No. 1908) durch Biazotieren und Verkochen der Biazoverbindung 
mit Wasser (BOttinoeb, B. 9, 808; A, 180, 177; B, 13, 1934). — Nadeln (aus Alkohol). 
Sohmilzt bei 278® (Zers.) (Bo., B, 18, 1935; Anschutz, Robitsek, A. 846, 358), bei raschem 
Erhitzen bei etwa 290® unter Zersetzmag (J., A. 206, 189), bei 294— 295® (H., Re.). Sehr 
leioht Idslich in Alkohol, Idslich in Ather (J., A. 206, 188), schwer Idslich in heiBem Wasser, 
fast unldslich in kaltem Wasser (Bo., B. 0, 809; A. 180, 178), siedendem Benzol, Petrolather 
(Bd., B. 18, 1936) und CHCl, (B6., B. 13, 1935; J., A. 206, 188). Bie waBr. Ldsung wird durch 
Eisenchlorid rot gefarbt (Bd., A. 180, 178). — Wird von Natrium + Amylalkohol zu a-Methyl- 
pimelinsaure (Ba. II, S. 695) reduziert (Einhobn, Ehbet, A. 206, 177). Uber die Einw. 
von PCI, auf 4-Oxy-uvitinsaure vgl. Anschutz, Robitsek, A. 846, 360. Liefert beim Er- 
hitzen nut konz. Salzsaure auf 200® o-Kresol (J., A. 206, 194). 4.0xy-uvitin8aure gibt mit 

(JH, 

0 — O CH, (Syst. No. 2896) (Chem. Fabr. ScHBBiNa, 

-CO 6 


FomuJdehyd die Verbindung 


HO, 

*) Besitferang der DTitinsAnre In diesem Haodbuch •. Bd. IX, 8. 864 Anm. 
BBILSTBIN’i Handbncb. 4. Aufl. X. 
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D. R. P. 158716; C. 10061, 784). Liefert mil Benzoldiazoniumchlorid in sodaalkalischer 
Ldsung 5-Benzolazo-2-oxy-3-metby)-benzoe8aure (Syst. No. 2143) (Blank, B, 20, 603), — 
AgjaHeO.. Nadeln (Bo., A. 189, 179). - Ca(C\H705)2 + 2 HgO. Nadeln. MaBig 
loslich in kaltem Wasser (J., A. 206, 190). — CaCgHgO^ -f- 2 HgO. Krystalle (J., A, 
206, 190). — CaC9He05+ 4(?)H20 (H., Rb.). — Ca3(CoHt05)2. Amorph, fast unloslich 
(J., A, 206, 190). 

Dimethylester C11H12O5 = HO •C8H2(CH3)(C02 *0113)2. Einleiten von Chlor- 

wasserstoff in die methylalkoholische Losung der 4-Oxy-uvitinsaurc (Jacobsen, A. 206, 
192). Beira Erwarnien der methylalkoholischen Losung der 4-Oxy-uvitinB&ure mit konz. 
Schwefelsaure auf 50® (Bottinoer, B. 13, 2345). Aus dem 4*Oxy-uvitinsauredichlorid (s. u.) 
und Methylalkohol (Anschutz, Robitsek, A, 346, 358). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 128® (J.), 129-130® (Bo., B, 13, 2345), 132® (A., R.). Mit Wasserdampf fliichtig (B5. 
B, 13, 1935). V 

Monoathylester C11H12O5 = H0 C3H2(CH3)(C02H) C02 C2H5. B. Neben dem (nicht 
rein erhaltenen) Diathylester beim Einleiten von Chi orwassers toff in die alkoh. Losung von 
4-Oxy-uvitinsaure (Jacobsen, A. 206, 193). — Nadeln mit 1 H2O (aus Wasser). Wird bei 
KX)® wasserfrei. Schwer loslich in heiBem Wasser, fast gar nicht in kaltem. — Ca(C||Hi|05)3 
(bei 100®). Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem 
Wasser. 

Diathylester Cj.HigOs = H0C6H2(CH3)(C02*C2H5)2. B. Aus 4-Oxy-uvitin8aure- 
dichlorid und Alkohol (Anschutz, Robitsek, A. 346, 358). — Nadeln (aus Ligroin). F: 62®. 

Dichlorid CgHgOaClg = HO •CeH2(CH3)(COCl)j|. B. Aus 4*0xy-uvitin8aure und PCI3 
in Petrolather (A., R., A. 346, 358). — Nadelbiischel (aus Benzol). F: 67—68®. Zersetzt sich 
bei der Destination auch unter stark vermindertem Druck. 1st an der Luft ziemlich bestandig. 


3. Oxy-carbonsSuren 

1. 2-Ox]i~phenylhernsteinsdure CJjoHioOs = HO C 0 H 4 CH(CO 2 H) CH 2 CO 2 H. B. 
Man erhitzt 6 Stdn. 50 g Cumarin (Syst. No. 24641, gel6st in 1500 ccm Alkohol, mit der Losung 
von 30 g KCN in 150 g Wasser, verjagt den Alkohol, lost den Riickstand in wenig Wasser, 
schiittelt rait Ather aus, erwarmt die mit 5 g KOH versetzte Losung einige Stunden auf dem 
Wasserbade, s&uert an und schiittelt mit Ather aus; zur Rcinigung wird das Bariunisalz 
Oder das Acetylderivat dargestellt (Bredt, Kallen, A. 293, 366). — Krystalle (aus Was.ser). 
Schmilzt (rasch erhitzt) gegen 150® unter Anhydridbildung. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather usw. Die waBr. Losung wird durch FeClg yiolett gefarbt. — CaCioHgOg. Nadelchen. 
— BaCjoHgOg. Schiippchen. Schwer loslich in heiBem Wasser. 

2. Q^Oxy--a^phenyl^be/t*nftteinsdnre^ a--l*henyl-^(ipfels(inre CJioHn,03 = H02C- 
C(CeH5)(OH)’CH2 COjH, B. Entsteht neben Phenylmaleinsaureanhydrid, wenn man 10 c 
Phenylbemsteinsaure mit 11 g PBrg und 16 g (allmahlich zugesetztem) Brora erhitzt und 
das Produkt langsam in 50 g heiBes Wasser tropft. Man trennt beide KOrper durch CHCI3, 
welches in der Kalte nur das Anhydrid lost (Alexander, A, 268, 76). — Mikroskopische 
Prismen (aus CHCI3). F: 187—188®. 100 Tie. Wasser I6sen bei 15® 1,57 Tie. Leicht loslich 
in Ather. 

3. a'^Oocy^a'-phenyl^hemsteinsdurej P^I*henyl^dpfelsdure CioHi 90 .= HOaC- 
CH(0H)*CH(CeH5)-C02H. B. ^ Phenyl-&pfel8aure-/S-&thyle8ter-a-nitril entsteht beim Ein- 
tragen von Salzsaure (D: 1,15) in ein Gemisch von in Ather geldstem Phenylformylessig- 
saureathylester OHC • CH(C2H5) • COj * CjHj (Syst. No. 1290) und KCN; man kooht das Reak- 
tionsprodukt mit liberschiissiger konz. Salzsiture, wodurch neben /?-Phenyl-apfel8&ure-d-&thyl- 
ester zugleich freie Phenylapfels&ure gebildet wird (Alexander, A. 268, 80). — Krj^taJle 
(aus Ather). Erweicht bei 150® und ist bei 160® geschmolzen. Unldslich in kaltem CHCI3, 
CSj und Ligroin. 100 Tie. Wasser lOsen bei 15® 37,35 Tie. — Zerfallt beim Erhitzen in Wasser 
und Phenylmaleinsaureanhydrid. 

/^-Phenyl-apfelsaure-dlathylester = H02C CH(0H) CH(C3H5) C02*C2H3. 

B. 8. im vorstehenden Artikel. — Fliissig. — Wird von kalter Kalilauge zur Saure verseift; 
beim Kochen mit Kalilauge entsteht Phenylessigs&ure (Alexander, A. 268, 81). 

^-Phenyl-apfelsaure-d-athylester-a-nitril, a - Phenyl - ^ - cyan - hydraoryls&ure - 
athylester C12H13O3N = NCy*CH(0H)-CH(C3H5)-C02*C|H5. B. Entsteht durch Addition 
waaserfreier Blausaure an die /?-Form des Phenylformylessigsaureathylesters (BdRNER, C. 
1900 1, 123; v^. Alexander, A. 268, 80). — Prismen (aus heiBem Alkohol). F: 127—128®; 
schwer Idslich in Ather imd Ligroin, leicht in Chloroform und Benzol (B.). — Gibt beim Ver- 
seifen mit Alkali Ameisensaure und Phenylessigsaure (B.). 
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4. [2.4.3 - Trioxy - phenyl] - a -‘propylen -p-cat^bon - 

sdure , p - [2.4.3 - Trioxy - phenyl] - methaxrylsdure^ 

a^[2.4.3--Ti*ioxy^benzalJ^-propionsdure^ 2.4.3'-Trioxy-- HO- 
a’-methyl-zimtsdure C 10 H 10 O 5 , s. nebenstehende I^rmel. 

2.4.5-Trimethoxy-a-methyl-zimtsaure CiaHjeOg = (CH 3 0)3CoH2-CH:C(CH3)*C02H. 

.Durch Erhitzen von Asarylaldehyd (Bd. VIII, S. 389) mit Propionsaureanhydrid + 
Natriumpropionat auf 150®, neben Asaron (Bd. VI, S. 1129) (Gattermann, Egoers, B, 32, 
290). — Krystalle (aus Alkohol). F: 167®. 


CH:C(CH 3 )C 0 ,H 
OH 


6 h 


5. a^[3.4.3^Trioxy - phenyl] - a--propylen - ^ - carbon-- 
sdure ^ p - [3.4.3 - Trioxy - phenyl] - tnethacrylsdure^ 
a~[3.4.3-Trioxy-benznlJ^propionsdure^ 3. 4.3 ’-Trioxy ^ 
a^niethyl^zimtsdure CiqHioOj, s. nebenstehende Formel. 


CH:C(CH 8 )C 03 H 



3.4.6-Trimothoxy-a-methyl-zimtsa\ire == {Cli^'0)^C^ll2 ClL:C(CR^) C0Jl, 

B. Aus 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd (Bd. VTII, S. 391), Propionsaureanhydrid und pro- 
pionsaurem Natrium im geschJossenen Rohr bei 140—150® (Mauthner, B. 41, 2532). — 
Krystalle (aus Benzol und Ligroin). F: 157 — 158®. Leicht loslich in warmem Wasser und 
Benzol, schwerer in Ligroin. 


6. P-[4^0xy^phenyl]’’isobemsieinsdure^ 4-Oxy-benzylmalonsdure OioHioO^^ 

HO * * C>H 2 * C/H((1'02H)3* 

4-Methoxy-benzylinalonsaure-amid.nitril, AniBylcyanacetamid CiiH, 202 N 2 = 
CH 3*0 C 3 H^'CH 2 *CH(CN)-C 0 NH 2 . B. Aus Anisaldehyd, Cyanessigester und NH 8 neben 
dem NH 4 -Salz des 2.6-Dioxy-4-( 4- methoxy- phenyl ]-3.5-dicyan-pyTidin8 (Syst. No. 3364) 
(Guareschi, C. 1902 II, 700). — Farblose iNadeln. F: 172®. Loslich in siedendem Wasser 
und Alkohol. 

7. P^Oxif-’p-phenyl’-isobemsteinsdure^ P-Oxy^benzyhnalonsdure CioHn ,05 = 
C 4 H 3 • CH(OH ) • CH(C02H ) 2 . 

Methylathersaure C 11 H 12 O 5 = C 3 H 5 -CH( 0 ‘CH 3 )'CH(C 02 H) 2 . B. Das Natriumsalz 
des Oimethylesters scheidet sich aus beim Versetzen einer ather. Lbsung von Benzalmalon- 
sauredimethylester mit Natriummethylat (Liebermann, J5. 26, 1877): man kocht 1 Ti. 
des durch kaltes Wasser aus dem Natriumsalz ausgeschiedenen Esters mit 1,7 Tin. krystalli- 
siertem Barjrthydrat und 15 Tin. Wasser 2—3 Stchi. (L., B. 27, 290). — Krystallpulver (aus 
Ather). Sohmilzt bei 116® unter Zerfall in Benzalmalonsaure (Bd. IX, S. 891) und Methyl- 
aikohol. Leicht Ibslich in Alkohol, maBig in kaltem Wasser, sehr schwer in Benzol und CSf. 

- BaCi^HioO^ 4- 2 H 2 O. 

Athylathersaure CjoH^Oj = C 3 H 3 *CH( 0 »C 2 H 5 ) CH(C 02 H) 2 . B, l)as Natriumsalz 
des Diathylesters (s. u.) scheidet sich aus beim Versetzen einer ather. Lbsung von BenzeJ- 
malons&urediathylester mit Natrium&thylatlbsung (Liebermann, B. 20, 1877); man verseift 
den nach Zugabe von kaltem Wasser entstandenen Ester durch Kochen mit Barytwasser 
(L., B. 27, 291). — Zerf&llt bei 120® in Benzalmalons&ure (Bd. IX, S. 891) und Alkohol. 

- BaCi2H|*03+3H20. 

Dimethylester der Methylathersaure = C 3 H 3 CH(0-CH3)-CH(C02-CH2)2. 

B, 8 . o. bei der Methylathersaure. — NaC^jHigOj (L., B, 20, 1877). 

Diathyleater der Athylathersaure C 13 H 22 O 5 = CgHj • CH(0 • CgH^) • CH(C 02 • C 2 H 5 ) 2 .’'B. 
8 . o. bei der Athyl&thers&ure. — Ol (L., B, 20 , 1877). — Reagiert mit Malonsaureester unter 
Bildung von /J-Pheuyl-propan-a.a.y.^'-tetracarbonsaure-tetra&thylester (Bd. IX, S. 999) 
(StaudikoEb, C. 190811, 943; A. 341, 110). — NaCieHjiOj. Pulver (L.). 

8 . Or Oxy -benzylnialonsdure f Henzyltartr on sdure CjoHioO^ = 
C( 0 H)(C 02 H) 2 . B. Entsteht neben wenig Zimtsaure beim Behandeln von Benzylchlormalon- 
sauredi&thylester (Bd. IX, S. 870) mit Kalilauge oder besser mit Baryt (Conrad, A. 209, 
246). Duroh Verseifen von Benzylbrommalonsauredimethylester mit Natronlauge, neben 
etwas Zimt 8 &ure (C., Reinbach, B, 86 , 1821). - Prismen. Schmilzt bei 147® (unter Zerfall 
in CO 2 und a- Oxy-^- phenyl- propionsaure) (C.; C., R.). Leicht Ibslich in Wasser, Alkohol 
und Ather (C.). Elektrol^ische Bissoziationskonstante k bei 26®: 6,6 x 10“® (Walden, 
Ph.Ch. 8 , 464). — Calciumsalz (C.). — Bariumsalz. Krystallinischer Niederschlag. 
Unlbslioh in beiBeha Wasser (C.). 
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9. B-Oxy-B-[2-carboxy-phenylJ-propion»duref P -[2- Carhoxy -phenyl] - 
C,oHio 05 = HO,C CeH 4 CH(OH) CH,-CO,H. B. Man behandelt Aoeto- 
Dhenon-2.u)-dioarbonsaiire (Syst. No. 1337) in alkal. Ldsung mit Natriumamalgam. s&uert an 
^ .CHCH,CO,H 

und lost das entstandene Lacton O.H.<c „>0 


(Syst. No. 2619) in Bajytwasser 


(Gabbiel, Michael, B, 10, 1558, 2202). — Die freie Saure ist nicht existenzfahig, sondem 
geht sofort in ihr Lacton iiber (G., M., B. 10 , 2201). Erhitzt man ihre Salze auf 220—240®, 
so entstehen Salze der Zimtsaure-o-carbonsaure (Bd. IX, S. 898) (G., M., B. 10, 2203). — 
AgoCioHgOg. Amorpher Niederschlag. Ziemlich lOslich in Wasser (G., M., B. 10, 2202). — 
BaCij,H 8 05 + 2 H 2 O. Wird aus der waBr. Ldsung dutch Alkohol gefillt (G., M., B. 10 , 2202). 


10. a-'Oocy-p^tolylmalons&ure^ p-^Tolyltartronsdure OiqHioOj — CH,*CeH 4 * 
C(0H)(C02H)2. 

Dimethylester C 12 H 14 O 5 = CH 3 CeH 4 -C( 0 H)(C 02 - € 113 ) 2 . B. Aus Mesoxalsaure- 
dimethylester (Bd. Ill, S. 768) und Toluol in Gegenwart von konz. SchwefelB&ure neben 
Di-p-tolyl-malonsaure-dimethylester (Guyot, Estiva, G. r. 148, 565). — Krystalle. F: 72®. 
Kpii: 175®. 

Diathylester C 14 H 18 O 5 = CHg 03114 *0(011) (COj-CjHjlj. B. Aus Mesoxalsaurediathyl- 
ester (Bd. Ill, S. 769) und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure neben Di-p-tolyl- 
malonsaure-diathylester (G., E., C.r. 148, 565). — Prismen. F: 41®. Kpg: 180®. 


CO 2 H 


11 . 6^0xy-2*4^dimethyl^henzol^dicarbon8dure-‘(l»3)f S^Oxy* 
2.4:-dimethyl^isophthalsdure CipHio06» b. nebenstehende Formel. 

B. Man leitet etwas Ohlorwasserstoff in ein Gemisch aus 1 Tl. der Keto- 
form des 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbon8aure-(1.3)-diathyl- U^-COjH 
esters (Syst. No. 1452) und 1 Tl. Ather, laBt 24 Stdn. stehen, fiihrt den (tct 
entstandenen 2.4-Dimethyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-dicarbon8aure-(1.3)-diathyl- 
ester (Syst. No. 1332) in das Dibromid iiber, erhitzt dieses auf 120® und verseift den entstan- 
denen Diathylester (s. u.) mit alkoh. Kali (Knoevenaobl, Klaoes, A, 281, 106, 108). — 
Nadelchen. Schmilzt bei 228®, dabei in OO 2 und symm. m-Xylenol zerfallend. Leicht Idslich 
in heiBem Wasser, schwer in Benzol und CHGI 3 . FeClj bewirkt eine weinrote Farbung. 

Diathylester G 14 H 18 O 5 = HO • G 3 H(GH 3 ) 2 (C 02 • OjHglg. B. s. im vorangehenden Artikel. 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 148®; siedet unter 30 mm Druok bei 258®; leicht Idslich in 
Benzol, GHGI 3 , Alkohol und Eisessig; farbt sich mit FeOlg in alkoh. Ldsung weinrot 
(Kn., Kl„ a. 281, 108). 


4. Oxy-carbons&uren C 11 H 12 O 5 . 

1 . y-^Oxy^^phenyl-propan^a.p-dicarbonaduref yOxy^^phenyUbrenzwetn’^ 
sdure^ fa - Oxy - benzyl] - bernsteinsdure^ y - Phenyl - itannalsdure CnHi.O. = 
CeHg • CH(0H ) • CH(C0aH ) * dH2 * CO 2 H. 

a) liechtadrehende y^-Phenyl^itamaladure CuHi 205 = CeH 5 * 0 H( 0 H)*CH(C 0 |H)* 
GHg-OOgH. B. Die Salze entstehen dutch Neutralisieren der waBr. Ldsungen von d-Phenyl- 
paraconsaure (Syst. No. 2619) mit Basen in der Warme (ELrbutz, A. 821, 139). — Natrium- 
sal z. [a]n: +25,15® (0,3250 g d-Phenylparaconsaure, mit heiBer Natronlauge neutralisiert 
und nach dem Erkalten auf 20 ccm aufgefiillt). — BaCuHjoOj + HgO. Sehr wenig Idslich 
in kaltem und heiBem Wasser. 

b) JLinhadrehende y-Phenyl-^itamalsdure C 11 H 13 O 5 = C 4 H 5 *CH( 0 H)*CH( 002 H)* 
OHo'OOjH. B. Die Salze werden dutch Neutralisieren der w&Br. Ldsungen von 1-Phenyl- 
paraconsaure mit Basen in der W&rme gebildet (K., A. 321, 133, 135). — Natriumsalz. 
[a],>: ~ 17,19® (1 g bPhenylparaconsaure, geldst in 5 ccm Natronlauge in der W&rme und die 
Ldsung mit 15 ccm Wasser verdiinnt), — BaC^Hlo 05 + HjO. Sehr wenig Idslich in kaltem 
und heiBem Wasser. Linksdrehend. 

c) InakUve y PhenyhitamaUdure OaHiaOg = O 3 H 5 • CH(OH ) • ^(OO^H) • OH, • 00|H. 
B. Ist nur in Form von Salzen bekannt; sie entstehen beim Erhitzen von Phenylparacon- 
saure mit den entsprechenden Basen (Fittig, Jayne, A. 210 , J 12 ). — In den Ldsungen der 
Salze erzeugt Salzsaure einen Niederschlag von Phenylparacons&ure (F., Ja.). Gesohwindig- 
keit des Ubergangs in Phenylparaconsaure: Hjelt, B. 26, 3174. — Salze; F., J. 
AgaOiiHioOj. Flockiger Niederschlag, der beim Schiitteln kiy stall inisoh wird. — CaCuHmOj. 
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Amorph. Sehr wenig l5slich in Wasser. ■— BaCiiHio 05 + 2H,0. Vierseitige Tafeln. Sohwer 
Idslicn in kaltem sowie in heiOem Wasser. 

j^-Monoathylester == CeH 5 -CH( 0 H)-CH(C 02 ‘C,H«)-CH,*C 02 H. B, Bei 

halbstiindigem Kochen des Phenylparaconsaure&thylesters mit vero. Ammoniak (Erdmann, 
B. 17, 417). — 01. — Reagiert saner. Geht beim Brwarmen mit verd. Minerals&uren in 
Pbenylparacons&ureathylester iiber. H 0 ‘CuCi 3 Hi 5 05 . Blaugriiner Niederschlag. Goht 

bei 120 ® in CUC 13 H 14 O 5 iiber. 

v-[ 8 -Nitro-phenyl]-itamal 8 aure C 11 H 11 O 7 N = - 011 ( 011 ) -CHCCOoHl'CH^- 

CO 2 H. B, Das Bariumsalz BaCuH* 07 N entsteht beim ICochen von 3-Nitro-pbenylparaoon- 
s&ure mit NH 3 imd BaCIs (Salomonson, E. 6 , 5). 

y-[4-Nritro-phenyl]-itamal8aure CnHij 07 N = 03 N-C 3 H 4 *CH( 0 H)-CH(C 0 tH)-CH 3 - 
CO 3 H. B. Beim Kochen von 4-Nitro-phenjlparacon8&ure mit NH* und BaClg y-[4-nitro- 
phenylj-itamalsaures Barium aus; man zerl^ in der Kalte durch HCl und schiittelt mit Ather 
aus (Salomonson, E. 0 , 10). — Amorph. — (Jeht schon bei 100® in 4 -Nitro-phenylparacon 8 &ure 
iiber. — - BaCjiH 9 07 N. Krystallinisch. Unldslich in siedendem Wasser. 

2 . a- Oxy^y^phenyl-'propan^a.p- dicarbonsdure , a-^Oxy-y-phenyl^brenz-^ 
weinsdure^ o!'-Oxy--a~benzyl-bernsteinsdure^ ^^Benzyl^dpfeladure OijHijOj =* 
C3H3 • CH3 • CH(C02H) • CH(OH) • COjH. B, Aus y.y.y - Trichlor - - oxy - a - benzyl - butters&ure 
(S. 277) mit 10®/oiger Kidilauge auf dem Wasserb^e (Dobbneb, Kjbbstbn, B. 88, 2739). 
— Krystallpulver (aus Ather-Petrolather). F: 166®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Chloroform, Eisessig, Benzol, schwer in Petrolather. — Gibt bei schnellem Erhitzen 
auf 200® Phenylitacons&ure (Bd. IX, S. 899). — CuCuHioOg + IVaHjO. Blaue KrystaDe. 

AgjCuHioOj. Pulver. — CaCuHioOg. Krystallinisch. LOslich in warmem Wasser. — 
SrCiiHioOg. Kjy stall inisch. LOslich in warmem Wasser. — BaCuHioOa. Kiystallinisoh. 
Loslich in warmem Wasser. — PbCuHio 03 + H 3 O. Plockiger Ni^ersohlag. 

3. p-[4:^Ckcy-phenyU^prwan-a,ydicarban6duref p-[4:^Oxy •phenyl] •glutav^ 
sdure CuHijOg == HO- CeH 4 -(31(0112 *00 jH),. jB. Beim Erwarmen von aiazotierter 
/?-[4-Amino-pbenyl]-glutari^ure in sohwefelsaurer Ldsung auf dem Wasserbade (K5 tz, J, pr. 
[ 2 ] 75, 616). — Krystalle (aus Ather + PetroJ&ther). P: 164—166®. 


4. yj-Ooc^^[2-ca'»^o<xyf^phenyl]--butter8dure C^HijO# = H0i0-04H4-CH(OH) 


CH 2 CH. 
/CO 


-CH2CH2CO2H 

AgaOuHjQOj. 


B, Durch Kochen von Phthalid-j?-propions&ure-(3) 

(Syst. No. 2619) mit Baryt wasser (Rosbb, B, 17, 2773). — 


6. a- Oocy-^P^m^toly l^isobemsteinadure f a- Oxy^-m^tolubenzyl^malonsduref 
m-Xylyltartronsdure OuHijOft = CHj-CeH4-CH2’C(OH)(CO^)2. B, Das Kaliumsalz 
entsteht beim Kochen von m-Xylylohlom^ons&uredi&thylester (!m. IX, S. 883) mit alkoK 
Kali (PoPFB, B, 28, 112). — Die Saure, aus ihren Salzen abgesohieden, zerfallt sofort in 
m-Xylylglykols&ure und CO*. — CaCuHioO*. 


6. a^CkJcy-2.S^ Oder 3»4:^dimethyl^phenylniaUmsdure , 2*3^ Oder 3.^1>i- 

fnethyb^phenyltartronsdure C^HiaOs = ( 0 H,) 202 H 2 -C( 0 H)(G 0 |H) 2 . 

Dimethylester ^aHieO^ « (0H,)204H3-0(OH)(0O2-C^)2. B. Analog der des Di&th^h 
esters (s. u.) (Guyot, Estbva, (7. r. 148, 666). — Nadem. P; 94,6®. Kpu: 186®. 

DiiitliyleBter = (OHilaOeHa - 0(0H)((X)2 * 02H2)2. B. Aus Mesoxalsaure-di&thyh 

ester und o-Xylol in Gegenwart von Konz. Schwefels&ure, nel^ 2.3.2^.3^- oder 3.4.3^4^-Tetra- 
methyl-diphenylmalons&uredi&thylester (Bd. IX, S. 943) (Guyot, Estiva, C. r. 148, 665). 
— KiystaUmaiUe. P: 36®. Kp^: 193®. 


CJOtH 


7. 4- Oxy^3^isopropyl->benzol^diC€^rbon8dure-(l»3) (fj 
C|^Hi 204, 8. nebenstehende Pormel. B. Entsteht neb^ 2-Oxy* 
3-is(mropyl-bensoe8&ure beim Behandeln von o-Iscmropyl-phenol 

mit Natrium und 00* bei 160® (Pxlxti, G. 16, 128). — Mkr^opisohe (fnT,)^f?ff J^nn^TT 

ELiystalle (aus vsfd. Eisessig). Sohmilzt unter Schw&rzung gegen 
296®. UnlOslioh in Petrol^wer, Chloroform, Benzol, sehr wenig 
Idslioh in Wasser, leioht in Alkohol und Ather. Die w&Br. LOsung wird duroh Eisenohlorid 
kirschrot gef&rbt. 
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OXY-CARBONSAUREN CnH2n~io05 UND CnH2ii-i206. [Syst. No. 1144. 


5 . Oxy-carbons&uren C 12 H 14 O 6 . 

1. , B^Oxy-^d^phenyl^butan^a.y-^dicarbonadure^ p^Oxy-^a^benzyl^glutarsdure 
C12H14O5 = CeHg • CHj • CH(CO,H) • CH(OH) • CH^ • CO2H. B. Man kocht &qumolekulare 
Mengen Acetondicarbonsaurediathylester, Benzylchlorid und Natrium&thylat in Alkohol 
bis zur neutralen Reaktion, reduziert das erhaltene Estergemisch mit Aluminiumamalgam, 
verseift und fallt Nebenprodukte mit Kupferacetat ; die Ldsung gibt bei Behandlung mit 
HgS /^-Oxy-a-benzyl-glutarsaure (Fighter, Schiess, jB. 34, 2000). — Zu Krusten verwacnsene 
Krystallchen (aus Ather-Petrolather). Schmilzt bei 126—128® (bei raschem Erhitzen). Leicht 
loslich in Wasser, unldslich in Chloroform. — BaCigHigOg + H2^* Nadelchen. Ziemlich 
leicht loslich in Wasser. 


2. /?. 

adure 


-/a- Oocy^benzylJ-^propan-^a.y-’dicarbonadure^ [a-^Oxy -^benzyl] --glutar- 
fis = CeH5-CH(0H)-CH(CH2*C02H)2. B. Die Salze entstehen beim Kochen 

der y-Phenyl-butyTolacton-)5-essigsaure CH(C 2 ^2 ) 2619) mit 


CO 


starken Basen (Fimo, Salomon, A. 314, 68 ). — Die freie Saure geht sofort in die Phenyl- 
butyrolactonessigsaure uber. — Ag2Ci2Hi205. Sehr wenig loslich in Wa^r. — CaCi2Hi205 + 
HjO. Krystallinischer Niederschlag (aus Wasser durch Altohol). Sehr leicht Idslioh in Wasser. 
— BaCi2Hi2^6 4- HgO. Krystallinischer Niederschlag (aus Wasser durch Alkohol). ^ Sehr leicht 
lOslich in Wasser, unldslich in Alkohol. i 


3. y- Oxy^a^phenyl^buf^n^a.p-~dicarbon 8 duren y^Methyt^^phenyMtamalr’ 
adure C12H14O5 = CeH. CH(C02H) CH(C02H)-CH(0H) CH.. B. Die Salze entstehen beim 

CHj HC CH COjH ^ 

Kochen von a-Phenyl-y-valerolacton-^-carbonsaure 1 1 (Syst^ No. 2619) 

0*C0*di*Cgxl5 V 

mit starken Basen (Weltner, B. 18, 791). — Die freie Saure ist nicht existenzf&hig; S&uren 
f&llen aus den Losungen der Salze a-Phenyl-y-valerolacton-)5-carbonBaure. — Ag2C^t^i2‘02. 

4. y^Oxy^P-niethyl^'^phenyl^propan^(uP’>dicarbonadure^ a-Afetlri/l-a-jfli-og/- 


benzyl ] - bernateinadure , p - Methyl^ y •^phenyl - itamaladure C|2Hi404 =s 
CH(OH) • C(CHa) (CO 2 H) • CHa • (iiJOaH. B. Da^ Bariumsalz bezw. das Calciumsalz entstehen ' 

CeH5 • HC • C(CH8)(C02H) • CH 2 


CH(0H)C(CH3)(C02H) 

l-6tdg. Kochen von /5-Methyl-y-phenyl-paracons&ure 


I 

0 - 


-CO 


bei 
(Syst. 


No. 2619) mit Barytldsung bezw. Kalkwasser (Fimo, Liebmann, A. 266, 267). — 
Ag2Ci2Hj205. Flockiger Niederschlag. — CaCi2Hi205 + H2O. SpieBe. — BaCi2Hi205. 
Blattchen. Ziemlich leicht loslich in kaltem Wasser. 

5. a-[ 2 ^ 0 xy-phenylJ’-butan-p.y-dicarbonadure , a-Methyl^'-[ 2 ’-oxy •benzyl} • 
bernateinadure C12H14O5 = HO • C8H4 • CH2 ' CH(C02H) • CH(CH8) • COgH. B. Beim Behan- 

deln von Cumarin-[a-propion8aure]-(3) ^«®^«\CH.C.CH(CH )-CO H 

Natriumamalgam, unter zeitweisem Neutralisieren des Alkalis diutjh verd. Schvefels&ura 
(Fimo, Brown, A. 256, 289). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 146—160®, dabei in die 
Verbindung C12H12O4 (s. u.) iibergehend. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, Ather und CHC1„ 
schwer in CS. und Benzol, fast unldslich in Ligroin. — K&siger Niederschlag. 

Schwer loslich in Wasser. — CaCijHi-Oj. Amorph. — BaC^,Hi,0,. Amorph. Sehr leicht 
Idslich in Wasser, unldslich in Alkohol. 

V.rbindu.g 0..H..0. - cd,. 

_„/OH OC O CO 

HC CH CH * "Beim Erhitzen von a-Methyl-a'-[2-oxy-benzyl]-bemstein- 

s&ure auf 120® (Fittio, Brown, A, 266, 289). - Amorph. Geht durch Kochen mit Wasser 
in die S&ure iiber. 

6. a- Oxy-a^phenyl-butan^p,y-dicarbonaduref a^Methyl-^a'^-fa-oocy^-benzyy^ 
bernateinadure. a-- Methyl -^yr phenyl -^itamaladure CiaHiiO* = C-H.-CHIOH)* 
CH(C02H)*CH(CH3)‘C02H. B. Das Calciumsalz bezw. das Bariumsalz entstehen beim 

Neutralisieren der a-Methyl-y-phenyl-paraconsaure CH3 

0 CO 

2619) mit Calciumcarbonat bezw. Bariumcarbonat in der W&rme (Fimo, Pbnfield, A. 210, 
119; F., Liebmann, A. 266, 267). ~ Die freie S&ure ist nicht bekannt; die Salze liefem 
beim Ansftuem a-Methyl-y-phenyl-paracons&ure. — AgaCjaHijOj. Kftsiger Niederschlag. 
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Unldslioh in Wasser. — CaCi2Hi2 05 + SHgO. Nadeln. Ziemlich schwer l6slich in Wasser. 
— BaCi2Hi205 + 2H2O. Schwer l5dich in Wasser. 


7. fi~[4^O3cy^205^dimethyl^phenyl]’- \ nun 

Isobemsteinsdure^ 4 = - Oxy - 2.5 - dime- r"^l~CH 2 ’^(C 02 H ;2 
thyl-benzylmalonsdure C12H14O5, s. neben- J 

stenende Formel. ^ 

/?-[3.6-Dibroili-4-oxy-2.6-dimethyl-phenyl]-iBobernBtein8aure, 3.6-Dibrom-4-oxy- 
2.5-dimetliyl.benaylmalonBaure CijHijOjBrj = HO • CeBrJCH3)2 • CHg • CH(C02H)2. B. Her 
Hi&thvlester entsteht aus Natriummalonester und 2^-Chlor-§.6-dibrom-5-oxy-1.2.4-trimethyl- 
benzol in Benzolldsung auf dem Wasserbade; man verseift durch Losen in Alkali und 
langeres Stehenlassen der Loaung (Stephani, B, 34, 4289). — Sehr leicht Idslioh in Eis- 
essig, sonst schwer Idslich. Beim Erhitzen auf 175® entsteht /5-[3.6-Dibrom-4-oxy-2.5-di- 
methyl-phenyl]-propionsaure (S. 280). 

Biathylester CieH2o05Br2 = H0-CeBr2(CH,)2 CH2-CT(C02 C2H5)2. B, s. o. bei der 
8&ure. — Bl4ttchen (aus Ligroin). F: 92—93®; ziemlich schwer Idslich in Ather undPetrol- 
&ther, sonst leicht Idslich (Stephani, B. 34, 4290). 


6. }'-0xy-;'-[4-isopropyl-phenyl]-propan-a./?-dicarbonsaure, [a-Oxy* 
4-isopropyi-benzyi]-bernsteinsaure, y-(4-lsopropyl-phenyl]-itamalsfture 
CwHieOj = (CH,),CH • CeH* • CH(OH) • CH(CO,H) • CH, • CO,H. B. Beim Kochen 
von y-r4-l8opropyl-phenyI]-paracon8aure (Syst. No. 2619) mit Natronlauge (Hjelt, Of. Ft. 
87. 174). - Ca(5i«H„0,. - BaC„H„Os. 

CH, 


7. Oxy-carbonsflure 


H0-L^C!H,C3H •CH(CH,)CO,H 


AIs Keto- 


form hiervon 


HO HC-" 

00 


CH, 


C' 


OH, 


^*^CHOH 

■ CHCCHs)- CO,H 


wird die Oxysantoninsaure (Syst. 
No. 1436) angesehen. 


CH, 


8. a-Oxy-C-niethyl-a-phenyl-heptan-/.x-dicarbonsfture, a-lsoamyl- 
/y-[a-oxy-benzyi]-isobernsteinsaure, x-Oxy-a-isoamyl-y-phenyl-[ftthyl- 
malonsfiure) = CeHj • CH(OH) . CH^ . CCCOgH)^ • CH, . CH, • CH(CH3),, 

B. Durch Reduktion einer durch zeitweiligen Zusatz von H2SO4 stets sauer gehaltenen 
Losung von Isoamyl-phenacyl-malonsaure C,B[5*C0-CH2’C(C5Hii)(C02H)2 (Syst. No. 1340) in 
Alkohol mit Natriumamalgam (Paal, Hoffmann, B. 23, 1503). — 01. Past unlOslich in 
Wasser, leicht lOslich in Alkohol, Ather und Eisessig. — Zerf^t bei der Destillation in 
a-Isoamyl-y-phenyl-butyrolacton (Syst. No. 2463), CO, und HjO. 


f) Oxy-carbonsanren CnH2n-i206. 

1. Oxy-carbonsAuren C 10 HSO 5 . 

1 . a' - Oxy - a - phenyi - maleinsdure CjoHgO, = CgH«*0(C02H):C(OH)*C02H. 
Derivate, die sich auch von der desmotropen Form CgH, • CH^COgH) • CO • CO2H (Phenyl- 
oxalessig^ure) ableiten lassen, a. Syst. No. 1337. 

o'-Atboxy-a-phenyl-maleinsanre C12H12O, = CgH, • C(CO,H) : C(0 • C2H5) • COgH. R. 
Das Natriums^z entsteht beim Erwarmen von Athoxy-phenylmaleinimid 

(Syst. No. 3240) mit SodalOsung (Volhard, Hsnkie, A. 282, 

00 ' Ji n 

66, 81). — Die freie S&ure ist nicht bekannt; beim Ans&uem der Salze mit HCl f&llt sofort 
das Anhydrid (Syst. No. 2533) aus. — (NH4)2C^2Hio05. Tafeln. Schmilzt bei 144—146® unter 
Gasentwicklung. — NagCigHioOg (bei 145®). Krystallpulver. — BaCi2HioO,+ H20. 
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a'-BenBoyloxy-a-phenyl-maleinsaure-a'-ftthylester-a-nitril, a-Beiuoyloxy-^-oyan- 
Biint8&ure>atliy lester Ci^ij 04 N = C*H. • C(CN) : C(0 • CO • C*Hj) • CO* • B. Aus Phenyl- 

cyanbrenztraubens&ureat^lester (Syst. No. 1337) beim Kochen mit ilTOnzoylchlorid (VoL- 
HABD, Hbnke, a. 282, 79). — S&ulen (aus AJkohol). F; 102—103“. 

2. 2-Oxy-bemalmalon8ilure , Salicylalmalons&ure = 

C(CO,H)*. 

2 -Methox 7 -beiizalmalon 8 aure CuHioO^ = CH 3 • 0 • CeH 4 * CH : QCOjH)*. B, Aus Sali- 
cylaldehyd-methylather, Malons&ure und Eisessig bei 100® (Stuart, 80c . 68, 142). — Schmilzt 
unter A^sob&umen bei 178®. — Bei l-stdg. Kochen mit Wasser zerfallen ca. 76— 78®/^ der 
S&ure in Salicylaldehyd-methyl&ther und Malonsaure und ca. 8—9% in 2-Methoxy-zimt- 
B&ure und CO^. 

2-Methoxy-benzalmalon8aure-diathyleBter CiaHigO^ = CHg • O • • CH : C(COg • 

CgHg),. B. Aus &quimolekularen Menken Salicylaldehyd-metnylather und Malonester beim 
Stehen in Gregenwart von Piperidin (Knoevenagxl, Gboos, B, 81, 2694). — FJiissig. Kp^g: 
193-196®. 

Glyko 8 ido 8 alioylalmalon 8 aur e - diathyle ster CgoHggOio = * 0 * GgH 4 * CH : 

C(COt-C 2 H 5 ) 2 . Siehe bei Helicin, Syst. No. 4776. 

2-Oxy-benzalmalon8aure-mononitril» Salioylaloyanessigsaure, 2-Oxy-a-oyan> 
8 ixnt 8 aure C 10 H 7 O 3 N = H 0 -CeH 4 *CH:C(CN)*C 02 H. B. Aus Salicylaldehyd und ^an- 
essigs&ure in wafer. Losung in Gegenwart von Alkalien (Haabmann & Keimer, D. R. P. 
189262; C. 1908 I, 74). — Beim Kochen mit Mineralsauren entsteht Cumarin-carbon8aure-(3) 
,CH;CCO«H 

®*^*<0-^0 (Syst. No. 2619). 

2-Oxy-benzalmalon8aure-dinitril, Salicylalmalonitril C 10 H 2 ON 2 == HO • CgHg • CH : 
C(CN) 2 . B, Aus Salicylaldehyd und Malonitril in absol. Alkohol mit Natriumathylat (Hin- 
BIOHSEN, Lohse, A. 886, 344). — ROtlichgclbe Krystalle (aus Alkohol). P: 183—184®. 

3. S^Oxy^benzalmalonsdure CjoHjOg = H0*C4H4 CH;C(C02H)2. 

Mononitril, 8-Oxy-a-cyan-zimt8aure CjoH^OgN = H0*CaH4*CH:C(CN)’C02H. B. 
Aus 3-Oxy-benzaldehyd und Cyanessicsaure in Eisessig beim Erhitzen am^/BticJrfluBkuhler 
(Piquet, BL [3] 26, 694). — Spaltet beim Erhitzen im Vakuum CO^ ab'intfer Bildung von 
m-Cuma^rs&urenitril (F.). — NaCigHgOgN. Gelbliche Tafeln. F: 224®. Leichit loslich in 
Alkohol, sehr wenig in kaltem Wasser; lOslich in Alkalien; schmeckt bitter; wurde unter dem 
Namen Zy mphen als Magen- und Darmantisepticum empfohlen (G. 1806 I, 387; 1907 I, 681). 

4. ^Oxy^benzalmalonadure CigHgOg = H0 C2H4*CH:C(C02H)2. 

4-Methoxy-benzalmulon8aure, AniBalmalonsaure CuHjoOs = CHg * 0 * CgHg * CH : 
C(C02H)2. B, Aus Anisaldehyd und neutralem malonsaurem Ammonium duroh Eindampfen 
des mit etwas Alkohol iiberschichteten Gemisches auf dem Wasserbade bis geiade but Trockne 
(Knoevxkaoel, B. 81, 2607). Aus &quimolekularen Mengen Anisaldehyd und Malonsaure 
durch Erhitzen auf dem Wasserbade in Gegenwart von Vto Mol.-Gew. Amylamin (K., D. R. P. 
164296; C. 1906 H, 1702). - Gelbliche Flocken. Schmilzt bei 186-190® unter starkem 
Aufschtomen. Geht beim Kochen mit Alkohol unter Verlust von CO 2 in Methyl&ther-p-oumar- 
s&ure iiber (K., B. 81, 2607). 

4 - Methoxy - benzalmalons&ure - diftthyleBter , AniBalmalonB&ure » di&thyleBter 
CuHigOg = CHj*0*CeH4'CH:C(C02*C|Hg)2. B. Aus &quimolekularen Mengen Anisaldehyd 
und 5£cJonester bei Gegenwart von Piperidin oder Di&thylamin (Knoevenaqel, Gboos, 

B. 81, 2694). — Kryswle (aus Alkohol). F: 38—40®. Leicht Idedioh in Alkohol, Ather. 
4-Oxy-beiizalmalon8aiire-mononitril, 4 - Oxy - a - cyan - zlmts&ure CigH^gN =» 

HO'CgHg'CHiQCNl'COgH. B, Aus 4-Oxy-benzaldehyd und Cyanessigs&ure in Eisessig 
beim Erhitzen am RuckfluOkiihler (Fxquet, Bl. [3] 26, 694). — Ldefert beim Erhitzen im 
Vakuum unter COg-Abspaltung p-Cumars&urenitril. 

4-Methoxy-bexizalmalon84ure-mononitril , AnisaloyanessigB&ure, 4-Methoxy- 
a-oyan-zimt8&ure = CHg*0»CgH4-CH:C(CN)*C02H. B, Aus Anisaldehyd 

und Pyanessigs&ure beim Erhitzen mit wenig Amylamin (Knoeveeaoel, D, R. P. 164296, 

C. 1906 n, 1702). Aus dem 4-Methoi7-benzaImalons&ure-&thyl6ster-nitril (S. 621) mit 1 Mol.- 
Qew. alkoh. Kali (Bbchbrt, J. pr. [2] 60, 11). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 226® 
(B.), 227® (K.). Sohwer lOslioh in CMClg (B.). — AgC^HgOgN. Niederschlag (B.). 

4-Oxy-benzalmalon8&ure-&thyle8ter-nitril, 4-Oxy-a-oyaa-zimt8hure-&thyle8ter 
PigHuOgN = H0*CeH4*CH:C(CN)*C02'C2Hg. B. Bei kurzem Stehen von 10 g 4-Ozy- 
benzaid^yd und 18,5 g Cyanessigester, gelOst in wenig absol. Alkohol, mit Natrium&thylat 
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SUB 0,026 g Natrium (Ribdsl, J. pr. [2] 54, 534). — Kiystalle (aus Eisessi^. F: 162—163®. 
UnlOdich m Ligroin, leioht IMich in absol. Alkohol und f^iseBsig mit gelber Farbe, sehr leicht 
in Ather und CSiloroform. — Beim Verseifen mit Natrium&thyfat entsteht 4-/5-Dioxy-benzyb 
malons^uie. Mit Brom und Eisessig entsteht eine Verbindung Oi^HieOsNaBr (b. u.). 

Verb indung CjaHieOjN^r. B, Aub 1 g 4-Oxy-a-cyan-zimts&ure-4thyleBter, gelost in 
EisesBig, und 0,76 g Brom (KixnEL, J. pr, [2] 64, 637). — Krystalle (aus Chloroform). 
F: 183®. Sehr leioht lOslich in Alkohol, Chlor(rform und Benzol, schwer in Ligroin; IdBlich 
in warmem Wasser und in Ammoniak mit intensiv gelber Farbe. 

4-Methoxy*benaalmalonBaure-athyle8ter-nitril, AniBaloyaneBstigBaure-athyl- 
eaten 4-Methoxy-a-oyan-8imtBaure-athyle8ter CjjHi,OaN = CHg’O-CeHa-CH-QCN)- 
COf'CtHs. B , Aub Anisaldehyd und CyanesBiceBter in absol. Alkohol in Gegenwart von 
Natrium&thylat (Bbohkbt, J. pr, [2] 60, 10) older Piperidin (Bertenti, O , 81 1, 279). Aub 
1 Mol.-Gew. AniBhy(|ramid (Bd. VIII, S. 76) in Alkohol und 4 Mol.-Gew. Cyanessigester in 
der K&lte (Bbccari, C, 1902 11, 740). Aus 1 Mol.-Gew. Anishydramid und 2 Mol.-Gew. Qran- 
esBiffeBter beim Erhitzen in verschlosaenen GefaBen bei Gegenwart von Schwefels4ure (Beoo.). 
— Lioh^lbe Krystalle (aus Alkohol). F: 86®(Bech.; Secc.; Ber.). L6slich in Alkohol, 
Ather, CHCl, und Benzol (Bech.). — Zerfallt beim Kochcn mit Wasser in Anisaldehyd und 
CyaneBsigester; gibt mit Brom ^-Brom-4-methoxy-a-cyan-zimts&ure-athyle8ter (Bech.). 

4-Aoetoxy-benaalmalonB5ure-athylester-nitril, 4-Acetoxy-a-cyaii-zuntBaure- 
&thyleBter C14H13O4N = CH,* CO *0 -04114 •CH:C(CN)-COa*Cj,IL. B, Bei Erhitzen 

von 1 g 4-Oxy-benzalmalon8&ure-&thylester-nitril mit 3—4 g EsBigsaureanhydrid (Riedel, 
J, pr, [2] 54, 636). — Blattchen (aus absol. Alkohol). F: 87,5®. 

4-Methoxy-benBalmalonB&ure-dinitril, Anisalmalonitril C^iHgONa == CHg-O* 
(^H4-CH:C(CN)a. B, Aus Anisaldehyd und Malonitril in absol. Alkohol mit Natriumathylat 
(HnntiCHSEK, I^hss, A . 880, 344). — Feine WeiBe Nadelchen (auB Alkohol). F: 110. 

^ )3-Brom*4-methoxy-benBalmalonBaure-athyleBter-nitril, d-Brom-4-methoxy- 
a-oyan-aimtsaure-athyleBter CjaHigOgNBr = CH3 • 0 • C^Hg • CBr ; C(CN) • CO , • CgHj. B, Bei 
12-6tdg. Stehen von 1 Mol.-Gew. AnisalcyanessigBaureathylester in Chloroform mit 2 Mol.- 
Gew, Brom (Bechert, J,pr. [2] 50, 12). — Nadeln (aus Alkohol). F: 185®. 

6. P^Oxy-benzalmalonadure = CgHg -0(011) ;C( CO, H)2. Derivatb, die sioh 

auch von der desmotropen Form CgHg- CO -011(00211), (Benzoylmalonsaule) ableiten lassen, 
B. Sj/^t. No. 1337. 

/J-Methoxy-benaalmalonB&ure-methyleBter'-nitril, /^-Methoxy-a-oyan-sdmtBaure- 
methyloBter C^gHuOaN = C4Hg-C(0 CH3):C(CN) C02-CH3. B, Aus der Silberverbindung 
des Benzoylcyanessigs&uremethylesters (Syst. No. 1337) und Methyljodid (Schmitt, C, r. 
186, 691). — F: 127—128®. — Liefert bei der Einw. von NH, )5-Imino-/5-phenyl-a-cyan- 
propionB&ure-metbylester (Syst. No. 1337). Reagiert analog mit Athylamin. 

/^-Propyloxy-benxahnalonB&ure^methyleBter-nitril, ^-Propyloxy-a-oyan-zimt- 
a&ure-methyleBter CigH^gOgN = C4]a[5-C(0-CH,-CH,*(]JH3);C(CN)*C02-CH,. B, Aus der 
Silberverbindung des Benzoylcyanessigsauremethylesters und Propyl jodid (Sch., C, r, 186, 
691; Bl. [3] 81, 342), — ]£inoklin (Wyrxjbow, Bl, [3] 81, 342). F: 84®; Idslich in Ather, 
Chloroform, Alkohol, schwer Idslich in Toluol (Sch.). — Liefert bei der Einw. von NH, 
/9-Iinino-j8-phenyl*a-cyan-propion84ure-methylester (Syst. No. 1337); reagiert analog mit 
Athylamin (Sch.). 

/}*Aoetoxy-benBalmalona4ure-methyle8ter-nitrll, ^-Aoetoxy-a-oyan-zimtaftiire- 
methyleater C^jH^OgN = CgHo *0(0 -CO- CH,):C(CN) -00,-011,. B, Aus der Silberver- 
bindung des Benzoyloyanessigs&uremethylesters und Acetylchlorid (Sch., (7. r. 186, 690; 
JBl. [3] 81, 327). - Monoklin (Wyritbow, Bl, [3] 81, 328). F: 89®; D: 1,321; leicht Idslich 
in Cnloroform, Aceton, Alkohol, schwer in Ather und Benzol, sehr wenig in Toluol, unldslich 
in Ligroin (Sch.). — Wird durch siedendes Wasser, Alkalien und S&uren bei nicht zu langer 
Einw. in Essigs&ure und Benzoylcyanessigs&uremethylester gespalten; l&ngere Einw. von Elali- 
laii^e ftihrt zu a^-Cj^-aoetophenon (Syst. No. 12M), Benzoes&ure und Essigs&ure (Sch.). 
Bei der Einw. von bei gewdhnlicher Temperatur entsteht ala Hauptprodukt die Ammo- 
niumverbindung dea Benzo^cyanessigs&uremethylesters neben Ammoniumacetat, Acetamid 
und /J-Imino-^-phenyl-a-cyan-propionB&ure-meth^ester (Syst; No. 1337) (Son.). Bei der 
Einw. von wftBr. Ammoniak bei 100® entstehen jBenzamid und a>*Cyan-acetophetion (Sch.), 

B • Bemoyloxy • bensalmalonB&ure - metbylester • nitril, B - Benaoyloxy - a - cyan* 
Himuauiw-methyleeUr CiAs04N«C,H,-C{0 C0-CeH,):C(CN)-C0,-CH,. B, Aus der 
Silberverbindung des BenzoylOTanessigs&uremethyleeters und Benzo;^chlorid (Sch., C, r, 
186, 691 ; Bl. ^ 81, 335). — Tafeln oder Prismen. Monoklin (Wynusow, Bl, [3] 81, 336). 
F: ^®; I>: l,Sm; Idslich in Alkohol, AUier, Chloroform, Aceton, unldslich in Ligroin (Sch.). 
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^-Methoxy-bensalmalonsaure-athylester-nitril, /5-Methoxy-a-oyan-zimtBaure- 
ftthylester C13H13O3N = CeH5-C(0-CH8):C(CN)-C02-C2H5. B. Aus der Silberverbindung 
des Benzoylcyanessigsaureesters und Methyljodid in Ather (Haller, Blanc, C. r, 180, 1592; 
SoH^HTT, C. r. 136, 691). — Krystalle (aus Ather-Petrolather). F: 106—107® (H., B.), 101,5® 
(ScH.). Ziemlich loslich in Alkohol, sohwer in Ather, fast unloslich in Petrolather (H., B.). 

— Bei der Einw. von waOr. Ammoniak auf die alkoh. Losung entsteht )5-Imino-^-phenyl- 
a- cyan -propionstare-athyles ter (H., B.). 

P - Athoxy - benzalmalonsaure - athylester - nitril, p - Athoxy - a - cyan - zimtsaure* 
athyleeter Ci4Hi508N = CeH5-C(0*C2H5):C(CN)*C02 C2H.r,. B. Aus der Silberverbindung 
des Benzoylcyanessigsaureesters und Athyljodid in Ather (Haller, Blanc, C. r. 180, 1593). 

— Krystaile. P; 86®. — Durch Einw. von alkoh. Kalilauge wird der Benzoyloyanessigsaure- 
ester regeneriert. 

P -Propyloxy - benzalmalonsaure - athylester - nitril, p - Propyloxy -a - cyan « zimt- 
saure-athylester = CeH5C(0CH2CH2CH3):C(CN)C02C2H5. B. Analog 

der vorhergehenden Verbindung (H., B., C.r. 130, 1593). — Krystalle. F: 95—96®. Leicht 
lOslich in Alkohol, schwer in Ather, unldslich in Wasser. 

/J-Butyryloxy-benzalmalonsaure-athylester-nitril, ^-Butyryloxy-a-cyan-zimt- 
saure-athylester CieH„04N = CeH^ • C(0 • CO • CH2 • CH2 • CH3) : C(CN) • CO2 • CgHj. B, Aus der 
Silberverbindung des Benzoylcyanessigsaureathylesters und Butyrylchlorid (Schmitt, Bl. 
[3] 31, 337). — Olige Fliissigkeit; erstarrt in fliissigem Methylchlorid, ohne zu l^ystallisieren. 
Zersetzt sich bei der Best illation im Vakuum. 

/J-Benzoyloxy-benzalmalonsaure-athylester-nitril, j5-Benzoyl6xy-a-cyan-zimt- 
Baure-athylester C13H16O4N = CeH5 C(0*C0-C4H8):C(CN) C02 C2H5. B. Aus der Silber- 
verbindung des Benzoylcyanessigsaureathylesters und Bcnzoylchlorid (ScH., C.r, 130, 691; 
J?Z. [3] 31, 336). — Krystalle. F:78 — 79®. D: 1,271. Leicht loslich, auBer in Ligroin und Toluol. 

2-Nitro-j5-[2-nitro-benzoyloxy]-benzalmalonBaure-diathylester 
02N*C4H4*C(0-C0*C4H4-N02):C(C02*C2H5)2 ^). B. Aus Mononatriura-malonsaure-diatnyl- 
ester oder'besser Dinatrium-malonsaure-diathylester und 2-Nitro-benzoylchlorid in Ather 
(Bischoff, Rack, B . 17, 2789, 2795). — Rautenfdrmige Tafeln (aus Alkohol). F: 93®. Wird 
durch Natriumathylat losung in Natrium-2-nitro-benzoylmalonsaure-diathyle8ter und 2-Nitro- 
benzoesaure-ath\ lester zerlegt. Mit alkoh. Ammoniak entstehen 2-Nitro-benzamid, Malon- 
saurediathylcster und Malonamid. Wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt. 

6. a-^Oxy^P^pZ^carhoxy-phenylJ^aerylsdure^ a^Oxy-zimtfidure-'O^carhon’- 
Siiure CjnHsOs = HOgC -0^114 •CH:C(0H)*C02H ist desmotrop mit Phenylbrenztraubon- 
saure-o-carbonsaure HOgC • C4H4 • CH2 • CO * CO2H, Syst. No. 1337. 

7. P-Oxy~a^[2--carboxy^phenyl]-acryl8duref Oxymethylen-honnophthal^ 
sdure CjoH^Og = HOgC • C4H4 • C( : CH • OH) • COoH. Derivate, die sich von der desmotropen 
Form H02C*C4H4-CH(CH0)*C02H (a-Formyl-homophthalsaure) ableiten lassen, s. Syst. 
No. 1337. 

[3-Nitro - benzoyloxy - methylen] -homophth^lsaure - dimethylester Cj^HjrOoN = 
CH3 • O2C • CeH4 • C( : CH • O ‘ CO • C4H4 • NOg) * COg * CH3. 

a) Hochschmelzende Form. B. Aus dem Natriumsalz des Oxymethylenhomophthal- 
s&ure-dimethylesters (Syst. No. 1337) in absol.-ather. Suspension mit 3-Nitro-benzoylchlorid 
unter Eiskiihlung (Dieckmann, Meiser, B. 41, 3262). — Prismen (aus Methylalkohol). F; 
139®. Schwer loslich in Alkohol, Ather, Ligroin, leichter in Benzol, ziemlich leicht in Chloro- 
form. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf etwa 140®. 

b) Niedrigschmelzende Form. B, Aus Oxymethylenhomophthalsiiuredimethyl- 
ester in n-Kalilauge mit 3-Nitro-bonzoylchlorid unter Zusatz von etwas Ather unter Eiskiih- 
lunz (D., M., B. 41, 3262). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 98®. Leichter lOslich als die 
hochschm^zende Form. — Zersetzt sich beim Erhitzen auf etwa 140®. 

2. Oxy-carbons&uren C'liHjoOg. 

1 . Oxy •phenyl] ••P^propylen-^^P^dicavbonsdure , Oxy -phenyl]- 

itaxonsdure ^ 4:-Oxy -benzalbemsteinsdure OnHjoOc = H0*C-H4‘CH:C(C0*H)* 
CHgCOgH. 

*) So fornniliert auf Grund der nach dem LiteraturSchluBtermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
buches [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von Auwbrb, Auffbnbero, B . 61, 1087, sowie 
einer Privatmitieilung von Auwbrs. 
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y - [4 - Methoxy - phenyl] - itaconsaure - diamid, AnisalbernsteinBaure - diamid 
= CH3 0CeH4CH:C(CONH2)CHaCO'ra^ R. Man tragt 1 Mol.-Gew. 
heifier Natriumathylatlbsung in die Losung von 1 Mol.-Gew. Athylencyanid und 1 Mol.-Gew. 
Anisaldehyd ein und l&Bt einige Zeit stehen (Bechert, J. pr. [2] 60, 9). — NMelchen (aus 
Eisessig). F: 255®. Leicht I 6 i 3 ich in Alkohol und Eisessig, unldslich in Wasser und Ather. 
- CuHnOaNj+HCl. GelbeNadeln. F: 240®. - C12H14OX + HNO3. Nadelchen. F: 181®. 

2 . a-Ckcy^y-phenyl^P^propylen-a.p^dicarbonsdtire , a-Oxy-y’-phenyl^itacon- 
sdure^ a'-Oxy-a-benzal-bernateinsdure^ Benzaldpfelsdure C„H,„05 = C„H,CH: 
C(C02H) *011(011) *00211. B. Aus a-Benzal-lavulinsaure durcb Einw. von Jod und Natron- 
lauge (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 319, 189). — Krusten (aus Wasser). F: 173® (Zers.). 

3. P^Oxy-y^phenyl^a-propylen^-a.a^dicarbonsdure^ P^Oxy^y^phenyl^dthy-- 
lidenmalonsdure OnHujOg = C-H5*CH2*C(0H):C(C02H)2. Derivate, die sich von der 
desmotropen Form O4H5 • CHg * CO * 0H(CO2H)2 ableiten lassen, a Syst. No. 1338. 

jJ-Phenacetoxy-y-phenyl-athylidenmalonsaure-diathylester O23H24O6 = CgHj • CHg * 
0(0 • 00 *0H2*06H5); 0(002* 03115)2 ^). Entsteht neben PhenacetylmalonsaurediMh\lester 
(Syst. No. 1338) beim Behandeln von Natrium- malonsaure-diathylester (hergestellt aus 114 g 
Malonester, 15 g Natrium und 1 kg absol. Ather) mit 100 g Phenylessigsaurechlorid ; nach 
mehrstiindigem Kochen veraetzt man mit Wasser, hebt die atner. Schicht ab, trocknet sie mit 
Na2S04, verjagt den Ather und dann den Malonsaureester durch Destillieren im Vakuum 
und behandelt das von ausgeschiedenen Krj^stallen (F: 114—117®) abfiltrierte Prod, unter 
Kiihlung mit 5®/oiger Natronlauge, wobei nur Phenacetylmalonsaureester gelost wird (Schott, 
jB. 29, 1987). Aus Natrium-phenacetylmalonsaurediat%lester und Phenylessigsaurechlorid -f- 
Ather (fcH.). — 01. Siedet auch im Vakuum nicht unzersetzt. Unloslich in verd. Natron- 
lauge. Die alkoh. L6sung farbt sich nach langerem Stehen mit FeClg tiefrot durch Bildung 
von Phenacetylmalonsaurediathylester. Zerfallt bei langerem Kochen mit Alkalien in Malon- 
saure, Phenylessigsaure und Alkohol. Mit essigsaurem Phenylhydrazin entstehen Phenyl- 
essigsaure-phenylhydrazid, l-Phenyl-3-benzyl-pyTazolon-(5)-carbon8aure-(4)-athylester ( Syst. 
No. 3696) und Malonsaurediathylester. 

P - Methoxy - y - phenyl - athylidenmalonsaure - methyleeter - nitril, ft - Methoxy - 
y - phenyl -a - cyan - orotonsaure - methylester O13H13O2N = OgHj * OHj * * CHj) : 0(CN) * 

OO2 * OH,. B. Aus der Silberverbindung des Phenacetylcyanessigsauremethylesters und CH3I 
in Gegenwart von Ather (Haller, Blanc, C. r. 130, 1594). — 01. — Mit Kalilauge wird 
der Phenacetylcyanessigsaureester leicht regeneriert. Durch EinW. von waBr. Ammon iak auf 
die alkoh. LOsung entsteht /J-Imino-y-phenyl-a-cyan-buttersaure-methylester (Syst. No. 1338). 

P - Athoxy - y - phenyl - athylidenmalonsaure - methylester - nitril , fi - Athoxy- 
y-phenyl-a-oyan-crotonsanre-methylester = CeH5*CH2'0(OG2H5):G(CN)* 

GOo*CH 2. B, Aus der Silberverbindung des Phenacetylcyanessigsauremethylesters und C2H5I 
in Ather (H., B., C. r. 130, 1594). — 01. — Verhalt sich wie die vorhergehendo Verbindung. 

/?- Athoxy -y-phenyl-athylidenmalonsaure-athylester-nitril, /?-Athoxy-y-phenyl- 
a-oyan-crotonsaure-athylester OigH^OgN = OgH, * OH, • 0(0 * C2H5) : C(CN) • COo • OgH,. B. 
Aus der Silberverbindung des Phenacetylcyanessigsaureathylesters in Ather mit CgHgl, neben 
a-Athyl-y-phenyl-a-cyan-acetessigsaure-athylester (Syst. No. 1340) (Smith, Thorpe, Soc. 
01 , 1905). — Prismen (aus Petrolather -f wenig Benzol). F: 66®. — Lost sich beim Erwarmen 
mit waBr. Alkali; im Moment der volligen Losung faJlt durch Sauren Phenacetylcyanessig- 
s&ure&thylester aus. Bei Itogerem Erwarmen entstehen Phenylessigsaure und Malonsaure. 


4. P^Oxy^^[2^carboQcy--phenyl]^crotonsdure C^HioOs = H0*C(CH3):C(C02H)* 

C4H4-CO2H. 

B - Athoxy - a - [2 - cyan - phenyl] - orotonsaure - nitril CiaH,20N2 = OgH, * O * C(CH3): 
C(CN)*C4H4*CN. B, Man schiittelt 2 g ^-Acetoxy- a- [2-cyan- phenyl]- orotonsaure -nitril 
(s. u.) mit einer Ldsung von 0,25 g Natrium in 20 com absol. Alkohol und erwarmt zuletzt 
74 Side. (Gabriel, Posner, R. 27, 829). — K^8ta]le(aus Alkohol). F: 119®. — Beim Kochen 
mit konz. Jodwasserstoffs&ure entstehen Athyljodid und 3-Methyl-4-oyan-i8ocarbostyril 




(Syst. No. 3341). 


fi-Aoetoxy-a-[2icyan-phenyl]-oroton8aure-nitril Cj 3 Hio^ 2 Na = CH2*C0*0*C(CH2): 
C(CN)-C4H4*CN. B. Bei Kochen von 2-Cycm-benzylcyanid mit Essigsaureanhydrid und 
entw^ssertem Natriumacetat (Gabriel, Neumann, R. 25, 3565). — Nadelchen (aus Alkohol). 
P: 137—138® (G., N.). — Beim Erhitzen mit HCl, gel5st in 75®/oiger Essigsaure, auf 180® 


') S. die FuBnote auf S. 522. 
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entsteht S-Methyl-isocumarin 


CH:C.CH, 


(G., N.). 


Liefert mit verd. Natronlauge 


3-Methyl-4-cyan-isocarbo8tyril (G., N.). Beim Schiitteln mit alkoh. Natrium&thylatldBung 
entsteht /?-Athoxy-a-[2-cyan-phenyl]-croton8aiire-nitril (G., Posner, B, 27, 829). 


6. l--Oxy-’hydrinden-dicarbon8dure-(l.e) CnHioO# = HOaC-k^^QOH)/ ** 

CO2H 

2.3-Dichlor-2.4-dibrom-l-oxy-hydrinden-dicarbonsaure-(1.0) CnH^OjClgBrj — 
PTTPl 

HO2C • B. Beim Losen von 5.6-Dichlor-4.6-dibrom-7.8-diketo- 

5.6.7.8-tetrahydro-naphthoesaure-(2) (Syst. No. 1319) in Sodaldsung (Zincke, Francke, 
A, 203, 169). — Tafeln (aus einem Gemisch von Eisessig und konz. Salzsaure). F : 242® (Zers.). 
Leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton, schwer in Chloroform und Benzol. — Gibt bei 
der Oxydation mit CrOa und Eisessig 1.2-Dichlor-2.7-dibrom-3-oxo-hydrinden-carbonsaure-(5) 
(Syst. No. 1296). Beim Kochen mit Wasser entsteht 2-Chlor-7-brom-3-oxo-inden-carbon- 
saure.(6) (Syst. No. 1297). 


3. Oxy-carbons&uren ^12^12C^6- 

1. fi--Oxy~6^phenyl--y-~hutylen^a.a'-dicarhon8dure, P-^Oocy^cinnamylnialon^ 
8dure , p - Oacy - /3 - 8tyryl - i8ohem8tein8dure Ci2Hi205 = CeH5CH:CHCH(OH)* 
CH{C02H)2. 

d-Athoxy-oinnamylmalonBaure-diathylester •CJH(0 CgHj) • 

CH(C02*C2Hr)2. J5. Die Natriumverbindun^ entsteht aus Cinnamalmalonester und Natrium- 
&thylat in Ather; sie gibt mit Wasser den freien Ester (Hinrichsen, Triepel, A. 330, 202). — 
01. — Bei der Oxydation mit CrOg und Eisessig entsteht Benzoes&ure. 

2 - Nitro - /S - oxy - oinnamylmalonsaure C12HHO7N = O2N • CeH4 * CH : CH • CH(OH ) * 
CH(C02H)2. B, Entsteht neben 2-Nitro-cinnamalmalon8aure bei Erhitzen von 15 g 

2-Nitro-zimtaldehyd mit 10 g Malonsaure und etwas Eisessig auf 120—126® (Einhorn,. 
Gehrenbeck, a. 263, 376). — Nadeln (aus 80®/oigem Alkohol). F: 269®. UnlOslich in Benzol 
und Petrolather, sehr schwer loslich in Ather und CHCI3, leicht in waBr. Alkohol und in heiBem 
Wasser. — Geht bei langerem Kochen mit Wasser in 2-Nitro-cinnamalmalon8aure iiber. 


2. P^Oxy-a-f^-carboxy ^phenyl] •a--butylen^^carhon8dure = CJHj- 

CH* • C(OH) : C(C02H) • CeH* • CO2H. 

j?-Methoxy-a- [2-cyan-phenyl] -a-butylen-a-carbonsaurenitxil CjgH^ONg = CH ^ • 
CHa-C(0-CH3);C(CN)-C4H4*CN. B, Aus 2 g des )?-Propionyloxy-a- [2-cyan-phenyl]- 
a>butylen-a•carbon8&urenitrils (s. u.), 20 ccm Methylalkohol und 0,26 g Natrium, gelost in 
10 ccm Methylalkohol (Damerow, B. 27, 2243). — Taielchen (aus Methylalkohol). Schmilzt 
bei 66— 67® (nach vorhergehendem Sintern). 

/?-Athoxy-a-[2-oyan-phenyl]-a-butylen-a-oarbonBaurenitril C|4Hi40N£ = CHj- 
CH£*C(0*C2H5);C(CN)'C4H4-CN. B, Aus dem ^-Propionyloxy-a-[2-cyan-^enyl]-a-butylen- 
a>carbons&urenitril (s. u.) mid absol.>alkoh. Kalilauge (Daicebow, B. 27, 2242). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 68® (nach vorhergehendem Sintern). AuBerst leicht lOslich. 

^-Propionyloxy-a- [2-cyan-phenyl] -a-butylen-a-capbonBaurenitril 
CH£*CH2'C(0’C0-C£H4):C(CN)*C4H4-(3N. JB. Bei 1-st^. Erhitzen von 60 g 2-Cyun-benzyl- 
^anid mit 26 g prcmionsaurem Natrium und 100 g Propions&ureanhydrid auf 150® (Damerow, 
B, 27, 2232). — Nadeln (aus Essicester). F: 1&,5®. Sehr leicht lOslich in CHCla, Methyl- 
und Athylalkohol, leicht in Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin. — Gibt beim Kochen 
mit Natronlauge 3-Athyl-4-cyan-isoc€urbo8tyril (S3rst. No. 3342). 


4. Oxy-carbonsfturen Ci,Hi 405 . 

1 . P--Oocy^^l 2 ^arbaxy --phenyl] -^^Mylen-^-ca/rbimsdure C11H14O4 *= HO.C • 
C4H4-qCO£H):C(OH)CH£CJE[,CH3. 

d-Athoxy-a-[2-oyan-phenyl]-a-amyleii*a-oarbonB&urenitril CuiHagON* =NC * O4H4 * 
C(CN):C(0-CtH3)-CHi’CH£-CH.^ B. Entsteht neben 3-Propyl-4-cyan-isocarboBtyril beim 
Erhitzen dee p-Butyiyloxy-a-[2-<^an-phenyl]-ii-amylen-a-oarbon8&urenitrilB (S. 526) mit 
alkoh. Kalilauge (Albahary, B. 29, 2393). — Krartalle (aus Alkohol). F: 80®. UnlOslich in 
Wasser, sehr wenig lOslich in CSg und Ligroin, lOsuoh in Alkohol, Ather imd Benzol. — Beim 
Kochen mit Bromwasserstoffs&ure entsteht ^Propyl-4-oyan-i8ocarbostyril. 
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i5-Butyryloxy-a«[2-oyaii-phenyl] -a-amylen-a-oarbonsauronitril Ci7Hi80gN« = NO • 
CeB4 • C(CN) : C(0 • CO • CH, • CH* • CHs) • CH, • CH. • CH,. B, Entsteht neben dimerem 2.Cyan. 
benzyloyanid (Bd. IX, S. 860) bei l-stdg. Erhitzea von 10 g 2-Cyan-benzylcyanid mit 6 g 
buttersaurem Natrium und 20 g Buttersaureanhydrid auf 166® (A., B, 20, 2392). — Nadeln 
(aus Alkohol). Sohmilzt bei 106® zu einer braunen Fliissigkeit. Sehr leioht lOslich in Alkohol 
und Ather, sehr wenig in Ligroin, fast unldslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali- 
lauge entstehen 3-Propyl-4-cyan-isocarbo8tyril und j5-Athoxy-a-[2-cyan-phenyl]-a-amylen- 
O'Oarbons&urenitril. 

2. Oxy •y-methyl^a^ [2-carboccff ‘-phenyl] --a-hutylen^a^carbonsdure 

CisHhOj = H02CCeH4C(C0aH):C(0H)CH(CH3)*. 

^-Athoxy-y-m©thyl-a-[2-oyan-phenyl]-a-butylen-a-carbonBaurenitril Ci5H,eONo== 
NC*CeH4*C((5^):C(0*C2H5) *011(0113)2. B, Bei der Einw. von KOH und Alkohol auf )?-l8o- 
butyryloxy-y-m©thyl-a-[2-oyan-phenyl]-a-butylen-a-carbon8aurenitril (Lehmkuhl, B. 30, 
891). — Nadeln (aus Alkohol). F: 91®. Schwer loslich in Ligroin, sonst leicht lOslich. — 
Wird beim Kochen mit Bromwasserstoffaaure unter Abspaltung von Athylbromid in 3-Iso- 
propyl-4-cyan-i80carbo8tyril iibergefuhrt. 

)5-l8obutyryloxy-y-m©thyl-a-[2-cyan-ph©nyl]-a-butyl©n-a-oarbonBaiir©nitril 
Ci^HigOoN* = NO • C3H4 • C(CN) :C[0 • CO • CH(CH3)2] • CH(CH3)j. B. Beim Erhitzen von 
2-Cyan-benzylcyanid, Isobuttersaureanhydrid und isobuttersaurem Natrium auf 150® (L., 
B. 80, 889). — Nadeln (aus Limroin). F; 94®. Leicht Joslich. Nimmt beim Umkrystallisieren 
aus Alkohol 1 Mol. Krystallalkohol auf; die so erhaltene, in Ligroin unlOsliche Verbindung 
Ci 7 Hi 802N|+ CgHj • OH (F: 140®) gibt bei langerem Liegen an der Luft oder beim Erwarmen 
auf dem Wasserbade den Krystcbllalkohol wieder ab. 

5 . /9-0xy>d- methyl •a-[2-carboxy-phenyl]-a-amylen-a-carbonsaure 

CmHi.O, = HOjC . OgH^ • C(CO,H) :C(OH) • CH* • CH(CH3),. 

/?-Athoxy-(5-methyl-a- [2- cyan-phenyl] -a- amylen-a-carbonBaurenitril Cx8Hi80Na = 
NC*C8H4*C(CN):qO*C2H8)*CH2-CH(CH3)2. B. Bei der Einw. von KOH auf )9-Isovaleryl- 
oxy-<5-methyl-a- [2-cyan- phenyl]-a-amylen-a-carbon8aurenitril in Gegenwart yon Alkohol 
(Lehmkuhl, B. 80, 896). — Nadeln (aus Alkohol). F: 72®. Leicht loslich in Ather, Benzol 
und Aceton, schwer in Ligroin. 

d-l80valeryloxy-<5-methyl-a-[2-cyan-ph©nyl]-a-amylen-a-carbon8aur©nitril 
CiaHa-OgNa = NO * C4H4 • QCN) : C[0 • CO • CH2 * CH(CH3)2] * CHg • CH(CH3)2. B, Aus 2-Cyan, 
benzyloyanid, Isovalerians&ureanhydrid und isovaleriansaurem Natrium (L., B. 80, 895). — 
Nad^ (aus Ligroin). Loslich in Alkohol. F: 119—120®. Eine krystallalkoholhaltige, bei 
153—154® schmelzende Verbindung erhalt man beim Umkrystallisieren aus Alkohol als flache, 
in Ligroin unlOsliche Tafelchen. 


g) Oxy-carbonsauren CnH 2 n-i 405 . 


1. Inden-essigs fture-(1 oder 3)-giykolsdure-(3 Oder 1) C!i3Hi205 — 


^H • CH(OH ) • COaH 

>CH Oder | | 

CH-COpH 


^CHCHa-COaH 

>0H 

^C*CH(0H)C02H 


Dixnethylester CigHigOs == CH 3 02C*CH2*C8He*CH(0H)*C02*CH3. B, Aus Inden- 
[e88ig8&ur©-(l)-methyle8ter]-[oxalylsaure-(3)-metpyle8ter] (Syst. No. 1342) in Ather mit 
Aluminiumamalgam (Thiele, Rudiger, A. 347, 285). — Zahes gelbes 01. Gibt mit alkoh. 
Kalilauge violettrote Farbung. Gibt mit waCr. oder alkoh. Kali Benzofulven-a)-carbon- 
B^ure-l-essigsaure (Bd. IX, S. 922). 


2 . Oxy-carbonsfturen C 14 H 14 O 5 . 

1 . <5 - Methyl [2^ oxy - phenyl] - a.y - pentadien - p.y - dicarbonsdure^ Iso- 
propyliden - salicyliden - bernsteinsdure^ a.a - LPimethyl -S-]2- oxy -phenyl]- 
fUlgensdure C 14 H 14 O 4 = HO*C 8 H 4 -CH:C(COaH)*q 0 O 2 H):qCH 3 )a. 

l8opropyliden-[2-methoxy-benzyliden]-b©rnBtein8aure, a.a-Dimethyl-(5-[2-meth- 
oxy-phenyl] -fhl^ensaure CigHigOg = CH 3 * O * C 8 H 4 • CH : qCOgH) • C(C 02 H) : C(CH 3 )a. B. Aus 


Bexifferung des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V, S. 515. 
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2-Methoxy-benzaldehyd, y.y-Dimethyl-itacons&ureeater (Bd. II, S. 786) iind Natriumftthylat 
(Stobbe, Lenznbr, B. 39, 766). — Parblose Krystalle (aus 30®/oiger Essigsaure). F: 200*^ 
(Zers.). Leioht I6slich in Aceton, Eisessig, schwerer in Ather, Alkonol, Chloroform. 

2. <5 - Methyl - a - - oxy phenyl] - cuy -^pentadien - p.y - dicarbonadure^ Iso-- 
propyliden-’fd-oxy-benzylidenJ^befnMeinsdure^ a.a^I>imethyl^d-f4--oxy-- 
phenylj-fulgensdure 01^405 = H0 C4H4-CH:C(C04H) C(002H):C(CH8)a. 

Isopropyliden-anisyliden-bernsteinsaure , a.a-Dimethyl-(5- [4-methoxy-phenyl] - 
jftilgensaure CigHieOg == CH3 • O • CeH4 • CH : qCOgH) • C(COoH) : C(CHs)2. B. Aus Anisaldehyd, 
Dimethyl-itaconsaureester und Natriumathylat (Stobbe, Lenzner, B. 39, 763). — WeiBe 
Komer (aus 80®/oi§6r Essigsaure). F: 226—227® (Zers.). Leicht iSslich in Eisessig, schwerer 
in Chloroform, Ather, Alkohol. 


h) Oxy-carbonsauren CnHgn-ieOs. 


1. 3-0xy-naphthalin-dicarbonsaure-(1.8), 3-Oxy- 
naphthaisfture C22Hg05, s. nebenstehende Formel. Zur Kon- 
Btitution vgl. Graebe, A, 327, 79. — B. Das Kaliumsalz entsteht beim 
Verschmelzen von Naphthalin-dicarbonsaure-(1.8)-sulfonsaure-(3) mit Kali 


HOjC CO4H 


OH 


CO. 


(Anselm, Zuokmayer, B. 32,^3288). Das entsprechende Anhydrid HO*C3 oH 6 <^q >0 


(Syst. No. 2535) entsteht beim Verkochen von diazotierter 3-Amino-naphthalin-dicarbon- 
8&ure-(1.8) mit Wasser; das Anhydrid wird in siedendem Alkohol durch alkoh. Kali in das 
Kaliumsalz der 0:]miaphthalsaure ubergefuhrt (A., Z., B. 32, 3290). — (jreht so leicht in ihr 
Anhydrid iiber, daB sie in freiem Zustand nicht isoliert werden konnte (A., Z.). — KjCijHeO^. 
Nadeln (A., Z.). 


2 . iu-0xy-benzofu(ven-(u-carbonsaure-1-essigs&ure CjsHjoOg = 

,C:C(0H)C02H 

CeH4<f !>CH ist desmotrop mit Inden-essigsaure-(l)-oxalyl8&vir«-(3) („Indenoxal- 

\CCH,CO,H 

/CHCOCO.H 

8&vtre“) C,H / >CH , Syst. No. 1342. 

C * ON, * 002'N 


3. Oxy-carbonsduren Ci4Hi206. 

1, d:»4:\a-Trioxy-diphenylmethan^a-carbon8duref 4:^4:' --IHoxy ^diphenyl- 
glykolsdure^ 4.4'^IHoxy-‘benzil8dure C14H18O5 = (H0 CeH4)8C(0H) C02H. 

4.4'-Dimethoxy-benzilsaure, Anisilsaure = (CH8-O CeH4)2C(OH) COaH. 

B. Entsteht neben Anissaure beim Kochen von Anisil (Bd. VIII, S. 428) mit alkoh. Kali 
(Bosler, B. 14, 327). Entsteht quantitativ beim Schmelzen von Anisil mit Kali (B.). — 
Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 164®. Sehr schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol. L5st 
sich in konz. Schwefels&ure mit rotvioletter Farb e. — Liefert bei der Oxydation mit KaCr207 
und Eisessig 4.4'-Dimethoxy-benzophenon (Bd. Vm, S. 317). — Ba(CieHi505)a (bei 100®). 
Nadeln. 

COjH 

2. 3.6.4' -Trioxy-diphenylmethan-carbon- xic\_y — \ mr / — \ 

sdure--(2) (^HjjOj, s. nebenstehende Formel. \ / 

h6 oh 

6.6.4'-Trimethoxy-(liphenylmethan-oarbon8aure-(2) = CHg • O • CgH 4 • CHg • 

CeH2(0*CH3)2 C02H. B. Durch Reduktion von in Eisessig gelOster 5.6.4'-Trimethoxy-benzo- 
phenon-carbonsaure-(2) mit Zinkstaub und rauohender Swzs&ure (Bistrzyoki, Yssbl db 
ScHBPPBR, B. 31, 2798). — Nadeln (aus Methylalkohol). P: 122—124®. Leioht l6slich in 
Alkohol, Ather und Eisessig, weniger leicht in Benzol und CHClg. — Wird von konz. Schwefel- 
s&ure in 2.5.6-Trimethoxy-anthron-(9) (Bd. Vni, S. 430) umgewandelt. 

4. 2.3'.4'-Trioxy-dibenzyl-a-carbonsfture, ho OH 

a.[2-0xy-phenyll./?-[3.4-dioxy-phenyl]- i ^ /-\ 

propionsilure Ci 5 Hi 405 , s. nebenstehende Formel. \ / CH2’CH(C02H) ^ 
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2.8^4^ - Trimethoxy - diben2syl - a - oarbonsaure CigHjoOg = (CHg • 0)aCeH3 • CHg • 
CH(CgH4*0*CHg)*C02H. B. Durch Reduktion der 2.3'.4'-Trimethoxy-8tilben-a-carbonsaure 
(8. u.) in alkal. Lbsung mit Natriumamalgam (Czaplicki, v. Kostakeoki, Lamps, B, 42, 
834). — K6mige Krystallchen (aus verd. Alkohol). F: 125—126®. 


5. a..tf.>-Trloxy-a.d-diphenyl-butan-a-carbonsaure, a./C^.y-Trioxy-f/.^f-di- 
phenyl-n-valeriansfture = CgHg • CHg • CH(OH) • CH(OH) • 

C(C5H5)(0H) • COgH. B, Das Bariumsalz entsteht beim Kochen von a.^-Dioxy-a.d-di- 
phenyl-y-valerolaoton (Syst. No. 2535) mit iiberschussigem Barytwasser (Thiels, Straus, 
A. 819, 222). — Ag(l-Hi7 05. Sehr hygroskopischer Niederschlag. — Bariumsalz. Bl&ttchen 
(aus wenig heiBem \\ asser -|- dem oreifachen Vol. absol. Alkohol). Die waBr. Losung liefert 
beim Ko^en mit konz. SfiJzsaxire das Diozylacton zuriick. 


i) Oxy-carbonsanren CnH2n~i806. 


HOjC COjH 


1. Oxy-carbons&uren Ci4Hio05- 

1. 4^0xy^diphenyl»dicarban8dure^{2.2')9 4^0xy^diphen^ 
sdure C14H10O4, s. nebenstehende Formel. B, Man diazotiert 11,3 g 
salzsaure a-Amino-diphens&ure in 130 g Wasser und 50 g rauchender HO-^ 

Salzs^ure mit 30,3 ocm einer lO®/0igen NatriumnitritlOeimg und ver- ^ 
kocht die entstandene Diazoldsong (Schmidt, Schall, B. 88, 3770). ~ Gelbe Nadelbiisohel 
(aus Wasser). F: 245—246®. Sehr leicht loslich in Ather und Alkohol, leicht in Wasser, schwer 
in Benzol. 


2. 12 •Oocy^ naphthyl ~(1)] -methylenmalonsdure = HO^QioHg'CH: 

C{C02H)2. 

[2-Athoxy-naphthyl-(l)] -methylenmalonsaure-athylester-nitril , ^-[2- Athoxy- 

naphthyl-(I)]-a-oyan-aoryl8aure-athylester CxgHi^OsN = • 0 • CmHg • OH : C(CN)* COg • 
CgHg. Das Mol.-C^w. ist kryoskopisch bestimmt. — B. Duroh 4>8tdg. Erhitzen aqui- 
molekularer Meimen von 2-Athozy-naphthaldehyd*(l) und Cyanessigs&ure&thylester auf 120® 
(Hslbbonnsr, SL [3] 29, 880). — Citronengeibe KrystaUe. F: 71®. Leicht I6alich in den 
gebr&uohliohen organischen LOsungsmitteln; lOslich in konz. Schwefels&ure mit starker Fluo- 
rescenz. — Best&ndig gegen nascierenden Wasserstoff. Wird duroh siedende Kalilauge unter 
Bildung von Malonsaure zersetzt. 


HO 


OH 


2. Oxy-carbonsfturen 

1. 2.3'.4:'^Trioxy - stilben - a - carbonsdure^ 

Oocy ^phenyl] -p- [S.4:^di€>Qcy^phenyl]-- 
€icrylsdure OxgHnOg, s. nebenstehende Formel. 

2 - Oxy - 8^4^ - dimethoxy - stilben - a - oarbonsaure C17H14O4 == (CH3‘0)2C4H,*CH: 
C(C4H4-0H)*C03H. B. Aus 2-Oxo-3-[3.4-dimethoxy-benzal]-oumaran 

, (Syst. No. 2536) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge 

C:CHCeH3(0CH2), 

(CzAPLiOKi, V. Kostaksoej, Lamfs, B. 42, 837). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 
187® unter Bildung von 2-Oxo-3-[3.4-dimethoxy-benzal]-cumaran. 

2.8'.4^-Trimethoxy-stilben-a-oarbon8aure C13H14O4 == (OH* • O )3C4H3 * CH : QCgHg • 
O’CHJ'COgH. B. Durch Erhitzen von Veratrumaldehyd (Bd. Vln, S. 2^) mit 2-methoxy- 
pbenylessigsaurem Natrium und Acetanhydrid (Cz., v. K., L., B. 42, 833). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 186—186®. — Wird durch Natriumamalgam zu 2.3'.4'-Trimethoxy-dibenzyl- 
a<oarbons&ure (s. o.) reduziert. 


a 


2'-Nritro-2.8'.4'-tpimethoxy-Btilben-a-oarbon8aure CigHigOgN = (CH, • 02tC4H2(N0t) * 
CH:C(C4H4*0*CH3)*C0tH. B. Aus 2-methoxy-phenyle88ig8aurem Natrium, 2-Nitro-vera- 
trumaldehyd (Bd. Ihcn, S. 261) und Acetanhydrid durch 48-8tdg. Erhitzen auf 120® (Psohobb, 
Busch, B. 40, 2002). — I^ismen (aus Alkohol oder Eisessig). F; 219—221® (korr.). Ldslioh 
in Alkohol (1:10), in Eisessig (1:4). 



528 


OXY-CARBONSAUREN CnH2n-1805. 


[Syst. No. 1148. 


2'-Nitro-2.8'-dimethoxy-4^-aoetoxy-stilben-a-oarboiifl&ure Ci^HiyOgN = (OH, • CO • 
0)(CH,*0)CeHg(N0,) CnEI:C(CeH4 0 CHj) C0gH. B. Durch 20~22.8tdg. Erhitzen yon 
19 g bei 120® getrocKnetem 2-methoxy-phenyie88ig8aurem Natrium mit 24 g 2-Nitro-vanillin- 
acetat und 95 com Essigs&ureanhydrid in Oruckflasohen auf 100® (Pschorb, J5. 83, 178). 

— Golbliohe Prismen (aus ca. 260 Tin. Toluol). Sintert von 210® an, schmilzt bei 217 — 218® 
(korr.). Leioht lOslich in Alkohol, Bchwer in Benzol imd Ather. 

6-Brom-2'-nitro-2.3'.4'-triin6thoxy-Btilben-a-oarbon8aure CjgHjgO^NBr = (CHg* 
0)gCgHg(NOg) • CH : CCCgHgBr • 0 CHg) • COgH. B. Aus dem trocknen Natriumsalz der 6.Brom- 
2-methoxy-phenyle8sig8aure und 2-Nitro-veratrumaldehyd in Gegenv^art von Aoetanhydfid 
bei 100—110® (KNORR, Horlkin, B. 42, 3501). — Krystalle (aus absol. Alkohol). F: 208®. 

— Liefert bei der Reduktion mit Ferrosulfat in NHg die entsprechende Aminos&ure. — 
NH4Ci8Hi507NBr. Gl&nzende Nadelchen (aus Wasser), die beim Erwarmen unter Disso- 
ziation matt werden. Schauint oberhalb 100® auf unter Abgabe von NHg und Ubergang 
in die freie Saure. 


2. ^•S'.^'^Trioxy^stilben-a-carhonadure^ 
a- [4^ Oxy •^phenyU^P^[3.4^dioxy--phenyl]-- 
axrylsdure CigHigOg, s ‘ ' 


HO 


. nebenstehende Formel. CH . U(0(Jiil) \ /~UH 


2'-Nltro-4.3'.4'-trimethoxy-8tilben-a-carbon8aure CigHi 707 N == (CH3-0)gC4Hg(N0g)* 
CH:C(^H4-0*CHa)*C0gH. B. Durch 24-stdg. Erhitzen von 2-Nitro-veratrumaldehyd 
(Bd. Vfn, S. 261) mit 4-methoxy-phenylessigsaurem Natrium und Essigsaureanhydrid 
auf 100®, neben wenig 2-Nitro-3.4.4'-trimethoxy-8tilben (Bd. VI, S. 1138) (Pschorr, Ssydbl, 
Stohber, J5. 36, 4404). — Mattgelbe Prismen (aus wenig Eisessig). F; 230—231® (korr.). 
Leicht lOdich in heiBem Eisessig (ca. 1 : 6), Alkoholen, Chloroform, schwerer in Benzol, Ather, 
fast unldslich in Ligroin, Petrolather, Wasser; die Losung in Alkalien ist citronengelb. — 
Silbersalz. (j^lbliche, in heiBem Wasser lOsliche Nadeln. — Bleisalz. Gelbe, in Wasser 
schwer lOsliche Nadeln. 


2' - Nitro - 4.4' - dimethoxy - 8' - aoetoxy - stilben - a - oarbonskure CigHi 70 gN = 
(^•0)(CH.-C0-0)CeHg(N0,) Cfe:qC4H4-0-CH3)-C0gH. B, Aus 2-Nitro-isovanmin (Bd. 
VjIi, S. 261), 4-methoxy-pnenyle8sig8aurem Natrium und Acetanhydrid durch 24-8tdg. 
Erhitzen auf 100® (Pschorr, Sbydbl, Stohrer, B, 86, 4407). — Prismen. F: 215® (korr.). 
Leioht lOslioh in Alkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform, kaum Idslich in Petrolather, Wasser. 


3. 2\4:\5^^Trioxy--8tilben^a^carbonsdure^ 
a-l^henyl - /J - [2.4.3 - trioocy •phenyl] - <icryl- 
sdure f 2.4.5 - Trioxy - a - phenyl - zimtsdure 
CigHigOg, s. nebenstehende Formel. 


OH 

H0-(3I>-CH : C(CO,H)-< 

H(i) 


2'.4'.5'-Trimethoxy-8tilben-a-carbon8aure-nitril, 2.4.6-Trimethoxy-a-phenyl- 
almt8&ure-nitril CigH^OaN = (CH, • 0)AHg • CH : C(CeH5) • CN. B, Aus Asarylaldehyd 
(Bd. Vni, S. 389) und Benzylcyanid in alkoh.-alkal. Losimg (Fabinyi, SziiKi, B, 89, 1217). 
— Gelbgriine Nadeln (aus Eisessig oder Alkohol). F: 147—148®. 

4. a-OQcy^diphenylmethan- 2 .a-dicarbon 8 dure 9 2-Carboxy-diphenylglykol- 
sdure , l>iphenylcarbinol-2.a-dicarbon8dure , Benzil8dure-carbon8dure-(2 ) 
~ C3H5*CI(OH)(COgH)‘C4H4’COaH. B. Aus der gelben Form der Benzil-carbon- 
8&ure-(2) (wirkliohe Benzil-carbon8aure-(2), vgl. Hantzsch, Schwiete, B. 40 [1916], 213) 
(Syst. No. 1322) oder aus der weiBen Form der Benzil-oarbon8aure-(2) (3-Oxy-3-benzoyl- 

E hthalid, vgl. Hantzsch, Schwiete, B. 40 [1916], 213) (Syst. No. 1322) beim Erw&rmen mit 
5%lg©r Natronlauge oder Kalilauge (Gbabbe, Jdtllard, B. 21, 2004; Gr., B, 23, 1345). — 
Kivstalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt, rasoh erhitzt, bei 80—90® unter Zersetzung; leioht 
lOsIich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Wasser (Gr., J.). — Zerfallt beim Erhitzen 

inCO.undS-Phenyl-phthalid (Gb., J.). - K 3CisHioO,+ 2 U^Q (Gb., J.). 


5. 4' - Oxy • diphenylmethan - dicarbon - 
sdure - (2.5)9 [4 - Oxy - benzyl] - terephthal - 
sdure C^HxgOg, s. nebenstehende Formel. 


CO2H 

HO,C 


4' - Methoxy - diphenylmethan - dioarbonsaure - (2.5) , Anleylterephthals&ure 

= OH3 • O • C.H. • CHj • C,H3 (CO|H)j. B. Man laBt d‘'*-Diiydroterephthal8&ure- 
dmMthylrater (Bd. IX, S. 786) in Metnylalkohol mit Anisaldehyd und Natriummethylat 
einige Zeit stehen, Terddnnt die rot gewordene Fliissigkeit mit Wasser und verseift mit Kali 
(Thiblb, Gibsb, B. 86, 844). — Nadeln (aus Eisessig). P: 266—266®. 
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6. a - Oatu • diphenylmethan - dicarbanadure • (2.2 ') » IHphenylcarbinol • 
di€arbanMaure>^(2.2') G*Hm 05 = HO *011(0^114 -COgH),. fealiumsalz entsteht 

bei 2—5 Minuten lAnsem Erhitzen von 1 Teil Benzil dicarbonfl&iire-(2.20 (Syst. No. 1360) 
mit 10 Tin. bOy^iger Kalilauge auf 125—130® (Gbaebe» Juillabd, A. 242, 238). Die ent- 


spreohende Laotons&ure 


CO O HO,C 


(Syst. No. 2619) entsteht beim Erhitzen 


des Lactons C14H10O4 der Diphenylcarbinol-2.^.a-tricarbon8aure (Syst. No. 2621) auf 140® 
bis 150® (G., J.» A, 242, 233) oder beim Erwarmen des Dilaotons der Benzophenon-dioarbon- 

.&ure.(2.2') (Sy»t.No. 1344) mit Zinkstaub und Eisessig auf dem 

Wasserbade (^., J., A, 242, 247). Die Lactons&ure wird durch 2 Mol.-Gew. Alkali in w4fir. 
Ldsung in die Salze der Diphenylcarbinol-dicarbonsaure-(2.2') iibergefuhrt (G., J., A, 242, 
339). — Die freie S&ure existiert nicht; sie zerf&llt im Moment des Freiwerdens in H|0 und 
dasAnhydrid (G., J., A. 2)42, 215). — Eine alkal. Ldsung der S&ure wird von KMn04 zu fenzo- 
phenon-dicarbons&ure-(2.2') oxydiert (G., J., A. 242, 243). Mit 50®/oiger Jodwasserstoffs&ure 
und rotem Phosphor entstehen Diphenylmetban-dicarbon8&uie-(2.20 (Bd. IX, S. 928), Anthra- 
nol-(9)-carbon8&ure-(4) (Syst. No. 1300) und schliefilich 9.10-Dihydro>anthracen-carbon8&ure*(l) 
(Bd. IX, S. 699) (G., J., A. 242, 253, 255, 256). - BaCi^HjoG^ + H,0. (G., J., A. 242, 240). 

7. a - Ooey - diphenylmethan - dicarbonsdure - ( IHphenylcarbinol - 
dicarbonsdure-(4.4:' ) Ci4Hi^4 = HO‘CH(C4H4;COjH)^ B. Aus Benzophenon-dicarbon- 
s&ure-(4.40 durch R^uktion mit Zinkstaub und Ammoniak (Limpbicht, A. 812, 98). — Nadeln 
(aus Wasser). P : 286® (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol undAther, sohwer in siedendem Wasser. 


3. Oxy-carbonsfluren 

1 . a^Oxy-dibenxyUoua^-diearhoiMdure, a~Oxy-a.a.'-Mphenyl-henMM,n»&uref 
cufi^IHphenyl^^dpfelBdnre O14HJ4O5 = H040*0(04H5)(OH)*CH(04H4)*002H. 

a.^Bi8-[4-brom-phenyl]-apfel8aure-dinitril CjeHinONjBr, = NC C(C0H4BrXOH)* 
CH(C4H4Br)*CN. B, Aus a-Nitro*a.a^-bis*[4-brom-phenyl]-bemstein8&ure>dinitril (BcL IX, 
S. 933) bei wiederholtem UmlOsen aus Alkohol (Wislicenus, Elvebt, B. 41, 4126). — Eiystalle 
(aus Aikohol). F: 162®. — Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge 4-Brom-benzoe8&ure. 

2. a - Ojcy - dibenzyl - 2.a - dicarbonadure f a- Oxy^fi--phenyl^a-(2^^carboxy^ 
phenyU^propUmaduref a^Oxy^a-benzyl-hmnophthaladure C14H14O4 = C4H4*GHt * 
C(0H)(C0]|H)*C4H^*C04H. B. Das Dikaliumsalz entsteht bei zweit&gigem Stehen von 7 g 
Benzylhomophthalunid (1.3<Dioxy>4-benzyl-i80chinoliD, Syst. No. 3141) in 20 ccm Wasser mit 
5 ccm 33®/niger Kalilauge (Gabbiel, Posneb, B. 27, 25(M). — Stabchen (aus Benzol). F: 130® 
bis 133®. Leicht lOslich in Alkohol, Essigester, CHCl, und heiBem Benzol. — Gibt bei 180® 

3-Benzyl-phthalid und CO,. — K^CjeHijOs (fiber H,S04). Bl&ttchen. 

3. a’^Oxy-dibenxyl^dicarbonadure^(2.2') Ci4H|40^^ CH(OH) • 

C4H4’C0,H. B. Die S&ure bezw. die Lactons&ure q qq (Syst. No. 

2619) entsteht beim Behandeln von Desoxybenzoin-di^rbon8&ure-(2.20 (Syst. No. 1344) 
in Natronlauge mit Natriumamalgam (Efhraim, B. 24, 2825), neben anderen Produkten 
beim ErW&rmen von Phthals&ureanhydrid mit Zinkstaub und Eisessig (Wislicekub, B. 
17, 2180) Oder beim Erhitzen des Lactons Ci^HxiOe der a-Oxy-dibenzyl-2.2^a-tricarbons&ure 

HO,C-C,H« CH,-^CO,H) C^« 2621) auf 220 » (Gabeiel, Posneb, B. 87, 2502). 


Aus der Lactons&ure ^ i _ erh&lt man durch Kochen mit fibersohfis- 

siger AlkalilOsung und darauffmgendes Ans&uem die freie S&ure (W.). — Prismen. Schmilzt 
amort, wenn sie & Pulver im Capillarrfihrchen in ein 170® heiBes Bad getaucht wird, sie geht 
dabei in ihre Lactons&ure fiber ( W.). Diese Umwandlung erfolgt auoh bei 1 — 1 Y,>stdg. Erhitzen 
der a*Oxy>dibenzyl-dicarbons&ure-(2.20 auf ca. 120®, sowie beim Umkrystallisieren aus heiBem 
Alkohol (Hasselbaoh, A. 248, 255). Beim Erhitzen des Silbersalzes entweicht Phthals&ure- 
anhydrid (H.). — AgjCieH^iO, (H.; E.). GelatinOser Niederschlag, der bei 1— 2*t&gigem 
Stehen dichter wird (H.). 

Dl&thylaster C^H„Oe « C,H 4 0,C C4H4 CH, CH(0H) CeH4 C0, CA- Aus 

dem Silbersalz der a-Oxy-dibenzyl>dicarbons&ure-(2.20 imd C^H,! in Atner (Hasselbaoh, 
A. SM8, 256). — Brftunlichgelber Sirup. 
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630 OXY-CARBONSAUREN CnH2ii-i805 UND CnH 2 n~ 2 o 05 . [Syst, No. 1148-1149. 


4. /?-0xy-a.y-diph6nyl-propan-a./!?-dicarbon$aure, /?-Oxy-a.y-diphenyl- 
brenzweinsfiure, a'-Oxy-a-phenyl-a"-benzyi-bernsteinsfture, Phenyl* 


a-benzyl-ftpfelsaure = CeH5*CH2*C{0H)(C02H) 


CH(C.H5) 


CO^H. 


B. Neben anderen Produkten bei 4-8tdg. Kochen von 16 g Pulvinon (Sy8t.No.2484> 

rait 16—20 g Baiythydrat und 200 g Waaser (Claiskn, Ewan, A, 284, 286, 288). — Nadeln 
mit 1 ILO. Wird bei 100® waaserfrei. F: 197—198®. Schwer lOslich in kaltem Wasser, unlOs- 
lich in Ligroin. — AgaCi 7 Hi 405 . Niederschlag. 


5 . Oxy-carbon$auren C12H20O5. 

1 . e- Oxy^*e^diph€nyi^pentan-a,p^dicarbonsdure ♦ €kxyy^*y--diphet^l^ 
propyl] - bemsteinsdure CiaH-oOg = C 4 H 5 • CH(OH) • GHj • CH(C 4 H 5 ) * CH(COaH) • CHg • 
COjH, B. Man behandelt y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinsaure (Syst. No. 1344) in Wasser 
mit Natriumamalgam unter Einleiten von CO*, sauert die erhaltene Losung mit Schwefel- 
saure an und kocht das Reaktionsprodukt mit 10 ®/oiger Schwefels&ure; die hierbei erhaltene 

CeH5 CH CH2 CH(CeH5) CH CH2 COaH „ , 

Lactonsaure ^ (Syst. No. 2619) gibt beim Kochea 

mit Barytwasser das Bariumsalz der [y-Oxy-a.y-diphenyl-propyl]-bemsteinsaure (Stobbe,. 
Russwurm, a, 314, 136). — BaCjaHigOg (bei 100®). Bl&ttchen. 

2. a-Oocy-‘y^methyl^a.fi--diphenyl--buUin-a.y^dicarbon»dure^ a'^Oxy-^a.a^di^ 

methyl-^p.a! •'diphenyl’-glutarsdure CisHjoOg — H02C*C(C4H5)(0H)*CH(CgH5) C(CH,)j • 

/CH(CeH5) • QCeH.) • COnH 

COgH. B. Die entsprechende Lactonsaure (CH 3 ) 2 C<^^^ ^ (Syst. No.. 

2619) entsteht, wenn man l.l-Dimethyl-2.3-diphenyl-cyclopentandion-(4.6) (Bd. VII, S. 820) 
in Kalilauge mit KOBr oxydiert, die von einem geringen Niederschlag abfiltrierte LO^ung 
mit SOg b^andelt und dann mit verd. Schwefelsaure ansauert ; die alkoh. LOsung der Lacton- 
saure liefert mit Natriumathylat das Dinatriumsalz der a'-Oxy-a.a-dimethyl-p.a'-diphenyl- 
glutarsaure (Gray, 80c, 96, 2148). — NagCigHigOj + 2 CgHg* OH. Krystalle. 


6. y-Phenyi-|d-[a-oxy-benzyl]-pentan-a.6-dicarbonsfture^ 
/-Phenyl-/? - fa - oxy-benzyll-pImeMnsaure C20H22O5 = C^Hj * 
CH(OH) • CH(CH 2 • CO 2 H) • CH(CeH 5 ) • CH 2 • CH* • CO 2 H. B. Die entsprechende 

Q0 

Lactonsaure * '^CH*CH(CgH 5 )-CH 2 *GH 2 C 02 H (Syst. No. 2619) entsteht neben 

O— CH(CgHg)^ 

/O — CO 

/-Phenyl-butyrolacton CgHg-CH^Q^ (Syst. No. 2463) beim Kochen von /?-BenzaL 

propionsaure (Bd. IX, S. 612) mit v*erd. Schwefelsaure (1 Vol. HjSOg + 2 Vol. Was 8 er> 
(Fittig, Erdmann, A. 227, 268; F., A, 334, 84) oder mit konz. Salzsaure (F., A, 334 , 77, 
117) sowie beim Kochen von v- Phenyl -itaconsaure (Bd. IX, S. 899) (F., Leoni, A, 256, 73; 
„ , CeHgCHCH(C 02 H)CH 2 

F., A, 334, 84) oder von y-Phenyl-paracons&ure ^ (Syst. No. 2619> 

mit verd. Schwefelsaure (E., A, 228, 177; F., L.; F., A, 334, 84). Beim Kochen der Lacton- 
saure mit Barytwasser entsteht das Bariumsalz der v-Phenyl-^-[a-oxy-bertzyl]-pimelinB&ure 
(F., A, 334, 123). — Die freie Saure wurde nicht erhalten (F., A. 334, 121). — AggCioH^oOg. 
In feuchtem Zustande lichtempfindlicher Niederschlag; unloslich in kaltem Wasser, scnwer 
loslich in heiBem Wasser (F., A, 334, 124). — BaCgoHgoOg (F., A, 334, 123). 


k) Oxy-carbons&nren 

CnH2„- 

•20 O 5 . 


t. Oxy-carbonsfturen CijHjoOg. 

/- 

\ 

CO,H 

1. Trioocy •^phenanthren - carbon - 




\ 

/ 

8dure--(l) C 15 H 10 O 5 , 8. nebenstehende Formel. 

OH OH 


OH 


3.6.6-Trimethoxy-phenantliren-oarbon8aiire-(l) CigHjgOg = (CHg-O^gCigHg-COgH. 
B. Durch Oxydation von 3.6.6-Trimethoxy-l-vinyl-phenanthren (Bd. VI, S. 1143) mit KMnOg 
in waBr. Aceton (Knorr, Pschorr, B. 88 , 3168). — Gelbe Nadeln (aus verd. Essigs&ure). 
F: 201 ®. Destilliert unter 30 mm Druck nahezu unzersetzt. 



Syst. No. 1 149.] DERIVATE VON TRIOXY-PHENANTHREN-CARBONSAUREN. 631 


OH 

2. 1. 5.6 -Trioxy-phenanthren- carbon- / _/ '\ 

8&ure-(4) QijHioOj, s. nebenstehende Formel. \ / \ / 

OH OH OOjH 

1.6.6- Trimet]ioxy-pheiianthre]i-oarbonBaure-(4) CigHigOj = (CH3 0)3CnH* C0,H. 
B. Durch Oxydation des 1.5.6-Trimethoxy-4-vinyl-phenanthrens (Bd. VI, S. 1143) mit KMnOg 
in Aceton (Pschorb, Massactu, B. 37, 2790). — Gelbliche Nadelchen (aus Eisessig). F: 
219 — 221® (korr.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, schwerer in Eisessig. 

HO,C 

I 

3. 3.4r»6^Trioocy ^phenanthren- carbon-^ ^ 

8dure^(y) C15H10O5, 8. nebenstehende Formel. \ / \ / 

OH OH OH 

4 - Oxy - 3.6 - dimethoxy - phenanthren - carbonsaure - (0) C,,K,,0, = m,0Uli0) 
Ci4He-C02H. B. Man diazotiert 3'-Oxy-4.4'-dimethoxy-2'-amino-8tilben-a-carbon8aure (Syst. 
No. 1913) in salzsaurer Ldsung mit NaNOj und laBt auf das sich ausscheidende Diazotienings- 
produkt Ci7Hi406N2 (Syst. No. 2201) Kalilauge einwirken (Pschorr, Seydbl, Stohrer, 
B. 36, 4409). — Braune Blattchen (aus Eisessig). F: 254—256® (korr.). 

3.4.6- Trimethoxy-phenajithren-carbonBaiire-(0) CigHigOj = (CH3 0)3Cj4He*C02H. 
B. Aus 4.3'.4'-Trimethoxy-2'*amino-stilben-a-carbon8aure (Syst. No. 1913) durch Diazotieren 
und Verkochen der Diazolosung (P., Sey., St., B. 36, 4406). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol). 
F : 203® (korr.). Leicht loslich in Accton, Eisessig, schwerer in Alkohol, fast unloslich in Benzol, 
Ather, Ligroin, Wasser. Die Losungen fluorescieren blau. Die Alkali- und Erdalkali-Salze 
sind leicht loslich. 


3.6-Dimethoxy-4-acetoxy-phenanthren-carbonBaure-(0) ^18^10^6 — (CH3 • CO * O) 
(CH3 0)2Ci4He *00211. B. Durch 1-stdg. Kochen von 4-Oxy-3.6-dimethoxy-phenanthren- 
carbonsaure-(9) mit der 6-fachen Menge Acetanhydrid (P., Sey., St., B. 36, 4409). — Krystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 201—203® (korr.). ScWer loslich in Wasser, sonst ziemlich leicht 
loslich. — Wird von CrOa in Eisessig zu Acetylthebaolchinon (Bd. VIII, S. 519) oxydiert. 


4. 3*4.8^ Tvioacy - phenanthren - carbon - 
H(iure-(9) C15H10O5, 8. nebenstehende Formel. 


HO 


HOjC 


/ \. 

\ X 


\ 

X' 

V 


\ 


OH OH 


8 - Oxy - 3.4 - dimethoxy - phenanthren - carbonBaure - (9) Ci^Hi^Oj — (CH, • 0)2(HO) 
Ci4He • CO2H. B. Das entsprechende Lacton entsteht aus 8-Brom-3.4-dimethoxy-phenantnxen- 
carbon8aure-(9) durch Vakuumdestillation; man erhalt die freie Saure durch Losen des Lactons 
in Natronlauge und Ansauern der Losung (Pschorr, B. 30, 3120). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 193® (korr.). 

3>Oxy-4.8-dimethoxy-phenanthren-carbonBaure-(0), PBeudothebaolcarbonsaure 
Oi 7 Hj 405 = (CH3 0)2(H0)Ci4He*C02H. B. Durch Diazotieren von 4'-Oxy-2.3'-dimethoxy- 
2'-amino-stiIben-a-carbonsaure (Syst. No. 1913) in schwefelsaurer Losung und Verkochen 
unter Zusatz von Kupferpulver (Pschorr, B. 33, 180). — TMelchen (aus verd. Alkohol). 
F : 231 ® (korr.). Leicht loslich in heiOem Alkohol und Eisessig, sehr wenig in Wasser und Ather. 

3.4.8 - Trimethoxy - phenanthren - carbonBaure - (9) CigHuOg = (CH3 0),Ci4H4- 
CO2H. B. Man behandelt 2.3'.4'-Trimethoxy-2'-ainino-8tilben-a-carbon8aure mit Amylnitrit 
in alkoh. Salzsaure und zersetzt die entstandene Diazoverbindung durch Kupferpulver 
(Pschorr, Busch, B. 40, 2003). — Blattchen (aus Alkohol). F: 250® (korr.). 

4.8-Dimethoxy-3-acetoxy-phenanthren-carbouBaure-(0), AoetylpBeudothebaol- 
carbonBaure CiaHjeOg = (CH3*C0*0)(CH3*0)2Ci4H3-C02H. B. Man lost 3-Oxy-4.8-dimeth- 
oxy-phenanthren-carbon8aure-(9) in 2 Mol.-Gew. n-Kalilauge, iiberschichtet rait Ather und 
schiittelt mit wenig mehr als 1 Mol.-Gew. Essigsaureanhydrid (Pschorr, B. 33, 180). — 
Stabchen (aus verd. Essigs&ure oder Alkohol). F: 220 — 227® (korr.); leicht lOslich in Alkohol, 
F^isessig. Aceton, schwer in Toluol, Chloroform und Ather, fast unloslich in Wasser, unlOslich 
in Petrolather imd Ligroin (Psch.). — Physiologische Wirkung: Bergell, Pschorr, H, 38, 27. 

[4.8-Dimethoxy-3-aoetoxy-phenanthren-carbon8aure-(0)] -anhydrid , [Acetyl- 
pBeudothebaoloarbonBaure]-a^ydrid C3gH3oOii = [(CH3-CO-O)(CH3-O)2 Ci4H3*C0]20. 
B. Durch Erwarmen von 3-Oxy-4.8-dimethoxy-phenanthren-carbon8aure-(9) mit Essigsaure- 
anhydrid unter Zusatz von konz. Schwefelsaure (Pschorr, B. 33, 181). — Blattchen (aus 
Eisessig). F: 236—238® (korr.). Leicht loslich in Eisessig, weniger in heifiem Chloroform, 
fast uiddslich in Wasser. 
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532 OXY-CARBONSAUREN CnHan-aoOs BIS CnH2ii-2405. 


[Syst. No. 1149. 


B-Broin-8.4.8-trimethoxy-phenanthreii-oajrbon#aure-(0) CnHjjO.Br = (CHj-O), 
Ci^HjBr-COjH. B. Durch ErwArmen der Diazoverbindung aus 6-Brom-2.3 .4'-trimethoxy- 
2'-amino-8tilben-a-carbon8aiire (Knore, H6blkin/B. 42, 3502). — Blattchen (aus Eisessig 
Oder absol. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 230®. 

Methylestor CijH^OsBr = (CH,-0)sC,4HjBr-C0js-CH3-. B. Durch 24-8tdg. Erhitzen 
von 5-Brom-3.4.8-trimethoxy-phenanthren-carbon8aiu?e-(9) rait 6®/oiger methylalkohoIi8cher 
Schwefelsaure (Knobb, Hoblein, B. 42, 3502). — Schmilzt (aus Ather umgeldst) bei 132®. 


2. Oxy-carbonsSuren ^16^1205- 

1 . 3'-'(}ocy--»fAlben^2»a^dicarbonfidure ^ fi^[3^0xy ••phenyl] ^a^[2^carboxy^ 

phenyl] ^acirylndure CiaHuOs = HO • CgH4 • CH : C^COgH ) • C0H4 • COjH. 

3'-Oxy-a-cyan-stilben-carbonBaure-(2), /5-[3-Oxy-phenyl]-a-[2-oarboxy-phenyl]- 
acrylsaure-nitril CieHnOgN - H0 CeH4 CH:C(CN)-C4H4-C02H. B, Aus 2-Carboxy- 
benzylcyanid (Bd. IX, S. 859) und 3-Oxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 58) in Gegenwart von 
Natronlauge (Gyr, B. 40, 1209). — Nadelbuschel (aus verd. Essics&ure). F: 159--161®. Leicht 
loslich in Ather, Alkohol, Eisessig, fast unloslich in Toluol, Cmoroform, Ligroin. Loslich in 
Sodalosung mit gelblicher Farbe. 

2. a'-Oxy-stilben^2.a-dicarbon8dureffi^iyxy*p^phenyl^a-^[2^carboxy^henyl]» 

acrylsdure - C4H5 C(0H):C(C02H) CeH4 C0,H. 

d-Oxy-)?-phenyl-a-[2-oyan-phenyl]-acrylBaure-nitril, a'-Oxy-2.a-dioyan-8tilben 
“ CflH6 C(OH):C(CN) CeH4*CN ist desmotrop mit a'-Oxo-2.a-dicyan-dibenzyl 
CgH^ • CO • CH(CN) • C,H4 • CN, Syst. No. 1344. 

/3- Methoxy phenyl- a- [2 - cyan- phenyl] - aery iBaure -nitril, o'- Methoxy -2.a- dioy an- 
stilben C17H12ON2 = C6H5 C(O CH3):C(CN) C^H4 CN. B, Aus der Silberverbindung des 
a'-Oxy-2.a-dicyan-stilben8 (Syst. No. 1344) in Ather mit CH3I (Gabrusl, Posner, jB. 27, 
834). — Nadeln (aus Methyialkohol oder Ather). F: 140—143®. 

Athoxy -^-phenyl -a- [2-cyan-phenyl]-acrylBaure-nitril, a'-Athoxy-2.a-dicyan- 
stilben C18H14ON2 = C0H5-C(O C2H5):C(CN)*CeH4-CN. jB. Analog derjenigen der voran- 
gehenden Verbindung (G., P., B, 27, 834). — Prismen (aus Alkohol). F: 115—116®. — Beim 
Kochen mit konz. Jodwasserstoffsaure entstehen 3-Phenyl-4-cyan-isocumarin (Syst. No. 
2619) und CgHgl. 

Acetoxy-^-phenyl-a- [2-cyan-phenyl] -aorylsaure-nitril, o'- Acetoxy-2.a-dicyan- 
Btilben == CeH^ • C(0 • CO • CH^) :C(CN) • CeH4 • CN. B. Aus 2 e a'-Oxy.2.a.dicyan- 

stilben (Syst. No. 1344) mit 15 cem Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade (G., P., B. 27, 
833). - Nadeln, F: 211-213®. 


3. a"-0xy-4'-methyl-stHben-2.a-dicarbonsfiure, /(?-0xy-a-[2-carboxy- 
pbenylJ-^-p-tolyl-acrylsaure C 17 H 14 O 5 = CHa-CeH^- C(OH):C(CO^) • CeH 4 - 
COjH. 

^-Acetoxy-a- [2-cyan-phenyl]-/?-p-tolyl-acrylBaure-nitril , Aoetoxy•4'-methyl- 
2.a-dicyan-8tilben Ci3Hi402Na = CH3 C4H4 C(0 C0 CH3):C(CN) CeH4 -CN. jB. Man er- 
warmt 0,6 g 2-Cyan- benzylcyanid mit 0,8 g p-ToluylsaurechJorid auf 100®, versetzt das 
Produkt mit 3 cem konz. Kalilauge und schiittelt durch; man erhitzt dann je 6 g des so 
entstandenen Kaliumsalzes des a'-Oxy-4'-methyl-2.a-dicyan-stilbens (nioht rein erhalten) 
15 Minuten mit 20 cem Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbade (Harper, B, 29, 2547). — 
Krystalle (aus wasserfreiem Xylol). F: 186—188®. Unldslich in Alkohol und Ather. 


4. £-Oxy-/?.^>dipbenyl-a-amylen-y.y-dicarbons&ure ^19^1805 — 


CeH6.CH(OH) 


CH 


2-C{C02H)3C(CeH,):CH,. 


Mononitril , «-Oxy-^.fi-diphenyl-y-oyan-a-amylen-y-oarbon8aure CigH„0*N = 
CeH5 CH(0H)*CT2*C(CN)(C02H)*C(C4H5):CHj. JB. Man erhitzt Aoetophenon (24 g) mit 
Natriumeyanessigester (bereitet aus 22,6 g Cyanessigester und 4,6 g Natrium) 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade, fiigt Wasser hinzu, sauert an, zieht das gebildete Ol mit Ather aus, w&soht 
die ather. .Losung mit Wasser, schiittelt sie dann mit verd. SodalOsung und s&uert die 
alkal. Losung an; verwendet man hierbei Essigsaure, so erh&li man e-Oxy-/^.«-diphenyl- 
y-cyan-a-amylen-y-carbonsaure, wahrend man mit Minerals&uren das entsprechende Laoton 
C4H5 • CH • CH, • QCN) • qCeHx) : CH. 

^ * (Syst. No. 2619) erh&lt (Haworth, 80 c. 96, 487). — 


Krystalle (aus Gemisch von Benzol mit Petrolather). P; ca. 120®. — Geht sehr leicht in ihr 
Lacton iiber, z. B. beim L5sen in Alkohol. 



Syst.No. 1150-1161.] OXY-CARBONSAUREN CieH^Og usw. ; C,gHMOj UND C,gHi,Oj. 633 


1) Oxy-carbonsaure CnH2n-2206. 


a-Phenyl-d-[4-oxy-phenyl]-a.}'-butadien -z?.}/- dicarbonsfiure, Benzal- 
[4-oxy-benzal]-bernsteins&ure, a-Pbenyl-d-[4-oxy-pbenyl]-fulgensSure 

C,8H,,Og = HO- -- 


C.H^ . CH : C(COjH) - CCCO^H) : CH • C.Hg. 


Benzal-aniBal-bernsteinflaure, a - Phenyl - (5 - [4 - methoxy - phenyl] - fhlgensaure 
CigHieOs = CH 3 • O • CgH* • CH : C(C 02 H) • CXCO^H) : CH • CeH^. B, Aub Anisaldehyd, y-Phenyl- 
itaconsanre-diathylester (Bd. IX, S. 900) und Natriumathylat (Stobbe, Kautzsch, Baden- 
HAUSEN, B, 30, 764). — Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht a-Phenyl-<5-[4-methoxy- 
C H • CH * C • CO 

pk»yI].Mgid 


m) Oxy-carbonsauren CnH2n-24 06 . 


1. Oxy-carbonsfturen CjoHjgOg. 

1 . 4*4\4:'*‘~Trioxy^U*iphenylmetha'n~a~carbon8dure^ Tris-- [4~oocy -phenyl]- 
essigsdure CjoHj^Oj (H 0 CeH 4 ) 3 C C 02 H. 

4.4'.4"- Trimethoxy - triphenybnethan - a - carbonsaurenitzril. Trie - [4 - methoxy- 
phenyl]-acetonitril C^gHgiOgN = (CH 3 - 0 *C 4 H 4 ) 8 C*CN. B. Burch Zutropfen von konz. Salz- 
saure zu einer ather. LOsung von Tri8-[4-methoxy-phenyl]-carbinol (Ba. VI, S. 1180), die 
sich liber konz. Kaliumcyanidlosung befindet (Baeyer, Villioeb, B, 36, 3029). ~ Bl&tter 
(aus Alkohol). F: 128,5—129®. Schwer loalich in kaltem Alkohol, LiCToin, sonst leicht lOslich. 
Lost sich in konz. Schwefelsaiire unter Zersetzung mit intensiv blauer Farbe. 

4.4'.4" - Triacetoxy - triphenylmethan - a - carbonsaurenitril , Trie - [4 - acetoxy - 
phenyl] -aoetonitril („Triacetylhydrocyanaurin“) CggHjiCeN = (CH 3 ‘C 0 ‘ 0 -CeH 4 ) 3 C* 
CN. jB. Man gibt zu einer alkal. Aurinlosung (Bd. VIII, S. 361) Kaliumcyanid, fallt durch 
Sauren das TriB-[4-oxy-phenyl]-acetonitril und erhitzt dieses mit Essigsaureanhydrid (CaHo, 
Graebe, jB. U, 1116; vgl. G., C„ A. 179, 199, 200 ). - Farblose Saulen; F: 193-194®; eehr 
schwer Idslich in kaltem Alkohol, ziemlich schwer in heiBem (C., G., B, 11, 1117). 


2 . 4\4'\a-Trioxy-triphenyhnethan-carbonsdure-(2)f 4\4'*-I>ioQcy-tri- 
phenylcarbinol-carbott8dure-(2)f I^henolphthaleinsdure CjoHieOj = (HO-C 4 H 4 ), 


C( 0 H)*C 4 H 4 'C 03 H. Das entsprechende Lacton 


/QCgHgOH), 


(Phenolphthalein) 


8 . Syst. No. 2539. 

a-Oxy-4^4^''-dimethoxy-tTiphenylmethan-carbonBaure-(2), 4'.4"-Dimethoxy-tri- 
phenyloarbinol-oarbon8aiire-(2) CjjHjoOj = (CH 3 0 C 4 H 4 ) 3 C( 0 H) C 4 H 4 -C 02 H. JB. Bas 
Kahumsalz entsteht beim Ko 6 hen von lactoidem Phenolphthaleindimethylather (Syst. No. 
2539) mit 30®/oiger Kalilaup (Grande, G. 261, 227). — KC 22 H 14 O 5 . Nadeln. Geht beim 
Ansauem in das Lacton iiber. 


a - Oxy - 4'.4" - dixnethoxy - triphenylmethan - oarbonsaure - (2) - 
methyleHter , 4'.4" - Dimethoxy - triphenylcarbinol - oarbonsaure - (2) - methylester 
= (CH3-0-C4H4)2C(0H)*C4H4*C02 CH 3 . Salze vom chinoiden 


m 


8 . Syst. No. 1421. 


3'.6'.8".6"-Tetrajod-4'.4".a-trioxy-triphenylmethan-carbonBaiire-(2), 3'.6'.8",6"- 
Tetridod*4^4^^-dioxy*triphenyloarbinol-carbon8aiire-(2), Tetrsdodphenolphthalein- 
eaure CjoHjjOjL — (HO*CeH 2 lj) 2 C(OH)-C 4 H 4 *C 02 H. B. Man behandelt Tetrajodphenol* 
phthalein (Syst. No. 2539) mit starker Alkalilauge, Kiihlt auf — 5® ab und fallt mit konz. Salz* 
s&ure (Classen, L5b, B. 28, 1606). — Gelblichbrauner Niederschlag. Sehx leicht Idalich in 
Ather und CHCl^ unlOslich in Ligroin ; lOslich in Natronlauge mit blauer Farbe unter Bildung 
der entspreohenaen Salze des Tetrajodphenolphthaleins. — Geht beim Erwarmen in Tetra- 
jodphenolphthalein iiber. 


3. fi^f4^0xy^phenylJ^P-fnaphthyl^(l}J-dthan^a.a^dicarbongdure , 
h€nyiJ-P-fnaphthyl-(l)J-i8obern8teinsdure CjcHieO* = (HO •C 4 H 4 )(QJaT)CH * 
a(C 02 H),. 
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p- [4»Methoxy-phenyl] [naphthyl- (1)] -isobemBteinsanre-mononitril, [4-Meth* 
oxy-phenyl]-^-[naphthyl-(l)]-a-cyan-propionsaure C 2 JH 17 O 3 N (CHg • O • C^H 4 )(CioH 7 ) 
CH*CH(CN)‘C02H. B, Aus [4-Methoxy-phenyl]-naphthyl-(l)'Carbinol und Cyanessigs&ure 
<PossE, Bl. [3] 36, 1016). — AgCaiHjoOgN. 

2. 4.4'.4"-Trioxy-3-methyl-triphenylmethan-a-carbonsaure, Bis-[4-oxy- 
phenyl]-[4-oxy-3>m ethyl -phenyl|-essigs^u re, 4.4'.4"»Tri oxy- 3 -methyl -tri- 
phenylessigsfiure = H O • CeH3(CH3) • C(C,H4 • OH)^ • CO,H. 

BiB-[4-oxy-phenyl]-[4-oxy-3-methyl-phenyl]-acetonitril, 4.4'.4"-Trioxy-3-methyl- 
triphenylacetonitril („Hydrocyanro8oIsaure‘') -= HO*C4H3(CH3)*C(C«H4* 

0H)2*CN. B. Durch Versetzen von Rosolsaure (Bd. VIII, S. 365) in alkal. Losung mit KCN 
und nachfolgendes Ansauern (Graebe, Caro, A. 179, 199). — Scheidet sich aus heiBera verd. 
Alkohol beim Erkalten in Oltropfen aus, die nur langsani krystallinisch erstarren. Zersetzt 
sich oberhalb 200**. Sehr wenig loslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol. 
Lost sich farblos in Alkal ien. Lost sich in konz. Schwefelsaure bei gelindem Erwarmen mit 
blauvioletter Farbe. 

Triaoetat („Triacetylhydrocyanro8ol8aure“) C27H23O6N == CH3 • CO • O • C4H3(CH3) • 
C(C4H4-0*C0*CH3)2*CN. B, Durch* Erhitzen von „Hytlrocyanrosol8aure‘‘ (s. o.) mit Essig- 
saureanhydrid auf 140—150® (Graebe, Caro, A . 170, 200). - Kleine Saulen. F: 142®. Un- 
loslioh in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Essigsaure. Lost sich in konz. Schwefelsaure 
bei gelindem Erwarmen mit blauvioletter Farbe. 

x.x.x.x-Tetrabrom-4.4'.4''-trioxy-3-methyl-triphenylacetonitril C 2 iHi 303 NBr 4 = 
(HO)3C2oHioBr4*CN. B. Aus Tetrabromrosolsaure (Bd. VIII, S. 366) in alkal. Losung duroh 
KCN (Graebe, Caro, A. 170, 203). — Farblose Tafeln. Unloslich in Wasser, leicht lOslich 
in Alkohol und Ather. Ldst sich in konz. Schwefelsaure bei gelindem Erwarmen mit bl^uer 
Farbe. 


n) Oxy-carbonsaure 0nH2n-26 06. 

a-0xy-triphenylmethan-dicarbonsaure-(3.4), Triphenylcarbinol-dicarbon- 
s^lure-(3.4) C2iHig05 = HO *0(08115)2 *00113(00211)2. B. Man oxydiert Diphenyl- 
[3.4-dimethyl-phenyl]-methan (Bd. V, S. 712) anhaltend mit Chromsauregemisch, zieht die 
gebildeten Sauren durch Soda aus und erwarmt sie in Gegenwart von^ uberschussiger Natron- 
lauge mit KMn04 (Hemilian, B. 10, 3071). — Nadeln (aus Wasser). Erweicht bei 178® 
und schmilzt bei 180® unter Zersetzung. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig, 
ziemlich leicht in kochendem Wasser, schwer in Benzol, fast gar nicht in Ligroin. — Wird 
durch Natriumamalgam oder durch Kochen mit Natronlauge und Zinkstaub nicht verandert. 
ZerfaUt beim Schmelzen mit Barythydrat in COg und Triphenylcarbinol. — Ag2C2iHi4 03. 
Amorph. — CaC2iHi405 (bei 110®). Amorph. — BaC2iHi405 (bei 110®). Amorph. 


o) Oxy-carbons&uren CnH 2 n_ 30 O 5 


1 . Oxy-carbons&uren C24Hi,Og. 

1 . a.a- Diphenyl -6- [2- oxy -phenyl] - a.y - butadien - fi.y - dUsarbonsdure , 
Diphenylmethylen-aalicylal-bemeteinHdure, <ua-Dlphenyl-i-ni-oxu~nhenvlI- 
/ittgcnodure C,4HigO* = (C,H,),C:C(CO,H) C(CO,H):CH CiH4 0H. 

aa-Diphenyl-<$-[3-methoxy-phenyl]-ftilgena&ure = (C,H,),C:C(CO,H) 

C(CO»H):CH-CgH. -O-CHj. B. Aus 2-Methoxy-benzaIdehyd (Bd. VIII, S. 43), y.y-Diphenyl 
itaconsaure-di&thjdester (Bd. IX, S. 949) und Natrium&thylat (Stobbk, Bxnaxy, B. 88 
767). — Sohwach gelbe Prismen (aus Alkohol) mit 1 Mol. Alkohol. Verwittert an der Luft 
Die alkoholfreie S&ure farbt sich bei 205* imd schmilzt bei 229— 231* unter Zersetzung. Leicht 
Idslich in Alkohol, Eisessig, schwerer in Ather, sehr wenig in CSg, Benzol, Chloroform! Petrol 
&ther. — Geht beim CbergieOen mit Acetylchlorid in das entsprechende Fulsid (Svst No 
2642) fiber. - NagCggH^Os. Farblose Nadeln. svj'- 

a.a-Diphenyl-(l-[a-&thoxy-phenyl]-Ailgen8&ure C,gH„Og = (C,H.).C:C{CO.H) 
QCXlgHlrCH-CgHg-O'CgHg. B. Analog derjenigen der vorangehendeu Verbindung. — Hell 

gelbe verwittemde Kiystalle (aus Alkohol). Leicht loslich in Ather, Chloroform, Eisessig, 
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Alkohol (Stobbe, Nettel, B. 39, 768). — Na2C26H2o05 -f 2 C2HeO (aus absol. Alkohol). 
Verliert bei 100® den KrystalJalkohol. Das alkoholfreie Salz nimmt an der Luft 6 HjO auf. 

0.0 - Diphenyl-d - [2 - methoxy - phenyl] - falgensaure - dimethylester C27H24O5 = 
(CeH6)2C:C(C02.CH3) C(C02 CH3):CH CeH4 0 CH3. B. Aus dem Silbersalz der o.a.Di- 
phenyI-(5-[2-methoxy-phenyl]-fulgen8aure und Methyljodid in Benzol imter LichtabschluB 
(Stobbe, A. 380, 106). — Farblose Krystalle (aus Methylalkohol). F: 137®. Leicht Idslich in 
Alkohol und Ather. 

2. 0.0 - I>iphenyl - <5 - - oxy ••j^henyl] - o.y - buiadien - - dicarbonsdure « 

J>iphenyhnethylen^[4^oxy^benzal]^bei'nHfeinHmire^ a»a^Diphenyl--6^[4:--oxy- 
phenyl] -^fulgensdure C24H18O5 = (0365)20 :C(C02H) C(C02H ):CH CeH^* OH. 

o.a-Diphenyl-<5-[4-methoxy-phenyl] -falgensaure O25H20O5 = 

C(002H):CH C6H4 0 CH2. B. Aus Anisaldehyd (Bd. VIII, S. 67), y.y Diphenyl itacon. 
s&ure-di&thylester (Bd. IX, S. 949) und Natriumathylat (Stobbe, Nettel, B. 30, 764). — 
WeiBe Krystalle (aus Chloroform) mit 1 Mol. Chloroform. F: ca. 211®. Krystallisiert aus 
Benzol mit 1 Mol. Benzol. Die chloroform- bezw. benzolfreie Verbindung ist gelb. In konz. 
Schwefelsaure olivgrun loslich — NajCgsHigOg. Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. 
Alkohol. — BaCgsHjgOj -f 4H2O. Verliert bei 190® 3 Mol. Wasser, das vierte bei 160®, 
beim Liegen an der Luft werden 4 HgO wieder aufgenommen. 


2 . Eine Sfture C26H22O5, die vielleicht als d-Oxy-a.a.r-triphenyl-a.f-hexadien- 
/cf.y - dicarbons^ure (CeH5)2C iqCO^H) • ^(COoH) • CH(OH) . CH : CH . CeH^ 
aufzufassen ist, s. bei y.y-Diphenyl-itaconsaure-diathylester, Bd. IX, S. 949. 


p) Oxy-carbonsaure CnH 2 n -34 05 . 

a.^.y-Tri phenyl •/y-[a-oxy-benzyl|-propan-a.y-clicarbonsfiure, a.|i?.a'-Tri- 
phenyl-/3r-[a-oxy-benzyl)-glutarsaure C30H29O5 = H02C CH(CeH6) 0(0,115) • 
[OH(OH) • 0,H5] . 0H(C,H5) .00,H. 

Dlnitril CjoH^ON, - NC • CH(C,H5) • QC.H,) • [CH(OH) • CeHj] • CH(C,H5) • CN. B. Neben 
anderen Produkten beim Erhitzen von gleichmolekularen Mengen Benzoin (M. VIII, S. 167) 
und Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) in Gegenwart von gepulvertem Cvankalium (Smith, 
Am. 22, 255). - F: 181®. 


4. Oxy-carbonsiinren mit 6 Sanerstoifatomen. 


a) Oxy-carbonsauren CnH 2 n -2 06. 

Cyclohexantetrol-(1.2.3.4 oder 1.2.4.5)-carbonsauren-(1), Chinasduren 
0,H„0, = (H0),C,H,.C0,H. 

a) JLinksdrefiende Chintisduref l^^Chinasdure^ gewohnlich schlechthin China-- 
sdure genannt C7H11OM = (HO)403H7-CO2H. V, In den echten Chinarinden (Hofmann, 
CreUa Annalen 1790 II, 314; Vauquelin, A. ch. [1] 60, 162; Henry, Plisson, A, ch. [2] 36, 
166; Berzelius^ Jcdiresber. 8 [1829], 246). In der China nova surinamensis, Rinde von Cas- 
carilla magnifolia (Hlasiwetz, A. 70, 144). Im Wiesenheu (Loew, J. pr. [2] 10, 310; vgl. 
Gobter, Ar. 247, 190 Anm. 3). Im Kraut von Vaccinium Myrtillus L. (Heidelbeere) (Zwenoeb, 
A, 116, 109; vgl. Gob., Ar» 247, 193 Anm. 3). In den Blattern von Vaccinium Vitis Idaea 
L. (PreiBelb^re) (Kanosr, A, Pth, 60, 46; C, 1003 II, 893). In den Kaffeebohnen (Zwenoer, 
Sixbsrt, a. Spl, 1, 77; vgl. Gob., Ar. 247, 188). — B, Bei der Alkalispaltung der Chlorogen- 
8&ure (Syst. No. 4865), neben Kaffees&ure (Gob., A, 368, 329; 360, 221). — Darst. Man 
maoeriert Chinarinden 2—3 Tage lang in kaltem Wasser, fallt die LOsung mit Kalkmilch 
und verdampft sie zur Sirupkonsistenz ; beim Erkalten scheidet sich chinasaures Calcium 
aus (Baup, A. 6, 7). Man kocnt frisohes Heidelbeerkraut mit Wasser und Atzkalk aus, filtriert 
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und fallt das eingedampfte Filtrat mit Alkohol; man l5st das gefailte chinasaure Calcium 
in Wasser, s&uert mit Essigsaure an, f&Ut Verunreinigungen durch Zu^tz von neutralem Blei- 
acetat imd behandelt das Filtrat mit Schwefelwasserstoff ; beim Eindampfen laystallisiert 
ohinasaures Calcium (Zwengkb, A, 11|>, 109). Das Calciumsalz wird umkrystallisiert und mit 
verd. Schwefels&ure (Woskrbssbnski^ A. 27, 260) oder mit. Oxalsaure (Hesse, A. 110, 334) 
zerlegt. ~ Prismen (aus Wasser). Monoklin (Knop, A, 119, 327). 1st triboluminescent (Tschu- 
OAJEW, B. 84, 1822; Tratjtz, Ph . Ch , 63, 67; Gebnez, A. ch. [8] 16, 642). F: 161,6® (korr.) 
(Hesse, A, 114, 292), 161-162® (Zw., Sie.), 162® (Gob., 369. 221). D: 1,637; Idslich 
in 2,6 Tin. Wasser von 9® (Hekby, Plisson, A,cK [2] 41, 327; Berzdius^ Jahreaber, 10 
[1831], 186). Warmetdnui^ l^im Losen in Wasser: Bebthelot, A. ch. [6] 7, 196. Brechungs> 
index waBr. Losungen: Eijkman, B. 24, 1297. Molekulanref raktion : Kanonnikow, 3K. 
16, 461; B. 16, 3060; J. pr. [2] 81, 348. [aJK: -43,84® (in 6®/oiger waBr. Ldsung) (Hesse, 
A. 170, 124); [a]S: -44,03® (in 19,74®/oiger w&Br. LOsung) (Thomsen, J. pr. [2] 36, 166); 
[a]5'‘: —42,1® (in 6®/oiger w&Br. Losung) (Gob., A. 369, 221). Das spezifiscbe Drehungsyer- 
mOgen ist von der Konzentration nahezu unabh&ngig (Euk.). DrebungsvermOgen von china- 
sauren Salzen: Thomsen, J. pr, [2] 36, 156; Oudemans, R. 4, 172. Beeinflussung des 
Drehungsvermogens durch UranylsaMOsung: Walden, B. 30, 2891, 2894; durch Mo^bd&n-, 
Wolfram-, Uran-, Titan- und Zirkon-Ve^indungen : Rimbach, Schneideb, Ph, Ch, 44, 
467; durch alkal. Kupferldsung: Gbossmann, C , 1907 I, 26. Beeinflussung der ultravioletten 
Absorption durch Komplexbildung mit Kupjfer in alkal. Ldsung: Bye, Ph, Ch, 61, 64. Mole- 
kulare Verbrenmmgswarme: 833,7 Cal. (Bebthelot, Recouba, A, ch, [6] 18, 342). Warme- 
tdnu^ bei der Neutralisation durch NaOH: Bebthelot, A, ch, [6] 7, 196. Elektr. Leitf&hig- 
keit in wHBr. Ldsung: Ostwald, J. pr, [2] 32, 368. Elektrolytische Dissoziationskonstante k 
bei 14,1®: 2,77 X 10“* (Eukman, B, 24, 1298). Farbverandenmg von Tropaolin 00 als MaB 
der Affinitat: Salm, Ph, Ch, 68, 106. Komplexbildui^ mit Molybdansaure: Rimbach, 
Neizebt, Z. a. Ch, 62, 401. — Chinasaure spaltet beim fehitzen auf 200—250® Wasser ab 
unter Bildung von (optisch inaktivem) Chinia C7H10O5 (Syst. No. 2549) (Hesse, A, 110, 335; 
Eukman, B, 24, 1297). Bei der trocknen Destillation von Chinasaure entstehen: Benzol, 
Phenol, Hydrochinon, Salicylaldehyd imd Benzoesaure (Wohleb, A. 61, 146). Beim Er- 
warmen von Chinas&ure mit ca. 4 Tm. KMnO^ und 1 Tl. Schwefelsaure wird Chinon gebildet 
(WosKB., A. 27, 268; WoH., A. 61, 148). AgNOs-Ldsung wird beim Erwarmen mit Chinas&ure 
reduziert, HgCl, nicht (Gob., A, 369, 221). Beim Kochen einer waBr. Chinas&ureldsung 
mit PbO, entsteht Hydrochinon (Hesse, A, 114, 296). Beim Schmelzen von Chinas&ure 
mit Kali (Gbaebe, A, 138, 203) oder mit Natron (Hesse, A. 200, 239) wird Protocatechu- 
saure gebildet. Die Ausbeute an Protocatechusaure wird grdBer beim Verschmelzen mit Kali 
in Gegenwart von Bleidioxyd oder Bleioxyd (Gbaebe, Kbaft, B, 39, 802). Durch Eintropfen 
von Srom in w&Br. Chinas&ureldsung und Eindampfen der Ldsung auf dem Wasser^de 
wird ebenfalls Protocatechusaure gebildet (Hesse, A, 112, 52; Frmo, Macalpine, A, 168, 
112; Hesse, A, 200, 237). Beim Rehandeln von Chinasaure mit Jod und Kalilauge entsteht 
Jodoform (Ijeben, A, 8pl. 7, 227). Erhitzt man Chinasaure mit konz. Jodwassei'stoffs&ure 
im geschlossenen Rohr auf 116—120®, so wird sie zu Benzoesaure reduziert (Lautemann, 
A, 126, 9). Beim Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsaure im Druckrohr auf 130® 
werden neben anderen Produkten Hydrochinon, Protocatechusaure und viel Benzoesaure ge- 
bildet (Fittio, Hillebband, a, 193, 197). Obinasaure wird beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im Druckrohr auf 140—160® unter Bildung von Hydrochinon und 4-Oxy' benzoesaure zersetzt 
(Hesse, A, 200, 238). Chinasaure spaltet beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure 
CO ab unter Bildung von Hydrochinondisulfonsaure (Syst. No. 1563) (Hesse, A, 110, 196; 
ygl. auch Bistbzycki, Siemibadzki, B, 41, 1667). Bildet bei der Einw. von Salpetersaure 
(D: 1,5) in GegenWart vonPeOj eine N-haltige, sauer reagierende, aus Alkohol inNadeln vom 
Schmelzpunkt 167® kry.stalli8ierende Verbindung (Echtekmeieb, Ar, 244, 46). Beim Er- 
warmen mit 6 Mol.-Gew. PCI5 liefert Chinasaure 3-Cblor-benzoyichlorid (Gbaebe, A, 138, 
200). Chinas&ure zersetzt sich beim Erhitzen ihrer Ldsung in Glycerin unter Entwicklung 
von Kohlens&ure (Oechsneb db Coninck, Raynaud, C , 1906 1, 671). Beim Kochen von 
Chinas&ure mit Essigsaureanhydrid entsteht Triacetylchinid (Syst. No. 2649); erhitzt man 
Chinasaure mit Essi^ureanhydrid auf 240®, so resultiert Isotriacetylchinid (Syst. No. 2549) 
(Ebwio, Koenigs, B, 22, 1457). Beim Kochen von Chinasaure mit Essigs&ureanhydrid 
und etwas ZnCl, entsteht Tetraacetyl-chinas&ure (S. 537) (Ebwig, Koenigs, B, 22, 1461). 
Beim Erhitzen von 1 Mol.-Grew. Chinas&ure mit 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid am RiiokfluB- 
kuhler auf 130—140® entsteht Tetrabenzoyl-chinasaure (S. 637) neben einer Verbindung 
+ H.O (S. 637) und einer geringen Menge einer bei 180—182® schmelzenden Ver- 
bindung; bei der Benzoylierung in Pyridinldsung entstehen Tribenzoylchinid und etwas Tetra- 
benzoylchinasaure (Echt.). Beim Erhitzen von 1 Mol.-Gew. Chinas&ure mit 4 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid iiber freier Flamme in Gegenwart von ZnCl, werden CO, und H,0 abgespalten 
und Dibenzoylhydrochinon ^bildet (Echt.). Bei der G&rung von chinasaurem Calcium durch 
Spaltpilze an d^ Luft wird Protocafechus&ure gebildet; erfolgt die G&rung bei LuftabschluB, 



Syst. No. 1169.] 


CHINASAURE. 


537 


80 werden nur Ameisens&ure, Essissaure imd Propions&ure erhalten (Loew, B. 14, 450). 
Bildung von Protocatechusaure durdi den Micrococcus chinicus: Emmebling, Abdebhaldkn, 
C, 1908 I, 1190. Zum pharmakologischen Verhalten der Chinasaure vgl. Hupfeb, H. 87, 302. 
Nachweis von Chinasaure durch tJberfuhrung derselben in das in Ather unlosliche Dibenzoyl- 
hydrochinon: Echtebmeieb. 

NH4C7HUO-. Krystalle (aus Wasser). F : 179®; spaltet beim Erhitzen NH3 ab (Rnopfeb, 
Ar, 246, 79). — NaC^HuOu -f 2 H2O. Prismen oderTafeln. Rhomb isch (Clemm, A, 110, 348). 
Ldslich in V2 Tl. Wasser von 16® (Batjp, A. 0, 5). — Cu(C7HuOe)2 + 6H2O. BlaBblaue Nadeln. 
Verwittert an der Luft; ldslich in etwa 3 Tin. kaltem Wasser (Baup, A. 0, 8). — CuC7Hig03 + 
2 HgO (Ljbbio, a. 0, 17). Griine KjrystaUchen. Ldslich in 1150—1200 Tin. Wasser von 18® 
(Baup, A, 0, 9). — AgC^HuOg (Baup, A. 0, 12; Woskbessenski, A, 27, 262; Hesse, A. 
110, 339). — Mg(C7HuO0)2 + 0 HgO. Radialfaserige Warzen. Wird bei 100® wasserfrei 

(Clemm, a. 110, 361). Ist tribolumineecent(GEBNEz, A. c^. [8] 16, 642). — Ca(C7Hii06)* + 
10 H2 O (Baup, A. 0, 6; Liebio, A. 0, 19; Hesse, A. 110, 336; CJlemm, A. 110, 349; Zwengeb, 
SiBBSBT, A. 8pl, 1, 78, 80). Rhombenartige Blattchen. Schmilzt bei ca. 50® in seinem Klrystall- 
wasser (Gobteb, A. 869, 222). Wird bei 120® wasserfrei (H. ; Z., S.). Ldslich in 6 Tin. Wasser 
bei 16® (B.), ldslich in w&Brigem, unldslich in absolutem Alkohol (Z., S.). Ist triboiuminescent 
(Gebnez, A.cA [ 8] 16, 542). — Verbindung von chinasaurem Calcium mit essig- 
saurem Calcium Ca(C2H302)(C7Hji0e)4- HgO. Blumenkohlartige Masse. Wird bei 1^ 
noch nicht wasserfrei; beginnt bei 180® sich zu zersetzen. Sehr leicht ldslich in Wasser, 
fast unldslich in absol. Alkohol (Gundelach, C. r. 82, 1268; J. 1870, 590). — Sr(C7Hii03)2 + 
lOHjO. Ahnelt ganz dem Calciumsalz (CJlemm, A. 110, 350). — Sr(C7Hii03)2 -f 15 HfO. 
Nadeln. Verwittert rasch an der Luft ((^Jlemm, A. 110, 350). — Ba(Ci,Hii0e)2 + OHgO 
(Baup, A. 0, 8;.CLEBfM, A. 110, 350). Spitze Doppelpyramiden oder kiystSlinische Masse. 
— Zn((^Hii03)2 (Zwengeb, Siebebt, A. SpL 1, 81; Gobteb, A. 869, 222). Krystalle (aus 
Wasser -f Alkohol). — Cd(C7Hn03)2. Ist dem Mangansaiz ahnlich. Ldslich in 230 Tin. 
kaltem Wasser (Clemm, A. 110, 353). — Pb(C7Hn03)2 -h 2 HjO. Nadeln. Sehr leicht ldslich 
in Wasser (Baup, A. 0, 10). — Pb2(Il7H303 (bei 200®) (Woskbessenski, A. 27, 263). — 
Mn(C7Hii03)2. Krusten. Ldslich in 200 Tin. kaltem Wasser (Clemm, A. 110, 353). — 
Fe(C7Hio03)(C7Hu03) (bei 100®). Chromoxydfarbene mikroskopische Blattchen. Zersetzt 
sich bei 170® (Hesse, A. 114, 293). Co(C7HiiOe)2 -f 5 HgO. Krystallisiert schwer in kleinen 
roten Warzen. Verwittert an der Luft oder iiber Schwefelsaure (Clemm, A. 110, 351). — 
Ni(C7Hi,Oe)2 4- 5 H,0. Griine Warzen. Krystallisiert schwer (Clemm, A. 110, 352). — 
Chinasaurer Harnstoff 2 CHgONg-h C7H12O3. B. Aus der wfeBr. oder w&Br.-alkoh. Ldsung 
von 1 Mol.-Gew. Chinasaure und 2 Mol.-Gew. Harnstoff durch Eindampfcn unterhalb 70® 
(ScHUTz & Dallmann. H. R. P. 124426; C. 1901 II, 961 ;Frd/. 0, 1221). Prismatische Krystalle. 
F: 107® (v. Noobden, C. 19021, 222), 106—107®; zersetzt sich bei hdherer Temp. (ScH. 
& D.), Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Sen. & D.; v. N.). Wurde unter dem Namen 
„Uror‘ als Gichtmittel empfohlen (Sen. & I).; v. N.). 

Verbindung CggH^Os = C„H„0, 4-H30(?). B. In geringer Menge beim Erhitzen 
von Chinasaure mit 4 Mol.-Gew. Benzoylchlorid auf 130—140® neben anderen Produkten 
(Echtebmeier, Ar. 244, 48). — Nadeln (aus Eisessig oder Essicester). Sintert bei 90® und 
schmilzt bei 107—108®. Ldslich in heiBem Alkohol und Ather; die Ldsung leagiert neutral. 

Tetraaoetyl-l-ohinasaure CigHjoOiy = (CllyC0-0)/JJtlT-C02ll, B, Man kocht 
6 g Chinasaure mit 20 com Ess^s&ureanhydrid und einem erbsengroBen Stiickchen ZnCl^ 
10— 15 Minuten lang, verjagt das EssigsAureanhvdrid, verdunstet den Riickstand mit Alkohol, 
w&scht ihn dann mit der 3— 4-faohen Menge Wasser und schiittelt mit Ather aus; die ather. 
Ldsung w&scht man mit Wasser, schiitt^t mit verd. Sodaldsung, skuert die abgehobene 
Sodaldsung sofort mit verd. Schwefelsaure an und schiittelt mit Ather aus; schlieBlich laBt 
man die mit Wasser gewaschene und iiber CaClg entwasserte Atherldsung ve^unsten (Erwig, 
Koenigs, B. 22, 1461). — Krystallinisch. F: 132—136® (Echtebmeier, Ar. 244, 45), 1^® 
bis 136®; unldslioh in Ligroin, schwer ldslich in CS3, ziemlich leicht inWasser, leicht in Alkohol 
und Ather, sehr leicht in So^dsung (Er., K.). [a]5: — 22,50® (in Alkohol; c = 5,120) 
(Haars, Ar, 248, 179). — AgCisHigOig. SpieBe. Leicht ldslich in Wasser und Alkohol (Eb., K.). 

TetrabengoyLl-ohin asAure CggH^gOjo = (C3H5*C0*0)4C3H7*C03H. B, Man erhitzt 
15 g pulverisierte Chinas&ure mit 46 g Benzoylchlorid auf 130—140® (Echtebmeier, Ar. 
244, 47). — Amorph. Enth&lt 2 Mol. H3O, von denen das eine bei 95® entweicht. 
Schmilzt bei 137—138®. Leicht ldslich in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser. — 
NaC|gHg7Cho -|- 2H3O. Weifle Kjystallmasse. Sehr wenig ldslich in kaltem Wasser, un- 
ldslioh in Ather. — A^ssH^O^o + 3H,0. WeiBer, am Lioht sich gelbbraun farbender, 
kksiger Niedersohlag. XJnldslicn m Wasser imd Ather, sehr wenig Idslicm in heiBem Wasser, 
leicht in Alkohol und NH3. 

[8.4 • Dioxy - oinnamoyl] - 1 - chinasaure, Kafibyl - 1 - chinasaure Cj^igOg = 
[(H0)3C3H3*CH:CH*C0*0](H0)3CgH7*C03H. Diese Formel kommt auf Grund einer nach 
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dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 1910] erechienenen Arbeit 
von Freudenbbro (B. 58, 232) der Chlorogens&ure zu, die unter Syst. No. 4866 be- 
handelt wird. 

[1-ChinaBaure] -methylester C8Hj40g = (HO)4C8H7 • COj * CH3. R. Aus dem Silbersalz 
der Chinasaure und CH3I am RuckfluOkiilder (Echtermeier, Ar, 244, 42; Knopfbr, Ar. 
246, 78). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 120® (K.). Schrailzt bei 126® zu einer milchigen 
Fliissigkeit, die bei 142—143® klar wird; leicht l5slich in Wasser und Alkohol, ulilOslich in 
Ather, Petrolather, Benzol (E.). 

[l*China8aure]-athyle8ter C^HieOe — (HO)4CeH7‘CO* *C«H3. B, Aus dem Silbersalz 
der Chinasaure mit Athyljodid beim Erhitzen im Wasserbacle (Hesse, A. 110, 340). — 
Zahfltissige Masse. Leicht lOslich in Wasser imd Alkohol, schwieriger in Ather; schmeckt 
sehr bitter. 


Monoathylather- [l-ohinasaure] -athylester Ci, HgoO® — (CjH. * 0 )(HO )3C3H7 • COj * CjHj. 
B, Aus dem trocknen Bleisalz des Chinasaureathylesters und C2H5I im geschJossenen 
Rohr bei 126® (K^topfer, Ar. 246, 79). — Zahe Fliissigkeit. Siedet selbst ira Vakuum nicht 
unzersetzt. Ldslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather. 


Tetraaoetyl- [l-ohinasaure] -athylester C,7H240io = (CH3 * CO • • CO2 * C2IL. B. 

Durch 2— 3-8tdg. Kochen von Chinasaureathylester mit Essigs&ureanhydrid unter Kiick* 
fluB (Fimo, Hillebrand, A. 108, 194). Aus tetraacetylchinasaurem Silber und CjHjI auf 
dem Wasserbade (Erwig, Koenigs, B. 22, 1462). — Blattchen (aus siedendem Wasser). 
Rhombisch (F., H.). F: 136® (F., H.), 135—136® (Echtermeier, At, 244, 45). Sublimiert 
unzersetzt; schwer loslich in siedendem Wasser, ziemlich schwer in kaltem Alkohol oder 
Ather (F., H.). — Zersetzt sich erst bei l&ngerem Kochen mit Wasser (F.*, H.). 

Teta:aaoetyl- [l-ohinasaure] -phenylester C2iH240io=(CH3 CO •0)4C3H- B. 

Durch Einw. von POCI3 auf ein auf 125® erhitztes Gemisch von Tetraacetylchinasaure mit 
der berechneten Menge Phenol (Echtermeier, Ar, 244, 45). — Derbe Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 167®. Leicht loslich in heiBem Alkohol und Eisessig, unlOslich in kaltem Wasser 
und Ather. 


[l-Chinasaure] -amid C7H13O5N = (HO)4C3H7 • CO • NH2. B, Durch B-std^ Erhitzen von 
5 g Chinas&ureathylester mit 20 ccm alkoh. Ammoniak im geschlossenen Kohr auf 125® 
(Kkopfer, Ar, 245, 78). — Krystalle. F: 132®. LOslich in Wasser und Alkohol, unlOslioh in 
Ather imd Benzol. 


b) JBechtsdrehende Chinasdure^ d-^Chinasdure C7H12O4 = (H0)4C4H7’C0,H. 
B, Durch Spaltung von dl-Chinas&ure mit Chinin, Brucin oder gewissen Mikroorganismen 
(v. Lippmann, B, 34, 1160). — Luftbestandige Prismen. F: 164®. Leicht lOslich in heiBem 
Wasser, schwer in Alkohol, sehr wenig in Ather. [a]": + 44® (in waBr. LOsung; c = 10). 
— CuC 7 Hh, 04. Griine KrystaUchen. Sehr wenig lOslich in kaltem Wasser. 

c) Inaktive Chinasdure, dl-Chinrisdure C7Hi20« = (HO)4C^7 CO*H. B, Beim 
Erhitzen von aktiver Chinasaure auf 200—250® entstent inaktives Chinid C7H10O5 (Syst. 
No. 2549) (Hesse, A, 110, 335; Eijkman, B, 24, 1297). Es wurde auch aus einem technischen 
Produkt erhalten, das beim Trocknen von Kdpfen und Biattem der Zuckerriibe an den 
kalteren Stellen der Trockenvorrichtung sich absetzte (v. Lippmann, B, 84, 1159). Durch 
Kochen des Chinids mit Kalkmilch wurde das Calciumsalz der inakt. Chinasaure erhalten; 
dieses liefert mit verd. Schwefelsaure inaktive Chinasaure (Eu km an, B, 24, 1297). — Elektro- 
lytische Dissoziationskonstante k bei 9®; 2,2 x 10"* (E.). — LaBt sich mit Hilfe von Chinin 
<^er Brucin sowie durch gewisse Mikroorganismen in die aktiven Komponenten spalten 
(v. L.). — Ca(C7Hn0e)2+4H20 (E.; v. L.). Nadeln. 


b) Oxy-carbonsauren CoH 2 n- 40 e. 

1. Cyclobutandiol-(1.2)*dicarbonsflure-(1.2) C(OH) CO,H 

HjC — C(OH) • CO2H 

(CO^ zu CO2H in cis-Stellung.) B. Neben 2-Brom-cyclobuten-(l)-carbon8aure-(l) bei 
der Einw. von AgoO auf eine heiBe waBr. Ldsung von 1 .2-Dibrom-cis-cyclobutan-dioarbon- 
8aure-(l«2) (Bd. Ia, S. 725) (Perkin, 8(k, 65,972). — Sirup. Sehr leicnt lOslioh in Wasser. 
— Verkohlt beim Erhitzen leicht, nach verbranntem Zucker riechend. Reduziert ammoniaka- 
lische SilberlOsung bei 80— 100®. 
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2 . Oxy-carbonsfturen CsH,, 0 ,. 


1 . 


1.2^Dioxy-heQcahydTO^ 
2 C(0H) C02H 

2 C(0H) C02H‘ 


B. Beim Er- 


Cyclohexandiol^(1.2)-dicarhonHdure^{].2)^ 

H C ‘CH 

phthalsdure^ Tartnyphthalsdure CgHjgOe == ^ ' 

H2C‘CH^ 

w^rmen von 2-Brom-l-oxy-hexahydrophthalsaure (Brommalophthalsaure) (S. 459) mit Baryt- 
hydrat (Baeyer, A. 106, 355). — Prismen mit 2 H 2 O. Wire! im Vakuum wasserfrei. F: 
178—180® (Zers.). Leicht loslich in Wasser. — Gibt beim Erhitzen mit HI Hexahydrophthal- 
saure. Mit Calciumacetat entsteht beim Erwarmen ein krystallinischer Niederechlag, mit 
Bariumacetat ein blattriger Niederschlag, der sicb in Essigsaure und in viel heiBem Wasser 
lost. — PbCgHjoOe + H 2 O. Nadeln. 


2. Cyclohexandiol^(1.3)-dicarbonsdure-(1.3)^ 1.3^JDioocy^hexahy€lroi80-~ 

phthalsdure = B. Das Dinitril (s. u.) entsteht, 

wenn man zu einem eiskalten Gemisch von 20 g Dihydroresorcin und 25 g KCN 30 cem Salz- 
saure (D: 1,19) tropfen laBt, sowie auch beim langeren Stehen einer Losung von Dihydro- 
resorcin in 37®/yiger waQr. Blausaure; man verseift das Dinitril durch Aufkochen mit konz. 
Salzsaure und reinigt die Saure in Form ihres Bariumsalzes (Merltng, A. 278, 49, 51). — 
Prismen oder Nadeln (aus Wasser). Schmilzt bei 217 — 218® unter lebhafter Gasentwicklung. 
UnlOslich in Alkohol und Ather, schwer loslich in kaltem Wasser, leicht in heiBem. — 
BaCgHijjOfl + 4 H 2 O. Prismen. 

Dinitril, Dihydroreaorcin - dicyanhydrin CgHjoGgNj == (HO) 2 C 8 Hg(CN) 2 . B. s. 
o. bei der S&ure. — Sirup. — Wasser spaltet partiell in Dihydroresorcin und HCN (M., 
A. 278, 49). Liefert mit konz. Salzsaure bei hochstens 45® das Imid der 1.3-Dioxy- 
hexahydroisophthalsaure (Syst. No. 3241), beim Kochen 1.3-Dioxy-hexahydroi8ophthal- 
fl&ure (M.). 

3. Cycioh€xandiol^(I»4}^dicarbonsdure--( 1.4>, l.^^IHoxy-^hexahydrotere^ 
phthalsdure CgHijO, = hO,C^®'^CH 2 CH*^^”^COjH- 

a) led - IHoxy - hexahydroterephthalsdure von Baeyer^ Noyes CgH„0, = 
<H0),C8Hg(C02H):.. B, Wurde in Form ihres Dinitrils (s. u.) erhalten beim Eintropfen von 
3 cem konz. Salzsaure in ein Gemisch aus 1 g CycIohexandion-{1.4) und 1,5 g KCN; aus dem 
Dinitril laBt sich durch Kochen mit konz. Salzsaure und dann mit Barytwasser das Barium- 
salz der Saure erhalten (Baeyer, Noyes, B . 22, 2176). — BaCgHioOg -f 3V2H2O (?). Prismen 
und Nadeln (aus heiBem Wasser). Verliert das Wasser bei 170—180®. Sehr wenig lOslich. 

Dinitril, Cyclohexandion-(L4) -dicyanhydrin von Baeyer, Noyes CgHujOgN, = 
(H0)2C8H8(CN)2. (Raumliche SteUung der CN-Gruppen unbekannt.) — B. s. o. bei der 
Saure. — Schmilzt unter Zersetzung bei 180® (B., N., B. 22, 2176). Sehr schwer loslich in 
kaltem Wasser, ziemlich leicht in Ather, sehr leicht in Alkohol. 

b) l.d ^ IHoxy • hexahy dr oierephthalsdure von Zelinsky^ Schlesinger 

CgHigOg = (H0)2C8H8(C02H)2. B, Das Dinitril (s. u.) erhalt man, wenn man waBr. Losung 
von 13 g KCN und 10,8 g Cyclohexandion-(1.4) langsam, aber ohne zu kiihlen, mit 20 cem 
rauchender Salzsaure versetzt; zur Verseifung tragt man das Dinitril in konz. Schwefelsaure 
ein, verdunnt nach 24 Stdn, mit 2 Vol. Wasser und erhitzt 1 Stde. zum Sieden (Zelinsky. 
Schlesinger, B. 40, 2890). — Nadeln (aus heiBem Wasser). Schmilzt bei 122® (teilweise 
Zersetzung und Sublimation). Schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol, leichter beim 
Erw&rmen. — BaCgHioOg-f SHjO. Prismen und abgeplattete Krystalle (aus heiBem Wasser). 
Verliert das Wasser bei 180®. ^ 

Dinitril , Cyolohexandion - (1.4) - dicyanhydrin von Zelinsky , Schlesinger 
CgHigOiN* = (HO) 2 CgHg(CN) 2 . (Raumliche SteUung der CN-Gruppen unbekannt.) — B. 
8 . o. bei der S&Ure. — Krystalle (aus Wasser). F: 152 — 154® (Zers.); schwer Idslich in 
kaltem Wasser, Alkohol una Ather (Z., Sch., B. 40, 2890). 

4. Cycloh€Qcandiol^(2eS )-dicarbonsdure~( 2.3^I)ioxy^hexahydrotere-~ 

phthalsdure CgHi.O, = 

Dixnethylester CioHi^Og = (H 0 ) 2 C.Hg(C 02 *CH 3 ) 2 . B. Durch Behandeln des aus Suc- 
cinylobemsteins&urediathylester (Syst. No. 1353a) mit Natriumamalgam erhaltenen Reak- 
tionsproduktes mit Methylalkohol und HCl (Stoll6, B. 88 , 392). — Tafmn (aus Methylalkohol). 
F: 187®. Sublimierbar. LOslich in CHCI 3 . 
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Diathylester C„H,oO, = (HO),C,H8(CO* C,Hj),. B. Durch Behandeln des aus Sue- 
cinylobemsteinsaurediatnylester mit Natriumamalgam erhaltenen Reaktionsproduktes mit 
Alkohol und HCl (StollA, JB. 88, 390). — Krystallinische Masse (aus Alkohol). F: 136—136®. 
Etwas Idslich in Wasser. 

3. 1.1 - Dimethyl-cyclopentandiol-(3.4)-dicarbonsfture-(2.5), 4.5*Dioxy- 

HO • CH— CH{CO»H)\ 

apocamphersaure B. Manreduziert 

Biketoapocampkersauredimethylester (Syst. No. 1353a) mit Natriumamalgam in verd. 
SodalOsung unter Burchieiten eines CO,-StromeR. Sobald das Natrium verbraucht ist, 
unterbricht man das Einleiten von COj und erw&rmt zur VervoUst&ndigung der Verseifung 
auf dem Wasserbade (Komppa, B, 84, 2473; ^. 868, 141). — Bicker gelbbrauner Sirup, 
der bei mehrmonatigem Stehen Krystalle abscheidet. — Liefert bei derBestiUation im Vakuum 
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure oder HCl oder beim Erhitzen mit wasserfreier Oxal- 
8&ure l.l-Bimetliyl-cyclopentadien-(2.4)-dicarbon8aure-(2.6) (Bd. IX, S. 787); beim Kochen 
mit HI und rotem Phosphor entsteht l.l-Bimethyl‘Cyclopenten-(3)-dicarbon8aure-(2.5) 
(Isodehydroapocamphersaure) (Bd. IX, S. 777). — Kupfersalz. Blauariin, amorph. 
UnlOslich in Wasser. — AgX^HigOg. Weifies amorphes Pulver. — BaC^i^Oe. Etwas 
gelbliches, amorphes Pulver. Leicht loslich in Wasser. ~ Bleisalz. Amorpher, im tJber- 
schusse des Fallungsmittels (Bleiacetatldsung) loslicher Niederschlag. 

4. 1.2.2-Trimethyl-cyciopentandiol *(4.5)-d^carbonsfiu^e-(1.3),4.5-Dioxy- 

HO • HC • C(CHa){C02H)\ 

camphersfiurei)CioHi,Oe=^^ 

von Natriumamalgam imKohlens&urestrom auf in Soda gelosten Biketocamphersauredimethyl- 
ester (Syst. No. 1353a) und nachfolgende Verseifung durch siedende Barytl6sung (Komppa, 
B. 80, 4333; A, 370, 221). — Gelblicher Sirup. lABt sich mit HI und rotem Phosphor zu 
Behydrocamphersaure (Bd. IX, S. 779) reduzieren. — AgaC^o^uO®. — BaCiQHi 40 e -h HjO. 


c) Ozy-carbonsanren CnHgn-eOe 

1. Oxy-carbonsfturen CgHioOe- 

1. CycloheQcen^(l)~diol--(2.5)~dicarbonsdure^(1.4:)^ 2.lk^I>ioxy^ A^-^tetra^ 
hydroterephthalsdure bezw. CycloheQoanol>~(3)-^on^‘(2}-~dicarbonsdure^(1.4:) 

C,H„0, = H0,C HC<gJ*^^^.^)>C C0,H bezw. H08C HC<gJ*^^^>CH CO,H 
8. Syst. No. 1462. * * 

2. Cyclohe3cen^(Qc)->diol'-(2.5)~’dicarbon8dure-’(1.4:)^ 2.S-IHoQcy-A ^•tetra- 
hydroterephthalsdure aus 2.5^IHoxy^terephthalsdure^didthy tester CgHioO. = 
(H0)2CeHe(d02H)2 s. S, 566. 

2. 1 -Methyl-cyclohexen-(4)-diol-(1.5)-dicarbonsaure-(2.4) C,Hj,Oa == 

(HO)(CH 3 )C<^®J^-^^f^g|)C.CO,H. Ab Diathylester dieser Saure ist die Enol- 

Form des l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbons&ure-(2.4)-diathylesters (Syst. No. 1452) 
aufzufassen. 

3. 1.3-Diinethyl-cyclohexen-4-diol-(1.5)-dicarbonsfture-(2.4) CjoHnOg = 

(HO)(CH,)C<^Qg®^^^j Als Diathylester dieser S&ure ist die 

Enol-Form des 1.3 - Bimethyl - cyclohexanol - (1) - on - (5) - dicarbonsaure - (2.4) - di&thylesters 
(„Athyiiden-bi0-aoetessigester'', Syst. No. 1452) aufzufassen. 

4. TetraoxytetrahydroabietinsAure CjoH^O, = (HO).CjoH,oO, s. bei 

Terpentin, Syst. No. 4740. » m s /4 20“80 s 

Besiilinnig der Caniphenlure in diesem Handbuch 0 . Bd. IX, 8. 745. 
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d) Oxy-carbonsauren CaHgn-sOe. 

1. 2.3.4.5-Tetraoxy-benzol'Carbonsdure-(1), 2.3.4.5-Tetraoxy-benzoes&ure 

C^HjO, = (HO) 4 C 6 H.COaH. 

3.4-I>ioxy-2.5-dimethoxy-beiizoe8aure , 2.6 - l>imethoxy - protooateohusaure 

CgHioOg = (CH 3 0 ) 2 (H()) 2 CfiH*C 02 H. Zur Konstitution vgl. Thoms, B. 86 , 1714. — 
B. Beim Schmeizon von Apiolsaure (Syst. No. 2890) mit Kali und etwas Wasser (Bartolotti, 
G. 221, 662). - Krystiillchen (aus Essigester). F: 147—148®. Loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Benzol, Essigester, unloslich in Ligroin. FeCl^ erzeugt eine blaue Farbung. 

4-Oxy-2.3.5-trimetJioxy- Oder 8-Oxy-2.4.6-trmiethoxy-benzoesaure Qo^i2^e “■ 
(CH 3 - 0 ) 3 (H 0 )CgH*C 02 H. B, Man erhitzt Petersilien-Isoapiol (Syst. No. 2718) mit metliyl- 
alkoholischein Kali auf 140®, behandelt das Reaktionsprodukt mit CH 3 I und oxydiert das so 
erhaltene Ol mit KMn 04 (Ciamician, Silber, B. 20 , 1803). — Krystalle (aus Wasser). F: 
139-140®. 

2" Oxy-3.4.6-triinethoxy-benzoe8aure, 3.4.5-Trimethoxy-8alicylsaure *) ^0^12^6 — 
(CHg* 0 ) 3 ( 110 )CgH*C 02 H. B. Neben dem 2-Oxy-3.4.5-trimethoxy-benzoe8aure-methyle8ter 
(s. u.) durch Diazotieren von Aminotrimethylathergallussauremethylester in salzsaurer Losung 
und Aufkochen der Diazolosung (Hamburg, Af. 19, 603, 606). — Krystallnadeln. F: 191® 
(Zers.). Sehr wenig loslich in Wasser, Ligroin, ieicht in Alkohol, Xther und Benzol. — 
Burch Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure entsteht Gallussaure. * 

2.3.4.5-Tetramethoxy-benzoe8aure CuHi 406 = (CH 3 0 ) 4 CeH C 02 H. B, Entsteht 
bei der Oxydation der Fraktion vom Siedepunkt 277—283® des Petersilienols (Syst.No. 
4728) mitU4s alkal. KMn 04 -L 6 sung; daneben enistehen Trimethylathergallussaure (S. 481), 
Myristicinsaure (Syst. No. 2889) und Apiolsaure (Syst. No. 2890) (Bionami, Testoni, G, 
301, 245; vgl. Thoms, B. 41, 2759). — Nadelformige Krystalle (aus Petrolather oder 
CS 2 ). F: 87® (B., Te.). Leicht loslich in Alkohol, siedendem Wasser, Aceton, Essigester, 
Alkoholen und Benzol (B., Te.). — Liefert durch COj-Abspaltung Tetrarnethylapionol (Bd. VI, 
S. 1163) (B„ Te.). - Ba(CnH; 30 e )2 -f 2 HjO. Rhomboeder (B., Te.). 

2-Oxy-3.4.6-trimethoxy-benzoe8aure-methyleBter, 3.4.5 -Trimethoxy-salicyl- 
8aure*methyl68ter *) CiiHi 40 e — (CH 3 * 0 ) 3 (H 0 )CeH*C 02 CH 3 . B. Neben 2-Oxy-3.4.5-tri- 
methoxy-benzoesaure durch Diazotieren von Aminotrimethylathergallussauremethylester in 
salzsaurer Losuns und Aufkochen der DiazolOsung (Hambv^rg, 3/. 19, 604). — Krystalle. 
F; 86 ®. UnlOslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol und Ather, so\^i 3 in Kalilauge. 


2. Oxy-carbonsfiuren CgHgO^. 

1 . Cifclohe'jcadievi--diol-‘(2.5)-dicarbonsdure^(1.4 ) , 2,S-LHoxy-dihydro^ 
terephthalsdure CgHyOg — (HOj)CgH 4 (COjH) 2 . Von Cyclohexadien'diol-(2.5)-dicarbon- 
slkuren>(1.4) (vgl. dazu auch Succinylobernsteinsaure, Syst. No. 1353a) sind (von desmotropen 
Ketoformen abgesehen) sechs Isomere mOglich: 


2.5- Dioxy-d^**-dihydroterephthal8aure 

III. HO,C C<gJ®^^*>CH COjH 

2.6-Dioxy- d ^•‘-dihydroterephthalsaure 

2.6- Dioxy- d*-*-dihydroterephthalsaure 


2.5- Dioxy-d^’^-dihydroterephthalsaure 

IV. ho,c ch<^<^^^>ch co,h 

2.5- Dioxy- d **®-dihydroterephthalBaure 

VI. 

2.5-Dioxy- d**®-dihydroterephthal8aure 


Von welchem dieser Isomeren jedes einzelne der im folgenden aufgefiihrten Derivate abzu- 
leiten ist, ist nicht bekannt. 

a-[2«5*DibenByloxy-dihydroterephthal8aur6-diathyle8ter], a-[0.0-Dibenzyl- 
auooinylobernsteinsaure-diathyleater] CggHggOg = (CgHg • CH« • O )iCgH 4 {COj • CgHg),. B. 
Bei 5 Minuten langem Erhitzen einer alkoh. LOsung von 2.5*Dibenzy]oxy<terephthal8aure> 
di&thylester (S. 666) mit Zinkstaub und HCl (Nbf, A. 268, 301). — Nadeln (aus Alkohol). 
P: 169®. Sublimiert imzersetzt. Sehr schwer Idslich in heiDem Alkohol. 


Besifferang der Protooateohusftare in dieeem Handbooh a. S. 389. 
•) Betiffenmg der Balloylsliire in diesem Hnndbuoh 1 . S. 43. 
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^-[ 2 . 6 -Dibenzyloxy-dihydroterephthal 8 atire-diathyleBter] (P) , ^-[O.O-Dibenayl- 
BUCcinylobemBteinsaure - diathylester] (P)^) C2eH«gOe == (CeH5* CH2‘ 0)2CgH4(C02* 
€2^5)2 ( ’)• Kntsteht rieben dem y-Derivat beim Kochen des Dinatriumsalzes des 

Succinylobernsteinsaiireiliathylesters (Syst. No. 1353a) mit Benzy IchJorid ; man trennt die 
beiden Isomeren durch wiederboltes Umkrystallisieren aus viel Alkohol, in welchem das 
)5-Derivat weniger loslieh ist (Nef, A. 258 , 302). — Nadeln. F: 148,5®. ■— Wird von 
salpetriger Saure oder von Chromsaure in Eisessig nicht angegriffen. Beim Ldsen in konz. 
Scnwefelsaure in der Kalte erhalt man eine poJymere Form (C26H280e)x [Krystalle (aus 
Eisessig); F: 272®; unzersetzt fliichtig; wenig loslich, auBer in (Chloroform]. 

y-[2.6-Dibenzyloxy-dihydroterephthal8aure-diathyleBter] (?), y-[0.0-Dibenzyl- 
suocinylobernBteinBaure-diathyleBter] (?) ^ ) CjeHjjgOe— (CJgHs * CH* • 0 ) 2 CgH 4 (C 02 ; 021 X 5 ) 2 ( ?). 
B. Entsteht neben ^-[2.5-Dibenzyloxy"dihydroterephthal8aure-diatnyle8ter](?) beim Kochen 
des Dinatriumsalzes des Succinylobernsteinsaurediathylesters (Syst. No. 1353a) mit Benzyl- 
chlorid; man lost das Gemisch der Ester in kalter konz. Schwefelsaure, wobei der /5-Ester 
in sein Polymeres iibergeht, und gieBt die Losung in Wasser; nach dem Extrahieren mit Chloro- 
form, Behandeln mit Natronlauge usw. hinterbleibt ein Gemisch des polymeren /3-Esters 
mit dem y-Ester ; man zerlegt dieses Gemisch durch Behandeln mit heiBem Alkohol, in welchem 
sich der polymere /3-E8ter nur spurenweise lost, der y-Ester leicht loslich ist (Nef, A, 268, 302, 
304). — Nadeln. F: 140,5®. Leicht loslich in heiBem Alkohol. 

2.6-Diacetoxy-dihydroterephthalsaur0-diathylester, O.O-Diaoetyl-BUccinylo- 
bomBteinsaure-diathyleBter CigHgoOg = (CHg • CO • 0)2CgH4(C02 * CjHjlg. B, Aus Succinylo- 
bernsteinsaurediathylester (Syst. No. i353a) und Acetylchlorid bei 115—120® im geschlossenen 
Rohr (Wedel, A. 219, 85). Aus dem Dinatriiimsalz des SuccinylobemsteinsaiTrediathyb 
esters und Acetylchlorid (Baeyer, B. 10, 428; Nef, A. 268, 306). — Krystalle (aus Alkohol). 
Monoklin prismatisch (Muthmann, A. 268, 307; vgl. Groth, Ch. Kr, 3, 649). F: 168—169® 
(W.), 169® (N.), 170—171® (B.). Sublimiert unzersetzt in Nadeln (W.). Loslich in 50 Tin. 
siedenden Alkohols; die Losung fluoresciert nicht (W.). — Wird beim Erwarmen mit verd. 
Natronlauge in Alkohol, Essigsaure und Succinvlobcmsteinsaure zerlegt (W.). Zerfallt beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol langsam unter Bildung von Essigsaureathylester und Succinylo- 
bemsteinsaurediathylester (N.). 

a-[2.6-Dibenzoyloxy-dihydroterephthalsaure-diathylester], a- [0.0 -Dibenzoyl- 
Buccinyloberneteinfiaure - diathylester] C26H24O8 — ((^Hg* CO 0 ) 004114(002 021 X 5 ) 2 . B. 
Beim Behandeln des Dinatriumsalzes di s SuccinyJobernsteinsaurediMhylesters mit Benzoyl- 
chlorid (Nef, A, 268, 310). Entsteht neben dem /3- und dem y-Isomeren (s. u.) durch Behan- 
deln von 2.5-Dibenzoyloxy-terephthalsaure-dialbyle8ter (8. 556) in Alkohol mit Zinkstaub 
und konz. waBr. Salzsaure; beim fraktionierten Krystallisieren des Gemisches der drei Isomeren 
aus Alkohol scheidet sich zunachst das a-Dcrivat aus; aus den in Alkohol leichter loslichen 
Fraktionen erhalt man durch langsames Krystallisieren aus Ather -f Petrolather (Kp: 30—50®) 
das /3-Derivat in Wiirfeln und rechtwinkligen Tafeln, das y-Derivat in schiefwinkligen Tafeln; 
man trennt sie durch Auslesen (N.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 165®. — Unzersetzt fliichtig. 
Wird von salpetriger Saure nicht angegriffen. Wird in verdiinnter Losung in Schwefelkohlen- 
stoff durch die berechnete Menge Brom zu 2.5-Dibenzoyloxy-terephthal8aure-diathyle8ter 
oxydiert. Konz. Schwefelsaure spaltet sofort in Succinylobernsteinsaurediathylester und 
Benzoesaure. 


/3-[2.6-Dibenzoyloxy-diliydroterephthalBaure-diathyleBter], ^-[O.O-Dibonzoyl- 
BUOcinylobernBteinBaure-diathyleBter] OggHjgOg = (CeHg- 00 0)2041X4(002 021X5)2. B. 
s. o. bei a-[2.5-Dibenzoyloxy-dihydroterephthal8aure-diathyle8ter]. — W iirfelf ormige Kry- 
stalle und rechtwinklige Tafeln (aus Ather und CS2). F: 138®; leicht loslich in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln, auBer in Petrolather; zeigt das gleiche Ver- 
halten wie das a-Derivat (Nef,'^A. 268, 312). 

y-[2.5-Dibenzoyloxy-dihydroterephthalBam’©-diathyleBter], y-[0.0-Dibenzoyl- 
BUcoinylobernsteiDBaure-diathylester] O^eHggOg - (C4H5 C0 0)2C4H4(C02 C2H5)^ J5. 

8. o. bei a-[2.5-Dibenzoyloxy-dihydroterephthal8aure-diathylester]. — Schiefwinklige Tafeln, 
F: 102,5®; leicht loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln, auBer in Petrolather ; 
zeigt das gleiche Verhalten wie das a-Derivat (Nef, A. 268, 313). 


2 . 6 -Bi 8 -[oarbathoxy-oxy]-dihydroterephthalBaure-diathyleBter, O.O-Dicarbath- 
oxy-BUccinyloberuBteinBaure-diathylester C18H24OA0 =(021X5 • 0 • CO * 0)3041X4(002 * CgHglj. 
B. Beim Kochen der Dinatrium verbindung des Succinylobernsteins&urediath’^esters (Syst. 
No. 1353a) mit Chlorameisensaureathylester (Kishner, }K. 25 , 129; B, 26 Kef., 590). — 


Nach Analogic mit den Estem der 1.4-Dimetb7l-c7clohexandion-(2.5)-dicarbons&ure-(1.4) 
(8y§t. No. 1353 a), 1.4-Diftthyl-cyclohexandion-(2.5)-dicarbonsaure*(1.4) (Syst. No. 1353 a) usw. ist 
diese Verbindung vielleioht als Ester der 1.4-Dibensyl-cyclohexandiou-(2.6)-dioarbon- 
8iiure-(1.4) aufxufassen (Redaktion dieses Handbuehes). 
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Farblose Krvstalle (aus Alkohol). F: 127®. Leicht loslich in Chloroform, sehr wenig in 
kaltem Alkonoh unldslich in waOr. Alkalien. Die alkoh. Losung wird durchFeCl 3 nicht gefarbt. 
— Wird durch Kochen mit Natriumathvlatlosung oder aUcoh. Ammoniak in Succinylo- 
bemsteinsaurediathylester zuruckverwanaelt. Liefert bei der Einw. von Brom in CSj 
2.6-Bi8-[carb&thoxy-oxy]-terephthal8aure-diathyle8ter (S. 567). 

2. Cyclohutan- dioxalyls(iure-il.3) CjHgO, = HOjC • C(OH) : C<^*>C :C(OH)- COjH 
bezw. HO,C CO CH<^*>CH CO CO,H 8. Syst. No. 1353 a. 


e) Oxy-carbonsauren C„H2n-io06. 


1. Oxy-carbonsfturen CgH,0,. 

1 . 3.4:^I>ioxy--h€nzol^dicarbon8dur€^{1.2)^ S.^t-^IHoocy^phthal^ 
sdure , ]3renzcat€Chin-'dicarbon8dure--( 3.4) ^ Norhenidpinsdure 
CgH^Oj = (HO) 2 CgH 2 (COaH) 2 . Die vom Namen „Norhemipin8aure“ abge- 
leiteten Namen werden in dieaem Handbuch nach nebenstehendem Schema be- 
ziffert. — B. Man erhitzt je6g trockner Hemipinsaure rait25gPCl5 5 Stunden 
auf 170—175® und kocht das Produkt direkt langere Zeit mit Wasser (Freund, 

Horst, B. 27 , 335). — Tafeln oder Saulen (aus Wasser) mit 1 HgO (F., H.). 

Wird bei 170—176® triibe, klart sich dann wieder und schmilzt bei 210 -212®, 
dabei in das Anhydrid (Syst. No. 2553) iibergehend (F., H.). J.ieicht loslich in Alkohol und in 
heiBem Wasser, kaum loslich inAther, Benzol und Ligroin (F., H.). Eisenchlorid farbt die 
waBr. Losung tiefblau (F., H.). — NH 4 C 8 H 5 0g. Krvstalle. Gibt erst zwischen 135® und 180® 
1 H 2 O unter Anhydridbildung ab (Salzer, B. 30, 1102). — NHgCgHgOg -f- HgO. Nadeln. 
Verliert bei 106® das Krystalr 


CO 2 H 

A 

/ ‘ VCOgH 

/LqH 

OH 


H.). - (NH,),CgHgO, 


wasser, farbt sich gegen 200® gelb und schmilzt bei 211® (F., 
Saulen und Nadeln. Farbt sich von 170- 180® an gelb und schmilzt 


bei 202® unter Zersetzung (F., H.). — Ca(C 8 H 50 fi )2 


3 H 2 O. 


Nadeln. Loslich in ca. 


400 Tin. kalten Wassers; verhalt sich beim Erhitzen dem sauren Bariumsalz (s. u.) ganz ahn- 
lich (S.). - CaCgHgOg-f 3 H 2 O. Saulen (F., H.). - Ba(C 8 H,Og) 2 -j- 3 HjO. Nadeln. 
Schwer Idslich in lultem Wasser; verliert bei 100—125® das Krystal 1 wasser und bei 135—180® 
weitere 2 Mol.-Gew. HgO unter Bildung eines gelben Anhydridsalzes (S.). - BaCgH^Og -f- 
H20(?). Sehr wenig Idslich in Wasser (S.). — BaC 8 H 4 06 -j- 2 HgO (F., H.). 


Funktionelle Derivate der 3.4- Dio.ry- pht halsdure. 

8 - Oxy - 4 - methoxy - phthalsaure , 4 - Mothylather - norhemipinsaure C^HgOg — 
(CH2*0)(H0)CgH2(C02H)2. B. Entsteht bei kurzem Krwarmen von Hemipinsaure mit 
konz. Jodwasserstoffsaure (LrECHTl, A. S^. 7 , 151; Beckett, Wright, Soc. 29 , 291; J. 
1876, 809; Wegschbideb, M, 8, 380). Entsteht auch bei der Einw. von konz. Salzsaure 
auf Hemipinsaure (We., Af. 4, 271) oder auf Hemipinsaure- methvle8ter-(2) im geschlossenen 
Rohr (We., M. 8, 373, 375). — Nadeln mit 2 H 2 O. Schmilzt wasserhaltig bei 160—155® 
unter Zersetzung (B., Wr.). Die wasserfreie Saure schmilzt unter Zersetzung bei 223 — 225® 
(We., M, 8, 378). Leicht Idslich in Wasser und iUkohol, wenig in Ather (L.). Wird von ganz 
wenig Eisenchlorid violett, von etwas mehr Eisenchlorid tief blau gefarbt (We., M. 8, 377). 
— B^uziert sofort ammoniakalische Silberldsung und beim Erwarmen auch FEHLiNOsche 
Ldsung (L.). Sehr unbestandig, namentlich in Gegenwart von Basen (L.). Zerfallt bei der 
Destination in COg und Isovanillinsaure (B., Wr.). Geht beim Schmelzen mit Kali in Proto- 
catechus^ure tiber (B., Wr.). — KCgH^Og + H 2 O. Nadeln (We., Af. 3, 378). 

8.4-Dimethoxy-phthalBaure, Hemipinsaure CipHigOg, s. neben- cO H 
stehende Formel; die Stellungsbezeichnung gilt auch fiir die in diesem Hand- . 2 

buch gebrauchten, vom Namen „Hemipinsaurc“ abgeleiteten Namen. B. Das A\ „ 
Mononitril-(2) entsteht aus diazotierter 2-Amino- veratnimsaure ( Syst. No. 1 912) | i|-C02H 

durch Einw. von Kupfercyaniir; man verseift es durch Kochen mit verd. I ®Lo-CH 
Salzsaure (Pschoer, Sumuleanu, B. 82, 3411). Hemipinsaure bildet sich A ^ 

beim Schmelzen von Opiansaure (Syst. No. 1432) mit 3 Tin. Kali, neben o.rjH 
Mekoninsaure, die beim Ansauem der Schmelze mit Salzsaure in Mekonin ^ 

(Syst. No. 2531) tibergeht (Beckett, Wright, Soc. 20, 281; J. 1876, 806). Bei der Oxy- 
dation von Opians&ure mit PbOg und Schwefelsaure (Wohler, A. 50, 17; Liechti, A. SpL 
7, 160), Hemipins&ure entsteht ferner bei der Oxydation von Narcein (Syst. No. 2937) mit 
C^onis&uregemisch (Be., Wr., Soc. 20 , 467), von Corydalin (Syst. No. 3176) mit alkal. 
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Pennanganatlosung (Doebde, Lattdsr, Soc, 07, 18; 76, 676), von Berberin (Syst. No. 4447) 
mit alkal. Permanganatldsung (Schmidt, B. 10, 2^9; Schmidt, SchduBACH, Ar, 225, 164, 
168; Perkin, Soc. 65, 71 ; 67, 1014), von Narkotin (Syst. No. 4475) mit Bleidioxyd und verd. 
Schwefelsaure oder mit Braunstein und Salzsaure (Wo.), mit Platinchlorid (Blyth, A, 60, 
43) Oder mit Salpetersaure (Anderson, A. 80, 194). — JDar^t. Man kocht das Anhydrid des 

Opiansaureoxims (CH 3 • 0 ) 2 CeHj<^^^ ^ (Syst. No. 4300) mit Kalilauge, s&iiert dann 


an und schiittelt mit Ather aus (Goldschmiedt, M, 9, 766). 

Kry stall isiert meist mit 2 HjO, aber auch mit 1 H 2 O (Matthtessen, Foster, Soc, 21, 
361 ; J. 1867, 520; vgl, Goldschmiedt, M, 0 , 769; Groth, Ch. Kr, 4, 737, FuBpote 98) und 
2 V 2 H 2 O (Wegscheider, M, 3, 376). Das Monohydrat kiystallisiert monoklin prismatisch 
(v. Lang, Soc. 21, 366; vgl. Groth, Ch. Kr, 4, 737), das Dihydrat gleichfalls monoklin pris- 
matisch (Brezina, M, 9 , 770; vgl. v. Lang, Soc, 21, 366; Groth, Ch, Kr. 4, 738). Die in der 
Literatur iiber den Schmelzpui^t der Hemipinsaure vorliegenden, zum Teil betrachtlich 
voneinander abweichenden Angaben diirften sich zumeist auf Gemische von Hemipinsaure 
und ihrem Anhydrid beziehen (We., M. 10, 81). Die Anhydrisierung derHemipins&ure beginnt 
schon vor dem Schmelzen, bei 140® ist sie schon sehr erheblich, und der zur Beobachtung 
kommende Schmelzpunkt ist daher von der Dauer des Vorwarmens abhangig (We., M, 10 , 
81). Bei rascher Erwarmung wurde Schmelzung beobachtet zwischen 175® und 179® (We., M. 
10 , 82), bei 177 — 178® (Perkin, Soc. 66 , 73, 85), 177® (korr.) (Pschorr, Sumuleanu, B. 32, 
3411). 180® (Grune, B. 19, 2303), 180-181® (Liebermann, B. 19, 2279), 181-182® (korr.) 
(Beckett, Wright, Soc. 29, 282), bei langsamem Erhitzen (und daher betrachtlicher Anhy- 
drisierung) bei 159—160® (Perkin, Soc. 65, 85; vgl. We., M. 10, 82), 160—161® (Schmidt, 
ScHiLBACH, Ar. 225, 168; Goldschmiedt, M. 9, 767; Wegscheider, M. 10, 82), 165® (Psch., 
Six.). Schwer loslich in kaltem Wasser, aber doch leichter als Opiansaure (Blyth, A, 50, 
43); loslich in Alkohol (Blyth). 1000 g Ather losen 6,9 g (Simonis, Arand, B. 42, 3727); 
leicht loslich in Amylalkohol und Eisessig; 1 Tl. lost sich in 2000 Tin. siedendem Benzol (We., 
M. 10, 84). Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Druck: 1024,6 Cal. (Leroy, 
C.r, 130, 510). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,1x10 ^ (Kibpal, M. 
18, 462). Wird in l®/oiger waBr. Losung durch FeClj orangegelb gefallt; Silbernitrat erzeugt 
erst in groBerer Menge einen krystallinischen Niederschlag (Go., M. 9, 770). Hemipinsaure 
gibt mit Bleizuckerldsung einen gelatinosen Niederschlag, der sich im Dberschusse sofort 
zucesetzten F&llungsmittels auflost und beim Kochen als schweres Pulver wieder ausfallt 
(We., M. 3, 363; Go., M, 9, 771). — Hemipinsaure liefert bei l-stdg. Erhitzen auf ca. 180® 
das Anhydrid CioHgOj (Syst. No. 2553) (Be., Wr., Soc. 29, 173. 282; J. 1870, 807). Gibt bei 
gelinder Nitrierung O-Nitro-hemipinsaure und 6-Nitro-2.3-dimethoxy-benzoesaure (We., 
V. Ru§nov, M, 29, 546; We., Klemenc, M. 31, 740), bei energischer Nitrierung 5-6-Dinitro- 
2.3-dimethoxy-benzoe8aure und eine Dinitrodimethoxybenzoesaure unbekannter Konstitution 


(We., Kl.). Erhitzt man getrocknete Hemipinsaure mit ca. 4 Mol.-Gew. PCI 5 2 Stdn. im 
geschlossenen Rohr auf 140® und gieBt das Reaktionsprodukt in Wasser, so erhalt manHemipin- 
saureanhydrid (Freund, Horst, B. 27, 333; vgl. Prinz, J. pr. [2] 24, 370); durch 3-stdg. 
Erhitzen auf 150® und Behandlung des Reaktionsproduktes mit Wasser entsteht 4-Meth3^1- 
ather-norhemipinsaure (Fr., Ho.). Erhitzt man Hemipinsaure mit 5 Mol.-Gew. PCI 5 im Druck- 
rohr 5 Stdn. auf 170—175®, so liefert die Zersetzung mit Wasser das Anhydrid der 3.4-Bis- 

(''O 

chlormethylather-norhemipinsaure (ClCH 2 *O) 2 CeH 2 <^ 0 Q>O (Syst. No. 2553), das durch 


Kochen mit Wasser in Salzsaure, Formaldehyd und Norhemipinsaure zerfaUt; bei einem Ver 
suche wurde statt dieses Anhydrids das Anhydrid der 4 (?)-ChlormethylMher-norhemipin 8 aure 

(C 1 CH 2 'O)(HO)C 0 H 2 <^qq^O (Syst. No. 2553) erhalten (Fr., Ho.). Hemipinsaure zerf&Ut 


beim Erwarmen mit konz. Salzs&ure oder Jodwasserstoffsaure (unter Zusatz von etwas 
rotem Phosphor) zun&chst in CH 3 CI reap. CH,I und 4-Methylather-norhemipinB&ure und 
hierauf in Isovanillinsaure (S, 393), Protocatediusaure und CO 2 (Be., We., Soc. 29, 291, 
302). Beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure auf 170® entstehen IsovaniUins&ure und Proto- 
catechusaure, aber keine 4-Methyl&ther-norheii^inBaure (We., M. 4 , 270). Beim Erhitzen 
mit konz. Schwefelsaure erhalt man 1.2.5.6-'DBtraoxy-anthrachinon (Rufiopin, Bd. VIII, 
S. M9) (Liebermann, Chojnacki, A. 102, 327). Beim Erhitzen von Hemipins&ure mit 
Kali auf 235—240® wird Protocatechusaure gebildet (Be., We., Soc. 29, 286; J. 1870, 
808). Beim Erhitzen mit Natronkalk bildet sich Brenzcatechindimethyl&ther (Be., We., 
Soc. 29, 283; J. 1870, 807). — Das Monokaliumsalz der Hemipins&ure, mit Methyljodid 
und Methylalkohol auf 100 ® erhitzt, liefert Dimethylester, 1-Metnylester und 2 -Methylester 
(We., if. 10 , 91). Das Silbersalz gibt mit Methyljodid in der Kalte den Dimethylester, 
neben wenig 2-Methylester (Cahn-Spbybr, M. 28, 817). Beim Erhitzen von getrockneter 
Hemipins&ure mit Methylalkohol im Druckrohr auf 100 ® bildet sich der 2 %ethyleBter 
(We., if. 18, 662). Beim Erw&rmen von Hemipins&ure mit Methylalkohol in Gegenwart 
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von wenig Schwefels&ure entsteht der 1-Methvlester (We., M. 18, 641). Bei kurzer Einw. 
eines G^misches gleicher Volumen Methylalkohol und Schwefelsaure auf Heniipinsaure 
in gelinder Warme auf dem Wasserbade entsteht Hemipinsaureanhydrid (Syst. No. 2553), 
bei l&ngerer Einw. tritt fast voUige Veresterung zum Dimethylester ein (We., M. 18. 
647, 649). Leitet man in die methylalkoholische Losung von Hemipinsaure 10 Minuten lang 
in der Warme Chlorwasserstoff, so entsteht der 1 - Met hy tester, neben wenig Bimethjdester 
(We., Jf. 10, 87). Die Veresterung der Hemipinsaure mit Diazomethan in Ather liefert viel 
Dimethylester, neben wenig 2-MethyIe8ter (We., Gehbinoer, M. 20, 529). Durch Erhitzen 
von Hemipins&ure mit p-Kresol und konz. Schwefelsaure auf 115® erh&lt man 4-Oxy-5.6- 
oder 7.8-dimethoxy-l-methyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 520) (Liebermann, v. Kostanecki, 
A. 240, 303); Erhitzen von Hemipinsaure mit Hydrochinon und konz. Schwefelsaure auf 
130^ liefert 5.8-Dioxy 1.2-dimethoxy-anthrachinon "(Bd. VIII, S. 550) (Lie., Wense, A. 240, 
299). Einwirkung von Athylmagnesiumbromid: Simonis, Arand, B, 42, 3727. 

NH4CioHg08 -}- H2O. B, Bei langerem Kochen des Anhydrids des Opiansaureoxims 
(Syst. No. 4300) mit VVasser (Lie., B, 10, 2924). Nadeln. Wandelt sich durch langeres 
Trocknen bei 105—110® in Hemipinsaureimid (Syst. No. 3241) um. — KCioH^Oc-f 2Va HjO. 
Sechsseitige Tafeln. Leicht Idslicn in Wasser und Alkohol; reagiert sauer (Anderson, A. 86, 
194). — AgaCioHgO*. WeiBer, in Wasser unldslicher Niederschlag (An.). 


Hemipinsaure - methylester - (1) , Hemlpin - 1 - methylestersaure (/? - H e m i p i n - 
methylesters&ure, b-Hemipinmethvlestersaure; zur Bezeichnung 6 bezw. b vgl. 
Weoscheideb. Af. 10. 141; B, 36, 4330) CnHijOe - (CH3 0)AHt(C0a CH3) C02H. B. 
In geringer Menge aus Hemipins&ureanhydrid und Natriummethylat bei Gegenwart von 
Methylalkohol oder Benzol, neben dem 2-Methvlester (Weoscheidei^ M. 18, 420, 431). Aus 
5 g Hemipinsaure in 50 ccm Methylalkohol durch 10 Minuten langes Einleiten von Chlon^ asser- 
stoff unter Erw&rmen, neben wenig Dimethylester (We., Af. 10, 87; vgl. Af. 8, 365). Bei V^-stdg. 
Kochen von 5 g bei 100® getrockneter Hemipinsaure mit 25 ccm Methylalkohol und 1,75 ccm 
konz. Schwefel^ure (We., Af. 18, 641). Aus dem Monokali umsalz der Hemipinsaure mit 
Methyljodid und Methylalkohol bei 100®, neben 2 Methylester und Dimethylester (We., 
M, 10, 191), — Darst. Aus Hemipinsaure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff : We., I^emenc, 
Af. 81, 716. — Flatten (aus Benzol), Prismen (aus Alkohol). Rhombisch (v. Lano, A/. 10, 

102) . F: 137-138® (We., Af. 3, 365). 1 Tl. Idst sich bei 23® in 155 Tin. Wasser (We., Af. 
10, 102). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer in Schwefel- 
kohlenstoff, fast unloslich in Petrolather (We., Af. 8, 365). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 1,3 X 10 * (Ostwald, Ph. Ch, 8, 269). Die waBr. Losung gibt mit sehr 
verd. Eisenchloridldsung keine Farbung (We., Af . 10, 102). — Liefert bei der trocknen Destil- 
lation Hemipins&ureanhydrid (We., Af, 8, 371). Beim Erhitzen des Silbersalzes im Vakuum 
auf 230® entstehen Veratrumsauremethylester und Hemipins&ureanhydrid (We., A/. 10, 

103) . Hemipin8aure’methyle8ter-(1) gibt ^i gelinder Nitrierung 6-Nitro-hemipinsaure-methyl- 

e8ter-(l) (We., v. RuSnov, Af, 20, 553), bei energischer Nitrierung 2.6-Dinitro-veratrum- 
saure-methylester (We., Kl., Af, 81, 716). Liefert mit Hydrazinhydrat in der Kalte lediglich 
das Hydrazinsalz des l-Methylesters, in der Hitze entsteht Hemipinsauredihydrazid (We., 
V. Ru., Af . 24, 376, 384). Bei der Einw. von Thionylchlorid auf Hemipin8aure-methyle8ter-(l) 
entstehen Hemipinsaureanhydrid und — durch sekund&re Wirkung von spurenweise an- 
wesendem Wasser auf das als primares Reaktionsprodukt anzunehmende Gemisch von Saure- 
chloriden — ein Gemisch der beiden Hemipinsauremonomethylester; laBt man zu dem Produkt 
der Einw. Von Thionylchlorid auf Hemipin8aure-methyle8ter-(l) unter Kiihlung 21,7®/pige8 
w&Br. Ammoniak tropfen, so erhalt man Hemipinsaure- methyle8ter-(l) und Hemipin- 
8&ure-methyle8ter-(2); laBt man das Produkt der Einw. von Thionylchlorid auf Hemipin- 
s&ure-methylester-U) in sehr konz. waBr. Ammoniak unter Kiihlung mit Kaltemischung 
tropfen, so result ieren Hcmipins&ureimid, Hemipinsaure, Heinipin8&ure-methyle8ter-(2) und 
eine Verbindung (a. u.) (We., v. Ru., Af. 24, 385). 

Verbindung f^,,»H,405N2(?). B, Durch Eintragen des Produktes der Einw. von Thionyl- 
chlorid auf Hemipm8&ure-methyle8ter-(l) unter starker Kiihlung in 46,6®/oige8 waBr. Ammoniak, 
neben anderen Produkten (Weoscheideb, v. RuSnov, Af . 24, 388). — Krystalle (aus Alkohol), 
die bei 203—206® unter Zersetzung schmelzen, darauf zu Nadeln erstarren und bei 221—223® 
von neuem schmelzen. — Die LOsungen zeigen griine Fluorescenz. — Liefert beim Kochen 
mit Wasser Hemipins&ureimid. 

Hemipins&ure- methylester -(2), Hemipin- 2 -methylestersaure (a-Hemipin- 
methylesters&ure, a-Hemipinmethylesters&ure; zur Bezeichnung a bezw. a vgl. 
Weosoheider, Af. 10, 141 ; B, 86, 4330) C^HioOg = (CH3-0)2C4H,(C04H)*Cf0|-CHs. B, Beim 
Kochen von Hemipinsaureanhydrid mit 20 Tin. Methylalkohol (Weoscheideb, Af. 10, 86). 
Aus Hemipinsaureanhydrid und Natriummethylat bei Gegenwart von Methylalkohol oder 
BBILSTEIN'b Hsndbuch. 4. Aufl. X, 35 
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Benzol, neben wenig l-Methylester (Wb., Jf . 18, 420. 431). Bei 4-8tdg. Erhitzen von Hemipin- 
s&ure mit entwassertem Metkylalkohol im geaohlossenen Rohr auf 100® (Wb., 3f. 18, 052). 
Aus dem Monokaliumsalz der Hemipins&ure mit CH3I und Methylalkohol bei 100®, neben 
Hemipin8&ure-methvle8ter-(l) und Dimethylester (Wb., M. 10, 91). Au8 dem Silbersalz der 
Hemipin84ure imd(;H3l, neben viel Hemipin8&uredhnethyle8ter (Cahn-Spbybr, 3f. 88, 817). 
In geringerer Menge au8 Hemipin8&ure mit Diazomethan in Ather, neben viel Hemipins&ure* 
dime^ylester (We., Gbhbikqbr, If. 80, 529). Aus Hemipin8&ure-methvlester-(l) durch Einw. 
von Thionylchlorid und Einw. von Feuchtigkeit auf das Reaktionsprodukt (Wb., v. Ru&nov, 
3f. 84, 385). Beim Verseifen des Hemipins&uredimethylesters dureh Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische XiOsung oder durch Kochen der methylalkoholisohen 
LOsung mit 1 Mol. -(Jew. Kalilauge (Wb., M, 10, 92). Bei der Oxydation von Opiansfture- 
methylester (Syst. No. 1432) mit &Mn04 (Wb., M. 8, 359). — Darat. Eine heiBe Ldsung von 
5 g Opians&uremethylester in 10 ccm Methylalkohol wird in 100 ccm heifles W^^r gegossen 
und danii rasch mit der siedenden Ldsung von 3 g KMn04 in 250 ccm Wasser versetzt; man 
engt die filtrierte Ldsung ein, wodurch Opians&ureester aui^&llt, filtriert und s&uert das Filtrat 
zur Fallung des Hemipins&ure-methyle8ters-(2) an. Durch Aus&thern gewinnt man den Rest 
des Esters (Wb., if. 10, 85). 

Hemipins&ure*methyle8ter-(2) existiert in zwei physikali^h isomeren Formen, einer 
labilen und einer stabUen Form. Die labile Form krystallisiert aus Wasser (We., if. 8, 
363) Oder verd. Methylalkohol (We., if. 10, 94) inNadeln mit 1 H3O. Verwittert im Exsiccator; 
¥^ird bei 100® wasserfrei (We., if. 8, 3^). Sie schmilzt kiy stall wa^r^tig bei 96—98®, 
k^stallwasserfrei bei 121 — 122® (We., M, 8, 362). Krystallisiert triklin pinakoidal (Grosch,. 
M, 18, 595; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 739). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, CHCI3, Essigester,. 
Benzol, sehir schwer in CS3, fast unldslich in siedendem Petrolather (Wb., if. 8, 362). 1 TL 
des Monohydrats Idst sich bei 20,5® in 457 Tin. und bei Siedehitze in etwa 50 Tin. Wasser 
(Wb., if. 10, 95). — Die stabile Form, die durch UmkrystaJlisieren der labilen Form aus 
Ather oder durch Verreiben letzterer mit Spuren der stabilen Form entsteht (We., if. 18, 
589, 591), krystallisiert aus Ather mit 1 H^O; wird im Vakuumexsiccator wasserfrei; schmilzt 
wasserhaltig grdBtenteils bei 98— 102®, vonst&ndig erst bei 115®, schmilzt wasserfrei bei 138* 
(Wb., if. 18, 590). Krystallisiert triklin pinakoidal (Grosch, if. 18,595; vgl. Ch.Kr. 

4,738). Geht durch Umkiystallisieren aus Wasser in die labile Form iiber (WB., if. 18. 593). 

Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,6 x 10 * (Ostwa^, PA. CA. 8, 269). 
Die waBr. Ldsung reagiert schwach sauer (We., if. 8, 362) und gibt mit Eisenchlorid eine 
Gelbf&rbung und milchige Triibung; diese Ldsung zeigt im auffallenden Lichte griine 
Fluorescenz (We., if. 10, 93). — Hemipins&ure-methyle8ter-(2) zerfallt beim Erhitzen auf 
200—220® unter Bildung von Hemipins&ureanhydrid (We., if. 3, 368; vgl. if. 10, 94). Das 
Silbersalz zeif&Ut beim Erhitzen auf 200® in Hemipinsaureanhydrid und Veratrums&xire* 
ester (We., if. 10, 97). Der 2-Methyle8ter gibt mit rauchender Salpeters&ure (D: 1,52) in Eis* 
essig bei 90—100® 6-Nitro-hemipinsaure-methyle8ter-(2) (We., v. KuSnov, if. 89, 5M; vgL 
Wb., MtiLLER, if. 83 [1912], 900); mit rauchender Salpeters&ure (D: 1,53) ohne Ldsungsmittel 
bei 30—50® erh&lt man unter C03-Ab8paltung 5.6>Dimtro-2.3-dimethoxy-benzoes&ure-metl^L 
ester (S. 377) (We., Strauch, if. 80, 561; We., Klebocnc, if. 81, 711). Zerf&llt beim Er- 
hitzen mit konz. Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 100—130® in CH^Cl, CO., Hemipinsaure,. 
4-Methyl&ther-norhemipin8aure, Isovanillins&ure und Protocatechusaure (WB., if. 8, 373). 
Liefert beim Destillieren mitKalk Veratrumsauremethylester, 4-Methylather-norhemipin8&ure 
und Isovanillins&ure neben anderen Produkten (Wb., if. 8, 372). Hvdrazinhydrat wirkt 
auf den 2-MethyleBter bei gewdhnlicher Temperatur nur unter Salzbildung ein; bei Siede- 
hitze entsteht Hemipins&u^ihydrazid (Wb., v. Ru., if. 84, 378). 

NaCnHnOe (bei 100®). Krystalle (aus Alkohol) (Wb., if. 8, 364). — AgCJjiHuOe. Krystal- 
linische Krusten (Wb., if. 10, 95). 

Hemipinsaure-dimethylester CuHi40e = (CHg-OjC^Hj^COj-CHa),. B, Man leitet 
4 Stdn. CMorwasserstoff in die siedende l^ung von 3 g Hemipinsaure in 50 ccm Methyl- 
alkohol, l&Bt iiber Nacht stehen und danmft dann ein ; als Nebenprodukte werden wenig 1- und 
2-Methylester erhalten (Wbgscheidbb, m, 10, 88, 90). Bei 10-stdg. Erhitzen des Mon^Lalium- 
salzes der Hemipinsaure mit Methyl] odid und Metl^lalkohol auf 100®, neben 1- und 2-Methyl- 
ester ( Wb., if. 10, 91). — Darst, 4,68 g getrocknete Hemipinsaure werden in das frisoh beieitete 
Gemisch von 25 ccm Methylalkohol und 25 ccm konz. Schwefels&ure eingetragen ; man erhitzt 
Yb Stde. im Wasserbade, l&Bt V4 Stdn. stehen und gieBt dann in Wasser; durch Behandlung 
aes Reaktionsproduktes mit verd. Kalilauge entfemt man etwas 1- und 2-Methylester (Wb., 
if. 18, 647). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Monoklin prismatisch (Koohlin, if. 
10, 90; vgl, Gro<A, CA. Ar. 4, 741). F: 61-62®; Kpie,^: 207® (Wb., if. 10, 91). - Gibt bei 
kurzer Einw. von rauchender Salpeters&ure (D: 1,5) O-Nitro-hemipins&ure-dimethylester, 
bei l&ngerer Einw. von Salpeters&ure (D; 1,52) unter Zusatz von etwas konz. Schwefels&ure 
neben oem Mononitroester 5.6-Dinitro-hemipin8aure-dimethylester (We., I^emenc, if. 81, 
724). Bei l&ngerem Einleiten von Chlorwasserstoff in die si^ende LOsung in Methylalkohol 
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entsteht der 2 -Methyle 8 ter, ebenso beim Kocben mit 1 Mol.-Gew. Kali und Methylalkohol 
(We., M, 10, 92). 

Hemipiii 8 aure-athyle 8 ter*(l), Hemipin-l^athyleateraaure ()?>Hemipin&thyl- 
estersaure, b-Hemipin&tbylesters&ure; zur Bezeichnimg d bezwr. b vgl. Weosoheidbb, 
M, 10 , 141; B. 85, 4330) == (CH 3 0),CeH,(C0, C,H*) C0,H. B. Bei PA-stdg. 

Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende EOsung von 6 g Hemipinsaure in 50 ccm abs<n. 
Alkohol, neben wenig Diathylester (Weoscheider, m. 10 , 112 ). ~ Krystalle (aus Ather). 
Triklin pinakoidal (Heberdey, M. 10 , 115; vgl. Oroth, Ch. Kr, 4 , 740). Schmilzt, rasoh er- 
hitzt, bei 147,5 — 149® (We., M. 10 , 115). LOslich in weniger als 540 Tin. kalten Wassers 
und in weniger als 40 Tin. heiBen Wassers (W., M. 10, 114, 128). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 1,01 X 10^* (Meyerhoffer, M, 10, 126). — WaBr. oder alkoh. Ammoniak 
wirkt bei gewdhnlicher Temp, nur in sehr geringem Grade verseifend ein; bei hdherer Temp, 
wird nicht Hemipinamidsaure, sondem Hemipins&ureimid in geringer Menge gebildet (We., 
M, 28, 381). 

Hemipin 8 aure-athyleeter-( 2 ) , Hemipin- 2 -athyle 8 t©r 8 auro (a-Hemipinathyl- 
estersaure, a-Hemipinathylestersaure; zur Bezeichnung a bezw. a vgl. Wegscheidsr, 
M, 10 , 141; B. 86 , 4330) = (CH 3 0),CeH,(C0aH) C0, C,H 3 . B. Aus Hemipin- 

saureanhydrid und absol. Alkohol bei mehrstundigem Kochen (We., Jf. 11 , 539; 10, 105, 
131 ; vgl. M. 8 , 369). Aus dem Monokaliumsalz der Hemipinsaure, Athyljodid und Alkohol 
bei langerem Koohen (We., M, 10 , 116, 131). Aus Hemipinsaurediathylester durch partielle 
Verseifung (We., M, 10 , 105, 132). Man gieBt eine Ldsung von 5 g Opiansaure&tm^lester 
in 15 ccm Methylalkohol in 1 1 ca. 85® warmes Wasser und oxydiert mit einer heiBen LOsung 
von 5 g Permanganat in 100 ccm Wasser (We., M. 10 , 105). — Nadeln (aus Wasser) mit 1 H-O; 
Krystalle (aus Alkohol durch Wasser) mit 1 ^er IV 2 H 3 O; krystallisiert aus Ather wasserfrei 
oder mit 1 H 3 O, aus Benzol ohne Solvens; die wasserhaltige Verbindung wird im Vakuum- 
exsiccator allmahlich wasserfrei (We., AT. 10 , 106ff.). Die wasserfreie Verbindung krystaJli- 
siert in 2 verschiedenen Formen, beide sind monoklin prismatisch (v. Land, M. 8, 369; Heber- 
dey, J/. 10 , 107; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 739, 740). Das Monohydrat schmilzt bei 139—143®, 
die wasserfreie Verbindung, rasch erhitzt, bei 144,5—145® (We., Jf. 10 , 107, 109). Anzeichen 
fiir die Existenz einer niedriger schmelzenden iabilen Form des Hemipinsaure-Mhyle 8 ter 8 -( 2 ) : 
We., M. 10 , 108. Hemipm84ure-&thylester-(2) ist loslich in mehr als 700 Tin. kalten Wassers 
und in 40— 60 Tin. heiBen Wassers (We., M, 16, 110 , 128). Elektrolytische Diasoziations- 
konstante k bei 25®: 1,48x10 ® (Meyerhoffer, M. 16, 126). 

Hemipinsaure -diathylester Ci 4 Hig 03 = (CH 3 - 0 )aCeH 2 (C 02 *C 2 H 5 ) 2 . B. Neben viel 
l-Athylester beim D^-stdg. Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende Losung von 
Hemipinsaure in Alkohol (Weoscheider, M. U, 539; 10 , 112). — Darst. Aus dem Silbersalz 
und C 2 H 5 I (Landau, B, 81, 2090). — Nadeln (aus Alkohol durch Wasser). Triklin pinakoidal 
(Kochlin, M. 11 , 540; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 742). F: 72®; siedet unzersetzt oberhalb 300®; 
leicht lOslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol (W., 
M. 11 , 539). — Liefert bei der Verseifung den 2 -Athyie 8 ter (W., M 16. 105). Gibt bei der Einw. 
von Natrium und Essigsaureathylester die Natrium verbindung des 4.5-Dimethoxy>1.3*di- 

oxo-hydrinden-carbon 8 &ure-( 2 )-&thyle 8 ter 8 (CH 3 • 0 ) 2 C 3 H 2 <; QQ>CNa • CO j * CgHg ( Syst. No. 

1456) (Landau, B. 81, 2091). 

Hemipinsaure - propylester - (1) , Hemipin - 1 - propylestersaure (^ - He m i pin- 
propylesters&ure, b-Hemipinpropylestersaure; zur Bezeichnung bezw. b vgl. 
WSOSCHEIDSR, M, 10, 141; B. 85, 4330) CUHieOg = (CH8*0)2CeH2(C02*CH2 CH,*CH2)* 
COiH. B. Entsteht als Hauptprodukt beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die LOsung 
von Hemipins&ure in siedendem Propylalkohol, neben wenig Dipropylester und 2-Propyle8ter 
(Weqschsidsb, M. 10, 120, 132). — Existiert in zwei Formen (W., M. 10, 121). S&ulen (aus 
Ather) vom Schmelzpunkt 111,5 — 112,5® (W.). Triklin pinakoidal (Heberdey, M. 10, 122; 
vgl. Ch.Kr. 4, 741). Nadeln (aus heiBem Wasser) vom Schmelzpunkt 125 — 125,5®; 

die niedrigschmelzende Form wird durch Zerreiben mit geringen Mengen aer hoherschmelzen- 
den vollst&ndig in diese umgewandelt (W., M. 10, 121, 123). Die hOherschmelzende Form 
lost sich bei Zimmertemperatur in weniger als 618 Tin. Wasser, bei 100® in weniger als 556 Tin. 
Wasser (W., M. 10, 123, 128). Elektrolytische Dissoziation^onstante k bei 25®: 9,3 X 10~^ . 
(W., M. 28 , 329). 

Hemipins&ure - propylester - ( 2 ) , Hemipin - 2 - propylestersaure (a • H e m i p i n - 
propylesters&ure, a-Hemipinpropylesters&ure; zur Bezeichnimg a bezw. a ygl. 
WEGSOHEIDSR, 3f . 10, 141; B. 85, 4330) CjjHigO* == (CH8•0)2C2H2(C0.H)•C02•C^•CH•• 
CH 8 . B. Entsteht als Hauptprodukt beim Kochen von Hemipins&ureanhydrid mit Propyl- 
alkohol, neben wenig 1 -Propylester (?) (Wegscheidbb, if . 10, 117, 131). - Bl&ttchen (aus 
Ather) vom Schmelzpunkt 119—120®; die Krystalle vom Schmelzpunkt 119—120® gehen 

35 * 
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beim Erhitzen auf 100® (sowohl trocken als unter Wasser) in eine bei 131 — 132® schmelzende 
Form iiber (W., M, 10, 118). 1 Tl. I6st sich bei Zimmertemperatur in etwas mehr als 1320 Tin. 
Wassers, bei 100® in mehr als 470 Tin. (W., M, 10, 119, 128). Elektrolytische. Dissoziations- 
konstante k bei 25®: 1,44x10'^ (W., Jif., 28, 329).' 

Hemipinsaure-dipropylester Ci0H22Oe = (CH3*0)2C,H2(C02'CHa*CH| *0118)2. *• 

bei dem 1-PropyIester. — Wird durch Wasser aus Alkonol 6lig gefd.llt und erstarrt dann 
zu Krystallen; F: 43—45® (W., M, 10, 121). 


Hemipinsanre - amid-(l) (d-Hemipinamidsaure) === 

NH2) *C02H. B. Bei 16-stdg. Kochen von 4 g Hemipinimid (Syst. No. 3241) mit 16 com 
10®/oiger Natronlauge (Hoogewbrff, van Dokp, E. 14, 273). — Tafelchen mit 1 HaO. Die 
Wasserfreie Saure schmilzt bei 142®. — Wird schon durch heiBes Wasser in Hemipinimid 
umgewandelt. — AgCioHioO^N. Nadeln. Schwer loslich. 

Hexnipin8aure-amid-(2) (a-Hemipinamidsaure) C10H11O5N — (CH8-0)aCeH2(C02H)* 
CO-NHa. B. Entsteht neben wenig 1-Amid beim gelinden Erwarmen von 15 g Hemipin- 
saureanhydrid (Syst. No. 2553) mit 60 ccm 6®/oigem Ammoniak (Hoogewebff, van Dorp, 
i?. 14, 271). — Nadeln mit 2H2O. Wird bei 80® wasserfrei. Schmilzt bei 160—162® unter 
Zersetzung. Sehr wenig loslich in Ather und Benzol. Beim Erhitzen mit Acetylchlorid entsteht 
das — nicht naher untersuchte — salzsaure Hemipinsaure-isoimid-{2) 

00 

(CHa-OlaCgHa^^Q.^^Jp^O, das durch Ldsen in NH3 und Fallen mit Salzsaure in das Hemi* 
pinsaure-nitril.{2) libergeht. — AgCioHioOgN. Krystalle. 

Hemipinsaure - methylester - (2) - amid - (1) {/^-Hemipinamidsaure- methyl ester) 
C11H13O5N — (CHg *0)206112(00 •NH2) C02*CH3. B. Man behandelt Hemipins&ure-amid-(l) 
(s. o.) mit Acetylchlorid und I6st das so entstandene — nicht naher untersuchte — salzsaure 

Hemipinsaure-i8oimid-(l) (OH3*O)2O6H2<1^0^^^b^O unter Kiihlung in absol. Methylalkohol 

(van der Meulen, 72. 16, 338). Man satti^ die Losung von 2 g Hemipinsaure-nitrildl) (s. u.) 
in 15 g Methylalkohol mit Ohlorwasserstoff, filtriert und versetzt das Filtrat unter Kiihlung 
mit Wasser (v. d. M.). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 173—174® unter Bildung 
von Hemipinsaureimid. Fast unlOslich in trocknem Ather, sehr wenig Idslich in Ohloroform. 
— Geht in kochendem Wasser in Hemipinsaureimid iiber. 

Hemipinsaure - athylester - (2) -amid-(l) (^-Hemipinamidsaure-Athylester) 
O12HJ5O5N = (0H3*0)2C6H2(C0 *NH2) C02 C2H3. B, Man behandelt Hemipin8&ure-amid-{l) 
mit Acetylchlorid und lost das so entstandene — nicht naher untersuchte — salzsaure 
Hemipin8aure-i8oimid-(l) in absol. Alkohol (van der Medlen, 72. 15, 339). — Prismen (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 180—181® unter Bildung von Hemipinsaureimid, Sehr wenig Idslich 
in absol. Ather und Ohloroform. 


Hemipinsaure - iminomethyl - 
ather - (2) bezw. 8.4.6 - Trimethoxy- 
8 -amino-phthalid C 11 H 13 O 5 N, s. neben- 
stehende Formel. B. Das Hydro- 
chlorid entsteht beim Versetzen des 
nicht naher untersuchten salzsauren 


OO 2 H 00-0 

.-S-0(:NH)*0*CH3 ^S-C(NH2)*0*OH, 

J 0 CH3 L^>o*ch2 

0 CH 3 00 H 3 


Hemipins&ure-i 8 oimid 8 -( 2 ) (OH3 * 0 ) 203 H 2 <^^f^^p :>0 (erhalten auBHemipins&ure-amid-(2) + 

Acetylchlorid) mit absol. Methylalkohol unter Kiihlen (van der Meulen, 72. 16, 336). 
Entsteht femer beim Einleiten von Ohlorwasserstoff in die Ldsung von Hemipin8&ure-nitrii-(2) 
in 10 Tin. Methylalkohol (v. d. M.), — C,iHi305N + HOI. Nadeln. F: ca. 141® (Zers.). 
Leicht Idslich in Wasser. Alkoholischra Aihmoniak spaltet kein NH4OI ab. KNOf erzeugt 
Hemipins&ure-methyle8ter-(2). — OjiHisOjN + HOI + AuOl,. Gelbe Bl&ttchen. Schwer 
Idslich in Wasser. 


Hemipinsaure - nitril - ( 1 ), 5.0 - Dimethoxy - 2 - oyan - bensoesaure O 10 H 2 O 4 N 
(OH3*0)206H2(ON)*002H. B, Aus dem 1 -Amid analog dem 2-Nitril (s. u.) (Hoooewerff, 
VAN Dorp, 72. 14, 274). — Nadeln mit 2 Mol, H 2 O. Die wasserfreie Saure schmilzt bei 82®, 
dabei in Hemipins&ureimid iibergehend. 

HeinipinBaure*nitril-(2)»8.4-Dim6thoxy*2-oyan-benaoe8hure,2-Cyan-varatrum- 
saure^) OioHgOiN = (OH 3 * 0 ).C 6 H 2 ( 002 H)*CN. B. Bei 5 Minuten langem ErW4rmen von 
1 Tl. des 2-AmiaB mit 6 Tin. Acetylchlorid auf 55® entsteht das — nicht n&her untersuchte 


^) Bezifferung der Veratramsilare in diesem Handbuoh s. S. 393. 
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— salzsaure Hemipinsaure-i8oimid-(2) dieses lost man in Am- 

moniak und fallt dann mit Salzsaure (Hoogewerff, van Dorp, R. 14, 272). Eine weitere 
Bildung s. im Artikel Hemipinsaure S. 543. — Nadeln (aus Alkohol). F: 207—208®. 


Hemipinsaure-dihydrazid = (CH3 • 0)2CpH2(C0 • NH • NH2)2. B- Aus 

beiden Hemipinsaure- monomethylestern durch Kochen mit Hydrazinhydrat (Weoscheider, 
V. RuSnov, M. 24 , 378). — Sehr zersetzliche K^stalJe. F: 215®. Scliwer loslich in Wasser. 
— Wird durch Kochen mit Alkohol in Hemipinhydrazid (s. u.) verwandelt. 

PO • KH 

Hemipinhydrazid CjoHjoO^Nj = (CHjOjCjHj/ i oder 

^CO*NTi 

^.C-=NNH2 /CO. 

(CH3 0)2CflH2<f >0 Oder (CH3 0)2C6H2< )N NH2. B. Durch Kochen von 

Hemipinsauredihydrazid mit Alkohol (W., v. R., M, 24 , 381). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 227-229®. 

S uhstitutions produkt e der 3 A- Dioxy -phihalsdure. 

6’Nitro-3-oxy-4-methoxy-phthal8aure, 4-Methylather-8-nitro-norhemipm8aiire 
CjH^OgN ~ (CH3*O)(HO)C0H(NO2)(CO2H)2. B. Beim Kochen von 4-Methylather-norhemi- 
pinsaure mit verd. Salpetersaure (Elbel, B, 19 , 2312). Beim Kochen von Methylather-nitro- 
noropiansaure-oxim (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 1432) mit „ 

Kalilauge (E.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 220®. Leicht lo^slich CA^gH 

in Wasser und Alkohol. — KCgHgOgN. Hellgelbe Krystalle. HOt I’CHtN OH 

Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser. — BaC9H.r,0gN. qjj .q.I I -NO 

Gelber Niedersphlag. ® ^ ® 

6-Nitro-3.4-dimethoxy-phthalsaure, S-Nitro-hemipinsaure Cj^HgOgN = (CHg-O), 
CgH(N02)(C02H)2. B, Man versetzt 50 g Opiansaure mit dem gleichen Gewicht hochst 
konz. Salpetersaure und erwarmt, solange noch rote Dampfe entweichen; gleichzeitig ent- 
steht in grdfierer Menge die 3-Nitro-5.6-dimethoxy-2“formyl-benzoesaure (Nitroopiansaure, 
Syst. No. 1432) (Prinz, J. pr. [2] 24 , 359). Aus Nitroopiansaure mit KMn04 in heifier soda- 
alkalischer Losung (Weoscheider, v. RuSnov, M. 29 , 547). Bei l-stdg. Kochen von 1 Tl. 
Nitroopiansaure mit 4 Tin. abgeblasener rauchender Salpetersaure (Liebermann, B, 19 , 
2285). Aus Hemipinsaure durch E intragen in ein Gemisch von farbloser Salpetersaure und 
konz. SchwefelsSrUre bei —3® (We., Klemenc, M. 31, 740). Aus Hemipinsaure in Eisessig 
durch tropfenweise Z^abe von rauchender Salpeters&ure bei 90—100® (We., RuSnov, AL 
29 , 546). Bei l-stdg. &hitzen von 1 g Mekonin (Syst. No. 2531) oder Pseudomekonin (Syst. 
No. 2531) mit 10 ccm Salpetersaure (D: 1,14) auf 150—165®, neben Nitromekonin bezw. 
Nitropseudomekonin (Salomon, B. 20 , 888). — Gelbe Prismen (aus Wasser) mit 1 HjO (Prinz). 
Verliert bei 105® nur HjO (Prinz), bei 120® den Rest des Wassers (Lie.). F: 155® (Zers.) 
(Prinz; Wk., v. Ru.), 166® (Lie.). Starke Saure (Prinz). Elektrolytische Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 1,99x10 * (We., Muller, M. 33 [1912], 907), bei 99«: 2,1x10-* 
(Stiss, A/. 20 , 1333). — Geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in das Anhydrid iiber 
(Lie.). Wird von Ferrosulfat und Natronlauge zu O-Araino-hemipinsaure reduziert (Grune, 
B, 19 , 2304). Wird von Zinn und Salzsaure in COj und eine Saure (CH30)2C6H2(NH2)-C0jjH 
(Syst. No. 1912) gespalten (Gr.). Gibt mit Salpetersaure (D: 1,52) bei 60® 5.6-Dinitro-2. 3-di- 
me thoxy-benzoes&ure (We., Kl., a/. 31 , 743). Zur Methylierung vgl. We., v. Ru., Af. 29 , 
647; We., Muller, Af. 38 [1912], 902. — Die Salze sind meist leicht loslich (Prinz). — 
K2CLH70gN (bei 110®). Tiefgelbe Prismen. Leicht Idslich in Wasser und Alkohol (Gr.). — 
81^0^7 OgN. Grelber Niederschlag (Gr.). — BaCioH7 08N -f aq* Feine gelbe Nadeln. 
Wenig lOslioh in Wasser (Prinz). 

l-Methylester (O-Nitro-heraipin-a-methylestersaure; zur Bezeichnung a vgl. 
Weoscheider, B. 86, 4330) CnHnOgN = (CH3 0)2C8H(N02)(C02*CH3)*C02H. R. Aqs 
[6-Nitro-bemipin8&ure] -anhydrid und si^endem Methylalkohol, neben weniger 2-Methylestdr 
(Wegscheidbr, V. RuSnov, Af. 29 , 660; vgl. We., Muller, Af. 33 [1912], 902), Aus 6-Nitro- 
hemipins&ure durch Kochen mit Methylfidkohol, neben dem 2-Methyle8ter (We., v. Ru.). 
Aus 6-Nitro-heinipin84ure durch Behandlung mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder 
konz. Schwefels&ure, neben dem 2-Methyle8ter und dem Dimethylester (We., v. Ru. ; vgl. 
We., mo.). Aus dem rohen Monokaliumsalz der O-Nitro-hemipinsaure mit CH3I in siedendem 
Alkohol (We., v. Ru.). Aus dem e-Nitro-hemipinsaure-dimethylester durch partielle Ver- 
seifung mit methylalkoholischem Kali, neben dem 2-Methyle8ter (We., v. Ru.). Durch Ni- 
trierung des Hemipin8&ure-methylesters-(l) in Eisessig mit rauchender Salj)eters&ure bei 
90^ 1(^0 (We., v. Ru.). — Krystalle (aus Benzol oder aus Wasser). F: 147—149®; schwer 
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lOslich in Benzol (We., v. Ru.). Elektrolytisohe Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,28 X 10 • 
(We., Mi;., M, 83 [1912], 907). 

2-Methyle8ter (B-Nitro-hemipin-b-methylesters&ure; zur Bezeichnung b vgl. 
Wboscheideb, B. 86, 4330) CuHuOgN = (CH3 0)jCeH(N0aHC0j,H) CO^ CH,. Zur Kon- 
stitution vgl. We., MitLLEB, Jf . 88 [1912], 900. — B. Aus^dem Anhydrid der 6-Nitro>hemipin- 
aaure beim Kochen mit Methylalkcmol, neben mehr l-Methylester (S. 549) (We., v. RuSnov, 
M, 20, 660). Beim Kochen von O-Nitro-hemipins&ure mit Methylalkohol, neben dem 1 -Methyl- 
ester (We., V. Ru.). Aus G-Nitro-hemmins&ure mit Methylalkohol und (Jhlorwasserstoff 
Oder konz. Schwefelsaure, neben dem l-Methylester und dem Dimet^lester (We., v. Ru.; 
vgl. We., Mti.). Aus G-Nitro-hemipins&ure-dimethylester durch partielle Verseif^g mit methyl- 
aUcoholischem Kali, neben dem l-Methylester (We., v. Ru.). Aus Hemmins&ure-methyl- 
e8ter-(2) in Eisessig mit rauchender Salpeters^ure (D: 1,62) bei 90— -100® (We., v. Ru.; We., 
Strauch, M, 29, 666). Aus Hemipin8aure-methylester-(2) mit rauchender Salpeters&uro 
(D: 1,47) unter Kiihlung, neben anderen Produkten (We., St.). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 142—144® (We., v. Ku.), 140—142® (We., St.). Sehr wenig Idslioh in Benzol, leicht 
in Kalilauge (We., v. Ru.). El^trolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,47 xl0~* 
(We., Mti.). — Gibt bei Verseifung mit Kalilauge 6-Nitro-hemipins&ure (We., v. Ru.; 
We., St.). 

Difnethylester CuHiaCgN = (CH3 0)3CeH(N0a)(C0j CH8).. B. In geringer Menge 
durch Einleiten von Chlorwasserstoff in eine siedende methylalkonolische LOsung der JB-Nitro- 
hemipinsaure, neben dem l-Methylester und 2-Methylester (Wsoschsidsb, v. RuSnov, 
Af. 29, 647; vgl. We., Mulleb, M, 88 [1912], 902). Aus der 6-Nitro-hemipins&ure mit 

f leichen Teilen Methylalkohol und konz. Schwefelsaure, neben Wenig 1-Metnylester und 
-Methylester (We., v. Ru. ; vgl. We., Mii.). Aus Hemipins&uredimethylwter mit rauchender 
Salpeters&ure (D: 1,60) bei 60—60® (We., Klemeno, Af. 81, 726). — Bl&ttchen (aus Alkohol- 
Wasser), BLrystalle (aus Methylalkohol). Triklin pinakoidal (v. Lang, Af. 81, 726; vgl. Grott, 
Ch, Kr. 4, 742). F: 83—84® (We., K.). — Gibt bei Halbverseifung mit methylalkoholischem 
Kali 1 und 2-Methyle8ter (W., v. Ru.; vgl. We., Mii.). 

6.0-Diiiitro-8.4-dimethozy-phthal8aure, Dinitrohemipixi8&ura CxaH.Oi^i 
(CH 3*0)3C3(N02)|(C03H)3 . B. Aus dem Dimethylester (s. u.) mit heider vem. Kalilauge 
(Wegscheipeb, Klemeno, Af. 81, 728). — Krystallpulver (aus Ather-Benzol). Sohmilzt Mi 
163® unter Bildung des^Anhydrids. Leicht lOslich in Aceton, Alkohol, Ather, ziemlioh ^ioht 
in Wasser, fast uidOslioh in Benzol und Petrol&ther. 

Dimethylester C^nHxiOioNi ^ (CH3*0).C3(N03)3(C03*CH3)|. B. Aus HemipinsAure- 
dimethylester mit Salpeters&ure (D: 1,62) und einigen Tropfen oohwefels&uze bei 66® (Weg« 
SCHEIDER. Kleiono, Af. 81, 727). Aus 6-Nitro-hemipinsaure-djmethylester mit Salpeter- 
saure (D: 1,61) bei W® (W., K.). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 120—121®. 

2 . 3*5-I>ioxy^benzol^dicarhonsdure^(1.2)f S.d’^Dioxy^phthal- CO3H 
sdure, Re8orcin-^dicarbonsdure-(40li)f P^Resodicarbonsdure xx 

CgHeOe, s. nebenstehende Formel. B. Bei 12-stdg. Erhitzen von 1 Tl. f 

3.6-I)ioxy'benzoesaure mit 4 Tin. Ammoniumcarbonat und 6 Tin. Wasser 
aid 136® (Senhofbb, Bbunner, Sitzungsher. K. Akad, Wis8. Wien 80 II [1879], 619). — 
Vierseitige Prismen (aus Wasser) mit 1 H|0. V/ird von 100® an wasserfrei und sohmilzt dann 
bei 260® unter Zersetzung. Schwer lOslion in kaltem Wasser. Die w&Br. LOsung wild duroh 
Eisenchlorid violett gef&rbt. — Reduziert nicht alkal. Kimfer- oder SilberlOsungen. Liefert 
beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure Anthrac hrvson (Bd. VIII, S. 661). - KgO-HgOg. 
Wird aus der konz. waOr. Ldsung durch absol. Alkohol gef&llt. Sehr leicht lOslioh in Wasser. 
- CuCcHgOg + 3V,H.O. Krystalle. Verliert bei 100® D/t H»0. - Ba(C3HjOe)3 + 7 H,0. 
Krystalle. — BaCgHgOg + 4 H3O. Nadeln. Ziemlich schwer lOslioh in ultem Wasser. 
Verliert bei 100® DAHjO. - BajCgHjOg + 2 H,0 (bei 160®). K^staUe. - PbCgHgO* -f 
1 Vt H3O. Niederscmag. 

8.6«Dimethoxy-phthal8&ure Ci^HioOg » (CH3 • 0 )3CgH3(C03H)|. CH, • 

B. Man erhitzt 4.6-Dimethoay-phthalid (s. nebensteheide Formel) I l_r|xr 

(Syst. No. 2631) mit alkoh. AlJkalilauge, verjagt den Alkohol und * 

oxydiert bei gew6hnlicher Temperatur mit PermanganatlOsung O’CHg 

(Fritsoh, a. 296, 357). — Krystallisiert aus Wasser oder v^. Alkohol mit 1 Mol. Wasser. 
F: 168®. 

8.6-Diathozy-phthal8&ure CxgHxgOg == (C|H3*0)3CgH3(C0|H)3. B. Man erhitzt 

4.6-Di&thozy-pht^lid (Syst. No. 2631) mit alkoh. Altolilauge, verja^ den Alkohol und 017- 
diert bei gewdhnlicher Temperatur mit PermanganatlOsung (Fr., A, 296, 367). — F: 182®. 
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3. 3M^IHoQey^benzol^dicarbon9du/re^(1.2)f S.S-Dioxy-phthal- CO2H 
sdure, HydrocMnon--€licarbon8dure^(2.3) CgH^Oe, s. nebenstehende „ 

Formel. B. Neben Dioxyphthalimid aus dem Dinitril (s. u.) beim Er- "^1 1 

w&rmen mit konz. Schwefels&ure auf dem Wasserbade (Thiele, Gunther, 

A. 849, 59). BeBser aus dem Dinitril durch Kochen mit Kalilauge (Th., G.). — 

Gelbgriine Nadeln (aus Wasser) mit F: 213®. Leicht Idslich in Wasser, Alkohol, 

Essigester, unldslich in Benzol und Chloroform. Farbt sich in wafir. Losung mit FeCl3 tief- 
violett; die alkal. LOsung ist gelb mit tiefgelber Fluorescenz und wird an der Luft unter Oxv- 
dation rotbraun. — Durch Sublimation im Vakuum bei 220—230® Badtemperatur entstekt 
Dioxyphthal^ureanhydrid (Syst. No. 2553). Geht mit Brom in waBr. Losung oder mit 
Bromdampf in Bromanil iiber. Gibt mit (NH4)2C03 beim Erhitzen Dioxyphthanmid. Gibt 
beim Acetylieren mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure 3.6-Diacetoxy>phthal8aure- 
anhydrid (Syst. No. 2553). 

3.6- Dimethoxy-phthal8aure CioHioO« = (CH3 *0)204112(00211)2. B. Durch Oxydation 
von 1.2.5.8-Tetramethoxy-naphthalin (Bd. VI, S. 1162) mit 2®/0iger PermanganatlOsung 
(PsBKiN, Weizmann, Soc. 80, 1658). — Schwefelgelbe Prismen (aus Wasser) mit 1 HjO. 
Zersetzt sich bei 183 — 186®. — Geht beim Kochen mit Wasser in das Anhydrid iiber. 

8.6- Dioxy-plithalBaure-diiiitril, 2.3-Dicyan-hydrochmon C2H4O2N2 = (HO)2C4H2 
(CN)2. B. Durch Zufiigen von konz. C^ankaliumlOsung zu in alkoh. Schwefel^ure ^Idstem 
Ohinon, bis die braun gewordene Fliissigkeit min fluoresciert und alkal isch reagiert ^hiele, 
Meisenheimeb, B. 88, 675; Bayer & Co., D. R. P. 117005; C. 19011, 236). Aus Chlor- 
chinon in Alkohol mit alkoh. Schwefelsaure und KCN (Thiele, Gunther, A. 849, 48). — 
Gelbliche Blattchen mit 2 H2O (aus Wasser), die im Vakuum wasserfrei werden und sich bei 
etwa 230® schw&rzen (Th., M.). Sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, Benzol und Chloroform, 
leicht in Alkohol, Ather, Eisessig und Essigester (Th., M.). Eisenchlorid farbt die waBr. 
LOsung intensiv blauviolett; die w&Br. Ldsung fluoresciert schwach blau, nach Zusatz von 
Leitungswasser stark himmelblau, von Sauren schwach violett (Th., M.). AJkalien losen leicht 
mit gelber Farbe und starker griiner Fluorescenz (Th., M.). Wirkt reduzierend (Th., G.). 
— Gibt mit den Dampfen rauchender Salpeters&ure 2.3-Dicyan-chinon (Th., G.). Liefert 
beim Kochen mit Brom in Eisessigldsung bei Gegenwart von Kaliumacetat 4.5-Dibrom- 
3.6-dioxy-phthalsaure-dinitril (Th., G.). — Liefert mit sehr konz. Alkalilauge Dioxyphthal- 
s&ure (Th., G.). Beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure entsteht Dioxyphthalimid (Th., M.). 

Monomethylather == (H0)(CH3*0)CeH2(CN)2. B. Aus 2.3-Dicyan-hydro- 

ohinon beim Kochen mit Kali und Methyl jodid in methylalkoh. Losung (Th., G., A. M9, 49). — 
Nadeln (aus 30®/oigem Alkohol) mit 1 H.O. Zersetzt sich bei 225® unter teilweisem Schmelzen. 
LOslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol. 


Dimethylather Ci0H.O2N2 = (CH3'0)2C4H2(CN)2. J5. Aus 2.3-Dicyan-hydrochinon 

mit Dimethylsulfat und Amali (Kauffmann, Gbombach, A. 844, 72). Durch Erhitzen 
von 2.3-Dioyan*^droohinon in wenig Wasser mit Soda und Methyljodid im ^schlossenen 
Rohr auf 100® (Thdclb, Gunther, A. 849,50). — Hellgelbliche Nadeln (aus Eisessig oder 
Alkohol). F: 275® (Th., G.), 280—281® (K., Gr.). Sehr Wenig lOslich in Wasser, A&ohol, 
Benzol und Aoeton, ziemlich in heiBem Eisessig; die Losung in Eisessig oder Benzol 
fluoresciert blau (Th., G.), violett (K., Gr.). — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefel- 
s&uie unter Zusatz von etwas Wasser Dimethoxyphthalimid (Th., G.). 

Methyl&theraoetat C11H3O3NJ = (CH,*0)(CH8 C0 0)C3H2(CN)2. B, Aus 2.3-Dioyan- 
hydroohinonmono-methylather, Essigsaureanhydrid und H8SO4 (Th., G., A. 849, 49). — 
Nadeln. F: 136—137®. Leicht Idslich in Chloroform und Benzol. 


Diaoetat C2^304N2 
hyxlrochinon mit 
Bl4ttohen (aus Benzolf. F: 
Alkohol oder Benzol. 


(CH 3 


C0-0)2C4H2(CN)2. B. Aus entw&ssertem 2.3-Dicyan- 
und konz. Schwefelsaure (Th., G., A. 849, 48). — 
165—166®. Sehr leicht loslich in Chloroform, leicht in heiBem 


4 - Cblor • 8.0 - dioxy - phthalsaure - dinitril , 5-Chlor-2.8-dicyan - hydroohinon 
C 3 H 3 O 2 N 2 CI = (HOiC^HCUCN),. B. Aus 2 . 3 -Dicyan-chinon in Chloroform beim Einleiten 
von Chlorwasserst^ unter Eiskiihlimg (Th., G., A. 849, 53). — Nadeln (aus Wasser). Zer- 
setzt sich bei 190®. LOslich in Wasser, Alkohol, Aceton, sehr wenig loslich in Chloroform, 
Benzol. Toluol. Gibt mit F^L violettrote Farbung, mit Sodaldsung gelbe Fluorescenz. — 
Liefert mit Salpeters&urc^mpfen 5-Chlor-2.3-dicyan-chinon. 

Diaoirtat Ci,H 204N,C1 = (CH3 C0 0)2C4HC1(CN)2. B. Aus 5-Chlor-2.3-dicyan.hydro- 
ohinon mit Essigs&ureannydrid und konz. Schwefels&ure (Th., G., A. 849, 53). — WeiBe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 122-123®. 

4L5-Diohlor-8.6-dloxy-phthalsaure-dlnitril, 5.6-Diohlor-2.8-dlcyan.hydroohinon 
CtHgOiNiai « (HO)2C4Cl2(CN)2. B. Aus 5-Chlor.2.3-dicyan-chinon in Chloroform beim Ein- 
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leiten von Chlorwasserstoff unter Eiskiihlung (Th., G., A. 849, 54). — WeiBe Krystalle (aus 
Alkohol). Verkohlt bei etwa 265®. Sehr wenig loslich in Wasser, unloslich in Benzol, 
leicht loslich in heiBem Alkohol. Wird mit FeClg rosenrot, mit Alkalien gelb gef&rbt. — 
Gibt mit den Dampfen rauchender Salpetersaure 5.6-Dichlor-2.3-dicyan-chinon. Liefert 
beim Erwarmen mit konz. SchwefeJsaure unter Zusatz von etwas Wasser auf dera Wasserbade 
Dichlordioxyphthalimid. 


Diacetat Ci,He 04 N 2 CJ, = (CH 3 CO O)oCeCl*(CN) 2 . B, Aus 6.6-Dichlor-2.3-dicyan. 
hydrochinon mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure (Th., G., A. 849, 55). — Nadelchen 
(aus Alkohol). F: 181-182®. 


4.5-Dibrom-3.6<dioxy>phthal8aure-dinitril, 5 . 6 -Dibrom* 2 . 8 -dioyan-hydroohinon 
CgHaOjNaBrj == (HO) 2 CeBr 2 (CN) 2 . B. Aus 2.3-Dicyan- hydrochinon in Eisessig beim Kochen 
mit kaliumacetat und Brom (Th., G., A, 349, 56). — Gelbliche Bl4ttohen (aus Methylalkohol 
Oder Eisessig). Zersetzt sich bei 250®. Gibt mit FeCJj, rosenrote, mit Alkali schwach gelb 
fluorescierende Farbung. Mit Salpeters^uredampfen im Exsiccator bildet sich 6 . 6 -Dibrom- 
2.3-dicyan-chinon. Gibt mit konz. Schwefels&ure beim Erhitzen Dibromdiozyphthalimid. 
— Hydroxylaminsalz C 8 H 20 jNjBr 2 + 2 NH 3 O + H 2 O. Gelbe Nadeln. Verpufft beim 
Erhitzen. 


Diacetat Ci 2 ^e 04 N 2 Br 2 = (CH 3 *C 0 * 0 )oCeBr 2 (CN) 2 . B, Aus 5.6-Dibrom-2.3-dicyan- 
hydrochinon, Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure (Th., G., A. 349, 67). — WeiBe Nidel- 
cnen (aus Aceton, Benzol cider Chloroform). F: 199®. 


CO2H 


4. 4.S^l}ioxy^benzol^di€arbon8dure^(I»2)f 4.5^IHoxy^phthai» 
sdtire^ Brenzcatechin‘^dicarbon8dure^(4.5)^ Normetafiemipin^^ 
sdure C 0 H-O 4 , s. nebenstehende Formel. B, Durch Schmelzen von 4.5-Di- 
brom-phtnalsaUre (Bd. IX, S. 822) mit Kali (Bruck, J5. 34, 2743). Beim HO-L ^ 
Erhitzen von Metahemipinsaure (s. u.) mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) AW 

und Phosphor (Rossdt, Af. 12, 493). Man erhitzt V2 g Hydrasts&ure 

CH 2 <q 3 ]I^ ^~C0*H 2—3 g PCI 5 im geschlossenen Rohr auf 176— 185®, 

behandelt das Reaktionsprodukt mit Wasser und erhitzt die erhaltene — nicht analysierte 
— Verbindung Cl 2 C<^Q>CeH 2 (C 02 H )2 mit der 5— 6 -fachen Menge Wasser (Fbkuhd, A.VTU 


383, 386). — Prismen (aus Wasser). Rhombisch bipyramidal (v. Lanq, Z. Kr. 40, 638; PocK, 
B. 34, 2744; vgl. Oroth^ Ch, Kr, 4, 737). Schmikt bei 176® unter Anhydridbildung (Br.). 
AuBerordentlich leicht Idslich in Aceton, sehr leicht in Wasser und Alkohol, schwerer in Ather, 
se^ schwer in Benzol, unloslich in Ligroin (Ro.). Wird durch FeCls smaragdgriin gef&rbt (Ro.). 

4.5-Dimethoxy-phthal8aure, Metahenupin8aure — (0H3‘O)2CeH2(CO2H)2. 

B. Aus 4.6-Dimethoxy-2-methyl-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 275) beim Oxydieren mit einer 
2®/oi^n LOsung von KMn 04 (Perkin, Weizmann, Soc, 89, 1661). Durch Oxydation 
von Brasilintrimethylather (Syst. No. 2442) (Gilbody, Per., Yates, Soc. 79, 1405; Per., 
80 c, 81, 1008), Papaverin (Syst. No. 3176) (Goldschmiedt, M, 0, 380; 8, 614; 9, 771), 
Laudanin (Syst. No. 3176) (Go., M. 13, 696), Corydalin (Syst. No. 3176) (Dobbib, Lauder, 
80 c, 76, 677) Oder Corydinsaure (Syst. No. ^74) mit Permanganatlosung (Do., Marsden, 
80 c, 71, 664). — Wasserfreie Nadeln (aus heiB konz. w&Br. LOsung) (Go., Af. 0, 380), 
Prismen mit *21120 (aus verd. LOsungen) (Go., Af. 9, 774). Rhombisch (BRBZINA, Af. 9, 
774). Mitunter werden Prismen mit nur 1 HjO erhalten (Go., Af. 9, 774). Metahemipin- 
s&ure schmilzt bei sehr langsamen Erhitzen bei 174—175®, bei maBig raschem Erhitzen 
bei 179—182®; bei sehr raschem Erhitzen kann der Schmelzpunkt bis iiber 190® steigen 
(Go., Af. 9, 772). Erweicht bei 190® und gibt bei 194—195® das Anhydrid (Gi., Per., 
Y.). In Wasser schwerer loslich als Hemipinsaure (Go., Af., 9, 773). Molekulare Verbren- 
nungsw&rme bei konstantem Druck: 1024,6 Cal., bei konstantem Volumen: 1024,9 Cal. 
(Leroy, A, ch. [7] 21, 134). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®: 1,4 X 10 * 
(Ostwald, Ph. Ch, 3, 268; vgl. Kirpal, Af. 18, 462). In einer l®/oigen waBr. LOsuns bewirkt 
FeCl 3 einen zinnoberorangefarbenen Niederschlag (Go., Af. 9, 776). — Bei der Benandlung 
mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und Phosphor entsteht 4.5-Diozy-phthal8aure (Rossin, 
Af. 12 , 493). Gibt beim Kochen mit konz. Salpetersaure 4.5-Dinitro-veratrol (Ro.). Zerfallt 
beim Schmelzen mit Kali in CO^ und Protocatechus&ure (Go., Af. 9, 779). Beim Erhitzen 
mit Salzs^ure im Einschlu Brohr entsteht Brenzcatechin ( Gi . , Per. ,Y.). — SauresAmmonium- 
salz NH 4 CioH 90 e -f C^QlIioOe -f 3 HjO. Sechsseitige Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 
176—180® unter Zersetzung; schwer I6.slich in kaltem Wasser (Do., Lau., 80 c, 06, 68; 76, 
672). — AgCJioH^Oe. Niederschlag (Ro.). — Ag2C\oH804. Niederschlag (Go., Af. 9, 772). 


4.6-Dioxy-phthal8aure-monoathyle8ter, I^ormetaheinipins&ure-mono&thylester 
CjoHiyOj = (H 0 ) 2 CeH 2 (C 02 C 2 H 5 ) 00211 . B, Beim Kochen des Anhydrids der Normeta- 
hemipinsaure mit Alkohol (Rossin, Af. 12 , 498). — SAulen (aus Alkohol). Schmilzt, rasch 
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erhitzt, unter Schaumen bei 182®. Ziemlich leicht loslich in kaltem Wasser, auOerst leicht 
in Aceton, sehr schwer in Benzol, onloslich in Ligroin. 

4.5- Dimethoxy-plithal8aure-inonoathyle8t€rr , Metahemipm8aure-monoathyl- 
e8ter CijHi 40 e == (CH3*0),C«H2(C02‘C2H5)*C02H. B. Beim Kochen von Metahemipin- 
saiireanhydrid mit absol. Alkohol (Rossin, M, 12 , 489). — Krystalle (aus Alkohol). F: 127®. 

4.5 - Dioxy - phtlialaaure • diathyleater , I^ormetahemipinaaure - diathylester 
CijHiiOe = {H 0 ) 2 CeH 2 (C 02 * 031 ^) 2 . B. Aus Normetahemipinsaure in absol. AUcohol durch 
Einleiten von Chlorwasserstoff (Ro., 3f. 12 , 499). — Nadeln (aus Wasser). F: 152®. Sehr leicht 
loslich in verd. Alkohol und Ather, l5slich in Benzol, unl 6 slich in Ligroin. 

4.5 - Dimethoxy - phthalaaure - diathylester, Metahemipinsaure - diathyleater 
= (CH 3 * 0 ) 202112(002 *€ 2115 ) 2 . B. Aus Metahemipinsaure in absol. Alkohol durch 
Einleiten von Ohlorwasserstoff (Ro., M. 12 , 489). — Sirup. Ziemlich leicht loslich in Alkohol 
und Ather. 

4.5- Diinethoxy-phthal8aiire-monoathylamid , Metahemipinsaure-monoathyl- 

amid O 12 H 15 O 5 N = (OHa O), 02 H 2 (CO *NH 02 H 5 ) C 02 H. B. Beim Aufkochen von Meta- 

hemipin 8 &ure>&thylimid (OH 3 *O) 2 O 2 H 2 < 0 q>N*O 2 H 5 (Syst.No.3241) mit Kalilauge (D : 1,15) 

(Goldschmibdt, M. 0 , 339). — Krystalle (aus Alkohol). Zerfallt noch vor dem Schmelzen 
in Wasser und Metahemipinsaure-Mhylimid. 


5. 2 . 4 ^ 1 HoQcy‘benzol^dicarbonHdure^(l.S )9 2.4:»JL>ioxy^isophthal- qq 
sdure 9 Resorcin dicar bonsdure^(2^i) 9 a~ Resoilicarbonsdure 1 * 
OgH^O^, s. nebenstehende Formel ^). B, Neben 2.4-Dioxy-benzoe8aure (^ff-Resor- 
cylsaure) und 2.6-Dioxy-benzoe8aure (y-Resorcylsaure) bei 12— 14-stdg. Erhitzen L^^-OOgH 
von 1 Tl. Resorcin mit 4 Tin. Ammoniumcarbonat und 5 Tin. Wasser im Druck- ' „ 
rohr auf ca. 120—130® (Senhofkr, Brunner, Siizungaher. K. Akad, Wias. 
irten 8011, 604, 606; J. 1880, 836; vgl. Tiemann, Parrisius, B. 18, 2356). Aus Resorcin 
und KHOO 3 in Glycerin bei 18-8tdg. Erhitzen auf 210 ® im COg-Strom, neben und y-Resor- 
cylsaure (Br,, A. 351, 320). Durch Erhitzen der /J-Resorcylsaure (S. 377) mit NaHC 03 -L 68 ung 
im geschlossenen Rohr auf 160® (Errera, B. 82, 2797; G. 811, 168). Durch Kochen des 
Dioxytrimesins&uretri&thylesters (Syst. No. 1200) mit liberschiissiger Natronlauge (E.). — 
Blattchen oder Tafeln (aus Wasser). F: 304—305® (E.), 312® (Br.). Sehr schwer loslich 
in Wasser (auch in koohendem), leichter in Alkohol und Ather (S., Br.). Lost sich unzersetzt 
in heiOer konz. Schwefelsaure (S., Br.). Die waBr. LOsung wird durch Eisenchlorid blutrot 
gef^bt; reduziert nicht alkal. Kupfer- oder Silberlosung (S., Br.). — Liefert beim Kochen mit 
3®/oiger alkoh. Salzs&ure ein Gemisch von Monoathylester und Diathylester (E.). — Saures 
Natriumsalz. Nadeln.' Zersetzt sich mit siedendem Wasser in das neutrale Salz und freie 
S&ure (E.). — KOgHjOg + HgO. Nadeln (S., Br.). — KjCgHgOg -f SHgO. Nadeln. Sehr 
leicht lOslich in Wa 88 er(S., Br.). — OuOgHgOg -f- 6V2 HgO. Nadeln. Verliert bei 100 ® 

^S., Br.). — AggOgHgOg. Araorpher Niederschlag. Unloslichin Wasser (S., Br.). — BaOgHgOg 
4 - 5 HgO. Flache Nadeln oder Prismen. Verliert bei 100® 3 HgO (S., Br.). 

Monoathyleater 0,oHigOg = (HO) 2 GgH 2(002 08 H 5 ) C 02 H. B. Durch 5-stdg. Kochen 
der a-Resodicarbonsaure (s. o.) mit der ^-fachen Menge 3®/oiger alkoh. Salzsaure, neben 
dem Diiithylester (s. u.) (Errera, B, 82, 2798; Q, 81 1, 168). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 202-203®. * 

Di&thyleater OigHjgOg == (H 0 ) 20 gH 2 (C 02 * 02 H 5 ) 2 . B. s. o. bei dem Mono&thylester. 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 137®; unlOslich in verd. SodalOsung (E., B, 82, 2798; 
Q. 81 1. 169). 


6. ^.^•I>ioxy^bemol^dicarbonsdure-( 1.8)9 
#•5- Uioxy^isophthalsdure 9 Brenxcaiechin- 
dicarbonsdure^( 3 . 8 ) OgHgOg, s. nebenstehende HO 
Formel. 


OOoH 


^OOgH 


4.5-Dimethoxy-i8ophthal8&iire, Isohemipinsaure GioH|oOg»=^(GH3*0)20gH2(002H)2. 
B. Der l-Methylester entsteht bei der Oxydation von Isoopians&ilremethylester (GH 3 * 0)2 
GgH 2 (GH 0 )*G 02 * 0 H 3 (Syst. No. 1432) mit 2 ®/oiger Permanganatl 6 sung ; man verseift mit 
Alkalilauge (Tibbcann, Mendelsohn, B, 10 , 398). — Nadeln (aus Wasser). F*. 246—246®. 
Kaum lOslich in kaltem Wasser, ziemlich loslich in heiBem, leicht in Alkohol und Ather. 


Der Beweis fur diese KonsUtation iet erst naoh dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl, 
dieses Handbucbes [1. I. 1910] von Waitz (M. 82, 429, 432) erbracht wordcD. 
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Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen onzersetzt. — Das Silbersalz k^stallisiert unzeroetzt 
aua heiPem Wasser. Calcium- und Bariumsalz Bind leicht Idslich. -- Das Bleisalz 
iat ein kiystallinisoher Niedersohlag. 

4.5*Di2nethoxy-isophthal8&ure-m6thyle8ter-(l) = (CH3*0)aCeH|(C0«*CIL)- 

C 0 •H. A 8 . 8 . 563 bei der Isohemipins&ure. — Nadeln. F: 167 ®; Idslich in Alkalien (T., 
M., B. 10» 398). 


CO H 

7. ^B»I>ioxy^benxohdiearbansdure-(J.3)9 i ‘ 

- IHoxy • i8ophihal9dure\9 Resorcin •di-- H0~^ > 
earbons4ure-(4:M) CgHeO®, s. nebenstehende i^^-COjH 
Formal. 

4.6*Dimetlioxy*i8ophthal8&ura CipHiftCX = (CHs*0)2CeH2(C02H),. B, Aus 4.6-Di- 
iii0tiiozy-D.d^-dioxo-1.3-(U&thyl-benzol (Bd. \^II, S. 405) durch Erwarmen mit iiberschussigem 
KMn04 (ErjgMAN, Bkroebia, HxKRaBD, C. 1906 1, 816). — Krystalle (aus Alkohol). F: 266® 
(Zm,). Sehr wenig lOslioh in Wasser. 

4.e-D16thoxy.l8ophthal8&ure Ci.H^.02 = (C2H5 • 0)2CeH2(C02H)2. B. Aus 4.6-Diatb- 
|r-1^.3^-dioxo-1.3-di&thyl-benzol (Bd. VlII, S. 406) durch Erw&rmen mit iiberschussigem 
1104 (E., B., H.). — luystalle (aus Alkohol). F: 260® (Zers.). Sehr wenig lOslich in Wasser. 


8. 2*3-'IHoxy-benzol^dicarbonsdure^(1.4}f2»3--I>ioxy^terephihal^ qq 
sdurCf Rrenxcatechin^ditarbonsdure-{3*6} C2H4O4. s. nebenstehende 1 * 
Formal. B, Man behandelt das Dinatriumsalz des Brenzcatechins bei gewohn- OH 
liohar Temperatur mit CO2 unter hohem Druck und erhitzt das gebildete Salz 
bai Gegenwart von CO# im Autoklaven 8 Stdn. auf 210® (Schmitt, Hahle, J, pr. [2] ' „ 

44t 2). Durch 6-stdg. Erhitzen des Kaliumsalzes der Brenzoatechin-carbons&ure-(3) 
mit KH(X)s und Gfyoerin im CO^trom auf 210® (Pbaxmarer, M, 27, 1207). — K^stalli- 
siart aus A&ohol in wasserfreien Blattchen, aus Wasser in Nadeln mit 1 H2O ; verliert das 
Ejysti^wasser bei 110®, jedooh nicht iiber Schwefels&ure (Sch., H.). Schmilzt bei 290® unter 
Varlust von CO2; Idst sich schwer in CHCI3, leichter in Alkohol oder Ather (Son., H.). Die 
liOsungen fluoresoieren tiefblau (Sch., H.). Die waBr. LOsung wird durch FeC^ tief indigo- 
blau gef&rbt (Sch., H.). — Na^gH4 0e + 2H2O. Blau fluorescierende Prismen. Unldshch 
in Alkohol (Sch., H.). — Ag2C2H404. Amorpher Niedersohlag (Sch., H.). — PbjCgHjO*. 
Gelber amorpher Niedersohlag (Sch., H.). 

Dimathylester CioHiyOg = (H0)2CeH2(C02-CH,)2. B, Aus dem Silbersalz der S&ure 
in dblicher Weise (Sch., H., J-vr. [2] 44, 4). — Nadeln. F: 145®. Unloslich in Wasser, leicht 
lOslich in Alkohol, Ather mit blauer Fluorescenz. Fliichtig mit Wasserdampf. 

Diilthyleatar C12H14O4 = (H0hC4H2(C02'C2H5)2. Tafeln. F: 89—90®; unldslich in 
Wasser, leicht lOslich in Alkohol, in Ather mit blauer Fluorescenz (Sch., H., J. pr. [2] 44, 4). 


9. 2.3^JHoxy--benzol-‘dicarbonsdure^(1.4 :) , 2.5^I>ioQcy^terephthalsdure9 

CO2H 


Hydrochinon^-dicarbonsdure^(2.5) C4H4O4 = 

JtlU- 


OH 


bezw. desmotropa 


CO2H 

Forman. Zur Konstitution der Saure, ihrer Salze, Acylderivate und Ester sowie zu ihrem 
Auftreten in desmotropen Formen vgl. Hantzsch, B, 89 , 3098; 48 [1915], 797, 809; 50 
[1917], 1216. — J8. Der Diftthylester entsteht bei der Einw, von Natrium auf eine Ldsung 
von Dibrom-acetessigs&ure athylester (Bd. Ill, S. 665) in absol. Ather (Wedel, A. 219 , 74) 
Oder Alkohol (Mewes, A, 246, 75); man verseift durch Alkali (Wx.). Entsteht neben Hydro 
ohinonmonooarbonsaure durch 16-8tdg. Erhitzen von 10 g Hydrochinon, 6 g KfCOg, 30 g 
KHCO., 20 g Glycerin und 1 g Natriumsulfit auf 210® (Bbunneb, A, 861 , 321). ^im Erhitzen 
des Dikaliumsalzes des Hydrochinons mit trockner Kohlens&ure unter Druck (Schmitt, 
Hahle, J, pr. [2] 44, 6). Man erhitzt 2.6-Dimethyl-hydrochinon mit POCI3, fiihrt das Reak- 
tionsprodukt mit Wasser und K2CO3 in das Tetrakaliumsalz seines Diphosphors&ureasters 
iiber und oxydiert dieses mit alkal. Permanganatldsung in der W&rme; man verseift das 
Oxydationsprodukt durch Kochen mit verd. Schwefewure (Hbthakn, Koekiqs, B. 20 , 
2396); analog entsteht 2.5-Dioxy-terephthals4ure aus Th^ohydrocfainon (Hey., K.). Bei 
3— 4-Btdg. D^hleiten von Luft durch eine Ldsung von 1 Mol.-Gew. Succinylobemstains4uia- 
ester (Syst.No. 1363a) in mehr als 2 Mol.-Gew. Alkali (Herbmann, B. 10, 111). ]^r Diftthyl- 
aster entsteht beim Eintragen von 1 Mol.-Gew. Brom in eine 40® warme Ldsung von 1 Mol.- 
Gew. Succinylobemsteins&uredj&thylester in CSg; man verseift mit einem geringen tIberschuB 
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von AUuli (H., A. 211 , 327, 336). — 2.6-Dioxy-terephthalsaure wird aus der waBr. Losung 
des Kaliumsalzes bei gewohnlicher Temp, durch Mineralsaure als griinlichweiBer volumindser 
Niedersohlag gefallt, der bald krystallinisch wird und 2 Mol. Krystallwasser enthalt; das 
Kiystallwasser entweicht beim Trocknen iiber Schwefelsaure, wobei die Substanz rein gelbe 
Farbe annimmt; oberhalb 60® wird aus der Losung des Kaliumsalzes durch Mineralsaure 
ein rein gelber voliunindser Niedersohlag gefallt, der ebenfalJs bald krystallinisch wird und frei 
von Krystallwasser ist; aus Ather und aus Alkohol krystallisiert die S&ure frei von Solvens 
in gelben Krystallen mit blauem Plachenschimmer (Her., A. 211 , 336). 2.5-Dioxy-terephthal- 
^ure schmilzt erst bei se^ hoher Temp, unter Verkohlung; sie ist in der Warme etwas loslich 
in Wasser, Alkohol und Ather; die waflr. Losung .ist griinlich gelb imd fluoresciert smaragd- 
griin; die alkoh. und die ather. Losungen sind gelblich und fluorescieren blau; Eisenchlorid 
i&rbt die Lbsungen der Saure reinblau (Her., A 211 , 336). Samtliche Salze sind unloslich 
in Alkohol; die waBr. Ldsung der neutralen Salze ist schw'ach griingelb gefarbt, zeigt eine 
Bchwaohe smaragdgriine Fluorescenz und wird durch sehr wenig Eisenchlorid blauviolett, 
durch mehr FeClg blau gefarbt; Essigsaure schlagt aus neutralen Salzen saure Salze nieder, 
die aber durch heiBes Wasser grOBtenteils in freie Saure und neutrale Salze zerlegt werden ; 
in uberschiissigem Alkali Idsen sich die neutralen Alkalisalze mit intensiv gelber Farbe und 
sehr starker griiner Fluorescenz unter Bildung von basischen Salzen, die sich aber an der Luft 
unter Absorption von Sauerstoff rasch vertadem und ammoniakalische Silberlosung sowie 
FsHLiNOsche Ldsung schon in der Kalte reduzieren (Her., A. 211, 337). — 2.5-r)ioxy-tere- 
phthals&ui^ zerf&Ut bei der trocknen Destination teilweise in COj und Hydrochinon (Her., 

A, 211 , 336). Liefert bei Einw. von Chlor auf die alkoh. oder waBr. Losung Chloranil (Loewy, 

B. 10, 2394). Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam Succinylobemsteinsaure (Baeyer, 
Noyes, J5. 22 , 2168). Wird von Atzkali bei 250—280® kaum angegriffen (Her., A. 211 , 336). 
L&Bt sich dutch tTbergieBen mit rauchender Salp>eter 8 aure (Her., A. 211 , ^2) oder dutch Ein- 
leiten von salpetriger Saure in die ather. Ldsung in Nitranilsaure (Bd. VIII, S. 384) uberfiihren 
(Loewy, B, 10 , 2386). Liefert beim Erhitzen mit Alkohol und konz. Schwefelsaure den Mono- 
ftthylester (s. u.) (Her., A. 211, 334). 

(NH 4 ),CgH 40 * + 2 H,0. Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser (Duisberg, A. 213, 
162). — NaCgHjO^ + 2 H^O. Grelbe Prismen (Her., A. 211, 338). — NaaC 8 H 4 04 . BlaBgelbe 
Krusten (Her.). — NajC 8 H 4 O 0 + 2 HjO. Hellbraunliche Prismen. Verliert das Krystall- 
waaser im Exsiccator (Her.). — Naj|C 8 H 4 0g + 4 H^O (Jbanrenaud, B, 22, 1278). — 
Na 4 CgH 4 O 0 + 2NaOH+ lOHjO. Kiystalle, im durchfaUenden Lichte schwach griinlich- 
gelb, im auffallenden Lichte hellblau (Her.). — KCgHjO®. Gelbe Krystalle (Her.). — 
K 8 C 8 H 4 O 0 . Strohgelbe Nadeln. In heiBem Wasser bedeutend loslicher als in kaltem (Her.). 

— AgtC 8 H 4 04. Pulveriger griinlichgelber Niedersohlag. Fast unloslich in Wasser (Her.). 

— Ca(C.H 50 Jj 4" 5 HjO. Hellbraunliche geknimmte Nadeln (Her.). — CaC 8 H 4 O 0 -f- 
6 HjO. Gelbe Nadeln (Her.). — BaC 8 H 4 04 , Nadelchen. Sehr schwer loslich auch in sieden- 
dem Wasser (Her.). — PbC 8 H 4 O 0 . Graugelber Niedersohlag (Dui.). 

2.5- Dimethoxy-tereplithal8aure CigHioO- = (CH 3 0 ) 2 C 4 H 2 (C 02 H)o. B. Durch 
Kochen ihres Di&thylesters (S. 656) mit verd. alkoh. Natronlauge (Nef, A. 268, 298). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 265®. Ldslich in ca. 250 Tin. heiBen Wassers. 

2.6- Diaoetoxy-tereplithalBaureGi2Hio08 = (CH 3 *CO O) 2 C 6 H 2 (CO^) 2 . B, Aus2.5-Di- 
oxy-terephthals&ure mit Essigs&ureanhydrid und Schwefelsaure (Thiele, Gunther, A, 
849, 61). — Weifle kdmige Masse (aus Alkohol). Bei 260® noch bestandig. Leicht loslich in 
Soda. 

2.5-Bioxy-terephthal8aure-monoathyle8ter CigHioOg =^(H 02 )C 4 H 2 (C 02 * CgHj) • CO 2 H . 
B. Beim Erhitzen von 2 . 6 -Dioxy-tere^thalsaure mit Alkohol und konz. Schwefelsaure 
(Herrmann, A, 211, 334). Beim kurzen Behandeln des Di&thylesters mit verd. Alkali in der 
K&lte (H.). — BlaBgelbe Nadeln (aus Wasser), hellgelbe Prismen (aus Alkohol). Schmilzt 
bei raschem Erhitzen bei 184®; bei langsamem Erhitzen tritt vorher Br&unung ein. Sublimiert 
zum Tail unzersetzt. Schwer lOalich in Kaltem Wasser; die Ldsung zeigt eine schwache smaragd- 
griine Iluorescenz. Ldst sich leichter in Alkohol und Ather; diese Ldsungen fluorescieren 
intenaiv hellblau. Eine verd. Ldsung farbt sich mit einer Spur FeClg violett, bei vermehrtem 
Zuaatz blauviolett, mit iibersohussigem FeCl 3 braunviolett. — Geht beim Behandeln mit 
Alkohol und Sohw^els&ure in den Di&thylester iiber. Wird von Alkalien verseift. — Starke 
S&ure. Wird aus den Salzen durch Minerals&uren und Oxalsaure, aber nicht durch Essigsaure 
ffef&Ut. — Die Alkalisalze sind in Wasser leicht Idslich und werden durch leicht Ids- 
nohe Salze gef&llt. ~ SHjO. GriinlichweiB. Gleicht dem Bariumsalz. — 

Ba(C|oH 0 O 4 )| + 6 H^O. Griinlichgelbe Nadeln. Sehr leicht Idslich in heiBem Wasser, 

SL 6 -Dioxy-ter 6 phthal 8 &ure-di&thyl 68 ter G 2 Hi 40 e = (HOlgCeH^COj'CjHg), bezw. 
desmotrope Formen. Zur Konstitution sowie zur Existenz desmotroper Formen vgl. die bei 
2.5-Dioxy-terephthal8&ure angeftihrten Abhandlungen. — B, s. S. 554 im Artikel 2 . 5 -Dioxy- 
terephthalsfture. — Wird aus der alkal. Losung nach dem Zusatz von Easigs&ure bis zur 
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beginnenden Triibung durch Einleiten von CO* als gelblichweifies mikrokiystallinisches Pulver 
gefallt; krystallisiert aus Ather in kurzen dicken Prismen oder langen platten Nadeln, aus 
Benzol in flachen Tafeln; die Krystalle besitzen griinlichgelbe Faroe und zeigen hellblaue 
Fluorescenz; F: 133—133,6®; sublimierbar (Herrmann, A. 211, 328). Krystallsyetem : 
rhombisch (Arzruni, A, 211, 328). Aufier dieser stabilen griinlichgelben Form existieren 
noch eine labile farblose und eine labile griine Form (Lehmann, Z. Kr. 10, 4; 
Ph,Ch. 1, 22; vgl. Her., B. 19, 2232; Hantzsch, Her., B, 20, 2810; Hantzsch, 
B. 39, 3098). Bildung von Mischkrystallen aus Dioxyterephthals&ureester und Succinylo- 
bemsteinsaureester: Lehmann, Z,Kr. 10, 34; Ph.Ch, 1, 26. Lioxyterephthalsaureester 
l68t sich in der Warme in Ligroin, Benzol, Eisessig, Alkohol, Ather; bei 20® lOst sich 
1 Tl. in 63,6 Tin. absol. Ather; die schwach griinlichgelben Losungen in neutralen 
Mitteln fluorescieren hellblau (Her., A, 211, 328); die Fluorescenz der waBr.-alkoh. 
Losung wird durch Zusatz von Saizsaure nicht aufgehoben (Hantzsch, B. 40, 1674). 
Loslich in verd. Alkalien mit tiefgelber Farbe und daraus durch CO, fallbar (Her., 
A. 211, 328). Konzentriertere Alkalien geben tieforangerote voluminOse F&llungen (Her., 

A. 211. 329). Natriumathylat schlagt aus der Mher. Losung des Esters ein Natriumsalz 
nieder (Baeyer, B, 19, 429). Wird die alkal. Losung des Esters mit Essigsaure bis zur Triibung 
versetzt, so kdnnen durch Metallsalze gef&rbte Metallderivate gefallt werden (Her., A. 211, 
329). Die alkoh. LOsung des Esters wird durch sehr wenig Eisenchlorid blaugriin gefarbt 
(Her., a. 211, 329). — Dioxyterephthalsaureester wird von Zn -f HCl in alkoh. Losung 
2U Succinylobemsteinsaurediathylester reduziert (Baeyer). Beim Einleiten von Chlor 
in eine Suspension des Esters in Alkohol entsteht 3.6-DichIor-chinon-dicarbon8aure-(2.6)-di- 
athylester (Syst. No. 1355) (Hantzsch, Zeckendorf, B. 20, 1310). Mit Bromc^mpfen ent- 
steht zunachst 3.6-Dibrom-2.5-dioxy-terephthal8aure-diathyle8ter, der bei weiterer Einw. 
von Brom in 3.6-Dibrom-chinon-dicarbonsaure-(2.5)-diathylester iibergeht (Her., B, 19, 
2234; Boniger, B. 21, 1759). Liefert in ather. Losung beim kurzen Einleiten von nitrosen 
Gasen die Verbindung 024H250ieN (?) (s. u.) (Loewy, B. 19, 2393). Leitet man trockne nitrose 
Gase (ausHNOg + AsjOg) in die absol. -alkoh. Suspension des Esters, bisalles inLOsung gegangen 
ist, so entsteht 3.6-Dioxy-chinon-dicarbon8aure-(2.5)-diathylester (Syst. No. 1489) (Hantzsch, 
Loewy, B. 19, 27; Loe.). Dioxyterephthalsaureester bildet, in moglichst wenig verd. Natron- 
lauge geldst, mit iiberschiissigem waurigem salzsaurem Hydroxylamin 2.5-Dioxy-terephthal- 
dihydroxamsaure (S. 557) und Tetrahydrodioxyterephthalsaure (?) (s. u.) (Jeanrenaud, 

B. 22, 1279). Beim Erwarmen mit Alkalien tritt vollige Verseifung ein; bei Zimmertemperatur 
entsteht zund^chst der Monoathylester (Her., A. 211, 331, 335). Dioxyterephthalsaureester 
liefert mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr bei 60® 2.5-Diacetoxy-terephthalsaure-di&thyl- 
ester (s, u.) (Wedel, A. 219, 81). Essigsaureanhydrid wirkt bei 140® im geschlossenen Rohr 
nicht auf den Ester ein (Her., A, 211, 330). Phenylisocyanat wirkt selbst bei 250® nicht auf 
den Ester ein (Goldschmiedt, Meissler, B. 23, 269). 

Tetrahydrodioxyterephthalsaure ^) (?) C^HioOe. B. Neben 2.5-Dioxy-t«rephthal- 
dihydroxamsaure (S. 557) beim Versetzen von 2.5-I)ioxy-terephthaiBaure-diathylester, gelost 
in mOglichst wenig verd. Natronlauge, mit uberschiissiger Hydroxylaminhydrochloridlosung 
(Jeanrenaud, B. 22, 1280). — Gelbbraune Prismen. Beginnt gegen 170® sich zu zersetzen, 
schmilzt unter Verkohlung bei 189—190®. Schwer loslich in kaltem Wasser, ungemein loslich 
in Alkohol und Ather. Die waBr, Losung wird durch FeClg braun gefarbt. — (NH 4 ) 2 C 8 HgOe. 
Gelbliche Nadeln. — Ag 4 CgH 404 + 2 H 2 O. Nadeln (aus Wasser). — BaCgHgOg. Krystalle. 

Verbindung CggHggOjgN (?). B. Man leitet so lange nitrose Gase in ein Gemisch aus 
1 Tl. 2.6-Dioxy-terephthal84ure-diathyle8ter und 30 Tin. Ather, bis Losung erfolgt ist (Loewy, 
B. 19, 2393). — Scheidet sich nach einigem Stehen der Ldsung als gelbes Krystallpulver 
ab. F: 148®. Leicht Idslich in Alkalien mit intensiv violetter Farbe. 


2.6- Dimethoxy-tereplitlialBaure-diathylester C^gHigOg == (CHg • O )tCgHt(COi • CgHg),. 
B. Aus dem Dinatriumsalz des 2.6-Dioxy-terephthalFaure-diathylesters und uberschiissigem 
Methyljodid im Druckrohr bei 100® (Nef, A, 268, 297). — Tafeln (aus Alkohol). F: 101,5®. 
Unzersetzt fliichtig. Fluoresciert violettblau. 

2.6- Dib6nzyloxy-terephtlial8&ure-diathyle8ter OjgHj^Og = (CgHg • CH, • O )2CgHg(C02 • 
C 2 H 5 ) 2 . B. Aus dem Dinatriumsalz dos 2.5-Dioxy-terephthal8&ure-diathyle8ter8 durch 
1 — 2-8tdg. Erhitzen mit Benzylchlorid unter RiickfluB (Nef, A, 268, 299). Aus dem gleichen 
Ausgangsprodukt und Benzyljodid bei 100® (N.). — Nadeln (aus Alkohol), F; 96,6®. Fhiores- 
ciert violettblau. — Liefert mit Zinkstaub und Saizsaure a-[2.5-Dibenzyloxy-dihydrotere- 
phthalsaure-diathylester], (S. 541). Gibt in alkoh. Losung beim Kochen mit konz. Saizsaure 
2.5-Dioxy-terephthalsaure-diathyle8ter. 

2.6 - Diaoetoxy - terephthalsaure - diathylester C,gH|gOg = (CHj • CO • 0)2CgH2(C02 • 

CjHglg. B. Aus 2.5-Dioxy-terephthalsaure-diathyle8ter mit Essigsaureanhydrid und etwas 


*) Die VerbinduDg kounte von Hantzsch (B. 48 [1916], 785) nicht wieder erhalten werden. 
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Schwefelsaure (Thiele. Gunther. A. 349. 61) oder beini Erhitzen mit Acetylchlorid im 
geschlossenen Rohr auf 60® (Wedel, A, 219, 81). Aus dem Natriunisalz des Diathylesters 
und Acetylchlorid (Baeyer, B. 19, 420). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin prism^tisch 
(Muthmann, Am. 12, 416; A. 258, 307; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 734). F: 154® (W.), 156,5® 
(Th., G.). Sublimiert unzersetzt in langen Nadeln ; schwer lOslich inAther und in siedendera 
Alkohol, unloslich in kalter verd. Natronlauge; die alkoh. Losung fluoresciert nicht (W.). — 
Zerfallt beim Erwarmen mit verd. Natronlauge in Alkohol, Essigsaure und 2.5-Dioxy- 
terephthalsaure (W.). 


2.6 - Dibenzoyloxy - terephthalsaure - diathylester CggHaaGg = (CgHg • CO • O igCeH- 
(COg • 0.2115)2. B. Man lost 2.5-l)ioxy-terephthalsaure-diathylester in Natronlauge und 
schiittelt mit Benzoylchlorid (Nef, A. 268, 308; vgl. Hantzsch, B. 39, 3100). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 172® (H.), 174® (N.). — Liefert in Alkohol mit Zinkstaub und konz. McaOr. 
Salzsaure a-, und^y-[2.5-Dibenzoyloxy-dihydroterephthalsaure-diathylester] (S. 542) (N.). 


2.6-BiB-[cax'bathoxy-oxy]-terephthal8auro-diathylester C,«H,,0,„ = (C,H5 0-C0- 
0)205112(002 *02115)2. B. Beim Kochen des 0.0-Dicarbathoxy-succinylobernsteinsaure- 
diathylesters (S. 542) mit Brom in CSg (Klshner, 3K. 26, 130; B. 20 Ref., 590). BeimKochen 
der Dinatriumverbindung des 2.5-Dioxy-terephthalsaure-diathyle8ter8 mit Chlorameisensaure- 
athylester (K.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 129®. Sehr schwer loslich in kaltem Alkohol. 
Unloslich in Alkalilauge. Wird durch FeClg nicht gefarbt. Durch Phenylhydrazin oder durch 
Kochen mit alkoholischem Natriumathylat oder alkoholischem Ammoniak wird 2.5-Dioxy- 
terephthalsaure-diathylester gebildet. 


2.6 Dioxy-terephthalsaure-bis-hydroxylainid, 2.6-Dioxy-terephthaldihydroxam- 
eaiire C^HgOeNg - (HO)205H2(CO NH OH)2 bezw. (HO)2CeH2[C(OH):N OH]2. B. Man 
lost 2.5-l)ioxy-terephthal8aure-diathylester in moglichst wenig verd. Natronlauge und fiigt 
eine wallr. LOsung von salzsaurem Hydroxylamin im C^berschuB hinzu ( Jeanrenaud, B. 22, 
1270). - Sechsseitige Prismen mit 2 HgO. Verkohlt bei 260®. Ziemiich leicht loslich. Die 

wilBr. Losung wird durch wenig FeClg blauviolett, durch mehr FeClg dunkelgriin gefarbt. 

Litdert beim Erwarmen mit verd. Salzsaure 2.5-Dioxy-terephthalsaure. 


3.0-Dichlor-2.6-dioxy-terephthal8aure C5H4O6CI2 — (H0)2C6Cl2(C02H)2. B. Der Di- 
athylester entsteht beim E intragen von Zinkstaub in eine warme essigsaure Losung von 3.6- 
Dichlor-chinon-dicarbonsaure-(2.5)-diathylester (Hantzsch, Zeckendorf, B. 20, 1312); 
man verdampft den Ester mit konz. Natronlauge auf dem Wasserbade und versetzt den 
in heiBem Wasser gelosten Riickstand mit Salzsaure (H., Z., B. 20, 2796). — Griingelbe 
Nadeln mit 2 HgO. Verliert. iiber H2SO4 das Krystallwasser und wird weiB; diese weiBe Form 
verbindet sich nicht wieder mit Wasser zu den griinen Nadeln; die griine wasserhaltige Form 
wird nur wiedererhalten durch Losen der weiBen wasserfreien in Alkali und Fallen mit HCl; 
die weiBe Form ist kaum lOslich in Wasser, schwer in Alkohol und Ather (H., Z., B. 20, 2796). 

Diathylester CuHijOgClj ~ (HO)2C5Cl2(CO£*C2H5)2. Zur Konstitution des Esters, 
seiner Salze und Acylderivate vgl.: Hantzsch, B. 39, 3099; B. 48 [1915], 799. — B. s. o. 
bei der Saure. — Farblose Nadeln, Schmilzt bei 123® zu einem griinen Ole (Hantzsch, 
Zeckendorf, B. 20 , 1312). Bringt man den geschmolzenen Ester rasch zum Erstarren, 
80 scheidet er sich in gelbgriinen dichroitischen Tafeln aus, die bei gelindem Erwarmen sich 
sehr leicht in die farblosen Nadeln zuruck verwandeln (Ha., Z.). Lost sich in Wasser mit gelber 
Farbe (Ha., Z.). Leicht Idslich in Ather (Ha., Z.). Lost sich in Benzol, CHCI3 und in konz. 
Schwefelsaure mit intensiv griingelber Farbe; die Losung in Alkohol ist farblos; beim Ver- 
dunsten der alkoholischen Losung scheidet sich das Alkoholat CigHuOgCla-f- SCgH^O in farb- 
losen, rasch verwittemden Krystalleii aus (Ha., Herrmann, B. 21, 1758). Verbindet sich bei 
150® direkt mit 2 Mol.-Gew. Phenyl isocy ana t zu seinem Dicarbanilat (Syst. No. 1625) (Gold- 
SCHMIEDT, Meissler, B. 23, 260). -- Salze; Ha., B. 39, 3101. NH^CijHnOgClg. Gelb. 
-- NaCigHnOgClg-f CjHeO. Hellgelb. - NaoCiaHjoOeClg. Tiefgrungelb. - Trimethyl- 
aminsalz CgH^N + CigHioOaClg. Farblose Kiystalle (aus Alkohol). Lost sich in Wasser 
mit gelber Farbe. — Triathylaminsalz C5H15N 4 CigHijOeClg. Farblos. — Tripropyl- 
aminsalz CgHg^N + CigHuOeClj. Farblose Blatter. 

Diaoetat des Diathylesters Ci^HigOgClg = (CH3-CO*O)gC0Cl2(CO2*C2H5)2. B. Durch 
Kochen des 3.6 -Dichlor- 2.6 -dioxv- terephthalsaure -diathylesters mit Essigsaureanhydrid 
(Hantzsch, B. 39, 3101). — Farblos. F: 183®. 

8.6-Dibroin-2.6-dioxy«terephthal8aure CgH405Br2 = (H0)2C5Br2(C02H)2. B. Der 
Di&thylester (S. 668) entsteht bei der Einw. von Bromdampfen auf 2.5-Dioxy-terephthal8aure- 
di&thylester (Herrmann, B. 19, 2234; Bonioer, B. 21, 1769) oder auf Succinylobernstein- 
sauredi&thylester (B.); man verdampft den farblosen Diathylester mit Natronlauge und fallt 
das entstandene gelbe Natriumsalz durch Sauren (B.). - Citronengelbes Krystallpulver 
(B.). Dieses geht schon beim Abfiltrieren, vollig beim Abpressen auf Tonplatten in eine stabile 
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farblose Form iiber und bildet dann ein farbloses Pulver, das unsehmelzbar ist und in Wasser, 
Alkohol imd Ather fast unloslich ist (B.). Aus einer alkal. Ldsung der farblosen S&ure scheiden 
Sauren die gelbe Form ab (B.). 

Diathylester C^HijOeBra — (HO)oC0Br2(CO2 -02115)2. B, s. S. 657 bei der S&ure. ~ 
Farblose prismatische Nadeln (aus Alkonol und Ather). Schmilzt bei 167® zu einer griinlich- 
gelben Fliissigkeit (Bokiger, B. 21, 1759). Sublimiert in gel ben Tafeln, die sich beim Er- 
kalten wieder in farblose Nadeln umwandeln. — Wird von Brom — am besten im Sonnen- 
licht — oder von konz. Salpetersaure zu 3.6-Dibrom-chinon-dicarbon8aure-(2,6)-diathyleBter 
oxydiert. 

Dibenaoat des Diathylesters C2eH2o08Br2 — (C.H5 • CO • 0)2CeBr2(C02 • CjHj)-. “ B. 
Aus der Ldsung des Natriumsalzes des 3.6-I)ibrom-2.5.aioxy-terephthal8aure-diathylester8 
durch Schiitteln mit Benzoylchlorid (Hantzsch, B. 89, 3100). — Farblos. F; 183®. 

3.0 - Dijod - 2.5 - dioxy - terephthalsaure « diEthylester CjjH, 2O5I1 = (HO )2C2l2(C02 • 
Aus der entsprechenden Dibromverbindung (s. o.) durch Jodkalium in gewdhn- 
lichem (nicht absolutem) Alkohol beim Kochen (Guinchard, B. 32, 1742). — WeiBe Nadeln 
(aus BenzoJ). F: 167® (Zers.). Der SchmelzfluB und die Ldsungen in Benzol, Chloroform 
und Ather sind intensiv griin; die Ldsung in Alkohol ist bei niederer Temp, farblos, fd,rbt 
sich aber beim Erwarmen. — Durch konz. Salpetersaure entsteht 3.6-Dijod-chinon-dicarbon- 
8aure-(2.5)-diathyle8ter. 


2. Oxy>carbonsauren 

1. 4.a-JDioxy^phenylmalon8dur€ 9 4^0xy-phenyltartronHuure CgHgO^ = 
H0 C*H4-C(0H)(C0*H),. B. Aus „Alloxanphenol“ HO C,H« C(OH)<^q;^>CO (Syst. 

No. 3638) durch Verseifen mit Alkali (Boehringer & Sdhne, D. R. P. 115817; C. 1901 1, 72). 
— Nadelchen (aus ather. Ldsung durch Benzol). Schmilzt bei 118 — 120® unter Gasentwick- 
lung. — Reduziert ammoniakalische Silberldsung in der Hitze. — KgCjHeOg. Krystallchen. 

4 - Methoxy - phenyltartronsaure - dimothylester Ci2Hi408 ~ CHg • 0 • C6H4 • C(OH ) 
(C02‘CH3)2. B, Aus Anisol und Mesoxalsauredimethylester in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure neben Bi8-[4-methoxy-phenyl]-malonsaure-dimethylester (Guyot, EsTi;vA, C. r. 148, 
720). - Nadeln. F: 118®. 

4- Athoxy-phenyltartronsaure-dimethylester CiaHjgOe = C2H5 • O • CeH4 • C(0H )(C02 • 
CH3)2. B. Analog der entsprechenden Methoxy verbindung. — Prismen. F: 112® (Guyot, 
EsTi:vA, C. r. 148, 720). 

CO.H 


■u 

OH 


2. - jyioxy - - carhoxy ^phenyle88ig - 

Siiure^ 4.3 -- LHoxy homopUtfialsdure^)^ 1 CHg-COaH 

Brenzcatechin - carhon8uure (4) • €88ig - HO 
8ii\ire-i3) CgHgOg, s. nebenstehende Formel. 

4.5-Dimethoxy-2-oarboxy-phenyle88ig;Baure, 4.5-Dimethoxy-homophthal8aure 
^11^1204 = (CH3-0)2C3H2(C02H)-CH2*C02H. B. Man behandelt 5.6-Dimethoxy-2 -oximino- 
hydrindon-(l) (Bd. VTII. S. 409) in Ather mit PCI5, zersetzt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser und erwarmt mit verd. Kalilauge (Perkin, Robinson, Soc. 91, 1082). Entsteht 
neben anderen Produkten bei der Oxydation von Brasilintrimethyl&ther (Syst. No. 2442) mit 
K^O, (P., Soc. 81, 1028). - Nadeln (aus Wasser). F: ca. 215® (Zers.) (P., R.). Sehr Jeicht 
loshch m heiBem. sehr wenig in kaltem Wasser (P.). Die alkoh. Ldsung gibt mit PeCl. 

^*^6ung (P.). Beim Schmelzen mit KOH entsteht eine Substanz, die mit 
FeCl3 in waBr. Ldsung eine griine, bei Hinzufiigung von Natriumdicarbonat in Violett tind 
dann m Rot iibergehende Farbung gibt (P.). 


CO,H 


u 

OH 


CH.COjH 


3. 3.5-IHoxy-2-carhoxy-][ihenyl€8aig8&ure, 4.<i~Dioxy- 
hotnophthal8d‘ure ^), Mesorcin - carhon8aure -(4)- €88ig - 
8dure-(5) („o-0rcindicarbon8aure“) CjHuO,, s. neben- HO 
stehende Formel. B. Aus 3.5-Dioxy-2-carboxy-4-carbathoxy-phenyl- 
essig8aure.athyle8ter(S. 586) oder 3.6-Dioxy.2.4-dicarbathoxy-phenyl. 
essigsaure-athylester (S. 586) durch Kalischmelze (Jerban, Soc, 76, 

7“ (Zers.). Leicht Idslich in heiBem Wasser. FeCL f&rbt 

die aJkoh. Ldsung blau, nach Wasserzusatz purpurrot. — Ag2C2H404. 

3.6-Dioxy.2.carb&thoxy.phenyle88ig8aure, 4.0-Dioxy-homophthalBaure-athvl- 
e8ter-(l) C^HigO e == (H0)2C4H2(C02-C2H5)»CH2-C02H. B. Bei 2 Minuten langem Kochen 

BezifleruDg der Homophtbalstture in diesem Handbuch i. Bd. IX, 8. 857. 
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von 0,4 g 4.6-Dioxy-homophtlialsaure-diathyle8ter (s. u.) mit ca. 15 ccm 10 Voiger Natronlauge 
(J., Soc, 76, 823). — Nadeln. F: 144—146®. FeClg farbt die alkoh. Losimg schwach griin, 
nach Wasserzusatz schwach purpurrot. 

8.5- Dioxy>2-oarboxy*phenyleB8igsaure>athyle8t6r, 4.6-Dioxy-hoxnophthal8aure- 
atliyle8ter.(2) CnHijOu = (H0)jCeHj(C0,H) CH 2 C 02 C 2 H 5 . B. Beim Kochen von 4.6.Di. 
oxv-homophthalsaure (S. 668 ) mit 3®/oiger alkoh. Salzsaure (J., Soc. 76, 823). — F: 130®. 
Schwer Idslich in Benzol. FeCIs farbt die alkoh. LOsung. purpuirot. — Lost sich beim 
Kochen mit Wasser unter Verseifung. 

3.6- Dioxy-2-carbathoxy-phenyle88igBaure-athyleBter, 4.6-Dioxy-homoplithal- 

8 aure.diathyle 8 ter CigHieOe - • C 2 H 5 ) • (/H^ • CO^ • C^H^. B. Aus dem Silbersalz 

der 4.6-Dioxy-homophthal8aure (S. .5,58) mit CgH^I (J., >S’oc. 75 , 823). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 46—47®. Unloslich in Wasser. FeCl 3 farbt die alkohol ische Losung schwach purpurrot. 


0-Nitro-3.6-dioxy-2-carboxy-phenyle88ig8aure, 3-Nitro-4.0-dioxy-homophthal- 
aaure = (H 0 ) 2 CgH(N 02 )(C 02 H) CH 2 *(- 02 H. B. Durch Verseifung des 6 -Nitro- 

3.5-dioxy-2.4-dicarbathoxy-phenyle8sigsaure-methyl- bezw. athj*lesters(S. 587) (D 00 T 30 N, Soc. 
77, 1201). — Krystalle (aus Wasser). F: 197—108® (Zers.). Leicht loslich in hei Bern Wasser, 
Alkohol und Eisessig, unloslich in Benzol und Chloroform. 


4. 3./S^Uioxi/^4 - ciirboxy - phenylessigsaure^ 
2.6^I}ioxy~homoterephthal8atire ^), Resorcin-- 
carbonsilure -(2)- essif/saure („p - O r c i n - 

d ic ar bonsaure**) CgHgOg s. nebenstehende Formel. 


CO,H 


HO 


C'j 


OH 


CH2CO2H 


3.6 • Dioxy - 4 - carbathoxy - phenylessigsaure, 2.6 - Bioxy - homoterephthalsaure- 
athyle 8 ter-(l) CuHjjOg - (H 0 ) 2 C«jH 2 (C '02 ( 2 H-) *CH 2 *C 02 H. B. Aus dem 3.5-Dioxy-2-carb- 
oxy'4-carbathoxy-phonyIessig8aure-athylestcT vom Schmelzpunkt 141® (S. 586) bi‘i kurzem 
Kochen mit verd. waBr. Kalilauge ( Jerdan, Soc. 75, 824). Krystallisiert mit 1 Mol. HjO, 
das bei 100® entweicht. F: 190®. Loslich in Wasser, Alkohol und Aceton, unloslich in 
Chloroform. Die alkoh. Losung fiirbt sich mit FeC'Ig purpurrot. — AgCjiHijOg. 


8.6-Dioxy-4-carbathoxy-phenyle88ig8aure-athyle8ter, 2.6-Dioxy-liomotere- 
phthalaaure-diathyleBter CiaHieO^ = (HOlgCoHoit < tj C'aHrJ •CH 2 *C 02 C 2 H 5 . B. Beim 
Kochen von 2 . 6 -Dioxy-horaoterephtha)saure-athylester-(lf (s. o.) mit 3®/oiger alkoh. Salzsaure 
(J., Soc. 76, 824). — Nadeln (aus Wasser). F: 108®. Schwer loslich in heifiem Wasser. FeClj 
farbt die alkoh. LOsung braun. 


3. Oxy-carbonsfiuren CjoHioOs* 


1 . [2.3.4. 6 - Tetraoxy -phenyl]^ a -pro - 
pylen-a-carbonsdure , p-f2.3.4.6-Tetraoxy- 
pkenylj -crotonsduref 2.3.4.6 - Tetraoxy - 
^methyl-zimtsdure Ci^Hi^O*, s. nebenstehende 
Formel. 


CUa-CrCHCO^H 
HO i^S-OH 
LJ-OH 


/?-L2.3.4.0-Tetramethoxy-phenyl]-croton8aure, 2.8.4.0-Te;Tamethoxy-)S-methyl- 
aimtsaure CjAaO, = (CH, 0 ) 4 CeH C(CH 3 ):CH COjH. 

a) HOherschmelzende Form, B. Durch Verseifen des hoherschmelzenden 2.3.4.6- 
Tetraraethoxy-^-methyl-zimts&ure-methylesters mit 10®/oigerKalilauge (Bioinklli, O. 2311, 

618) . — Prismen (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (Boeris, 0. 2311, 619; vgl. 
Cfroth, Ch. Kr. 4, 634). F: 148—149® (Bi.). — Durch Losen in Alkalien und Ansf^Uen mit 
verd. Salzsaure erfolgt teilweise Urawandlung in die niedrigerschmelzende Form (Bi.). 

b) Niedriffersohmelzende Form. B. Durch Verseifen des niedrigerschmelzenden 

2.3.4.6-Tetrametnoxy-/?-methyl-zimts&ure'metbyle8ters mit 10®/oiger Kalilauge (Bi., O. 2311, 

619) . — i^ismen (aus verd. Alkohol). Triklin pinakoidal (Boe., Q. 2311, 620; vgl. Qroth. 
CA iTr. 4, 634). Schmilzt bei 132— 133®, nach dem Erstarren bei 133,6— 134® (Bi.). — Durch 
Ldsen in Alkalien und F&llen mit Minerals&uren erfolgt teilweise Umwandlung in die hoher- 
schmelzende Form (Bi.). 

- [2.3.4.0 - Tatramethoxy - phenyl] - crotonsaure - methylester , 2.3.4.0 - Tetra- 
methoxy • B • methyl - stmts&ure - methylester C'i 5 H 2 o 04 = (CH 3 • 0 ) 4 C 3 H • C(CH 3 ): CH • 
C0,CH3. 


*) BezifferuDg der Homoterephthalsfture in diesem Handbucb s. Bd. IX, S. 861. 
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a) Hdhersch melzende Form. B. Entsteht neben dem CHg-O 
niedrigerschmelzenden 2.3.4.6-Tetramethoxy-^-methyl-zimt8aure- 
methylester, wenn man 5 ji^; 5.6.7-Trimethoxy-4-iuethyl-cumarin CH3*0*| ^ 

(s. nebenstehende Fomiel) ( Syst. No. 2553) mit 15 g einer 24Vo>K^^ CH3 • 0 • ^ CO 

Losimg von KOH in Methylalkohol behandelt, den Methylalkohol ^ 

verdampft, den Riickstand 4 — 5 Stdn. auf 115 — 120® erhitzt und ihn ^nn mit etwas 
^lethylalkohol und 9 g Methyljodid im geschloasenen Rohr auf 90—100® erhitzt; man trennt 
die Ester durch fraktioniertes Krystallisieren aus Petrolather (Bioinelli, O. 28 II, 616). — 
Prismen (aus Petrolatiier). Monoklin prismatisch (Boe., G. 28 II, 617 ; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 
635). F: 77,5-78® (Bi.). 

b) Niedrigerschmelzcnde Form. B, s. oben bei dem hOherschmelzenden 2.3.4.6- 
Tetramethoxy-p- methyl- zimtsaure- me thylester. — Nadeln (aus Petrolather). Schmilzt bei 
67—68®, nach dem Eratarren bei 68 — 69® (Bi., G. 2811, 618). Loslicher ala der Ester vom 
Schmelzpunkt 77,5 — 78®. 


2 . ^ - [3*4r^r>i03ry-^phenyl]^i8obemstein-' 

sdure^ 3.4 - Dioxy - benzylmaloriHdure 
CioHioOg, a. nebenstehende Formel. 


CHjCH^COgH)* 
J OH 


OH 


3 . 4 -Dmiethoxy-benzylmalonsaure-amid-nitril, 8 . 4 -Dimethoxy-ben 2 ylcyan- 
acetamid C 12 H 14 O 3 N 2 — (CH 3 - 0 ) 2 CgH 3 *CH 2 *CH(CN)-C 0 *NH 2 . B. Entsteht neben dem 
Ammoniumsfidz des 2.6-Dioxy-4-[3.4-dimethoxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) 
und dem 3.4-Dimethoxy-benzalmalon8aure-athylester-nitril (S. 562) bei der Kondensation 
von Veratnimaldehyd (Bd. VIII, S. 255) mit Cyanessigeater in Gegenwart von NH 3 (Piccinini, 
C, 1904 II, 903). — Nadeln (aus Wasser). F: 173®. Loalich in 8 ie<lendem Wasser und 
Alkohol, schwer loslich in Chloroform und Ather. 


3. P--Oocy-B^[4-»oxy^phenyl]^iHobexnstein8dtire , 4.^--Dioxy^benzylmalon^ 
sdure CioHioIle — H 0 *CeH 4 *CH( 0 H)*CH(C 02 H) 2 . B. Das Natriumsalz entsteht bei kurzem 
Kochen von i-Oxy-a-cyan-zimtsaure-athylester (S. 520) mit Natriumathylat (Riedel, J. pr. 
[2] 54 , 539). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 232®. — NajCioHgOg. Gelb. Sehr leicht 
Idslich in Wasser. — Das Kaliumsalz ist rot. 


4. cuP-I>ioxy-p-[2~carboxy^phenyl]^propionHdure^ P--[2^€arboxy-phenyt]^ 
lycerinsdure CioXoO« = H 02 C C«H 4 CH(0H) CH( 0 H)'C 02 H. B. Das Calciumsalz 


glycerinsdure CioHioO* = HO 
des entsprechenden Lac tons C^H, 


*'"CH(OH)CHOOjH 


(Syst. No. 2624) entsteht bei der 


Einw. von uberschiissiger konz. Chlorkalklosung auf /^-Naphthochinon (Bd. VII, S. 709) 
(ZiNCKE, ScHARFENBERO, B. 25 , 405; Z., B. 25 , 1168; vgl. Bamberger, Kitschelt, B. 25 , 
892); beim Losen des Lactons in warmer Kalilauge erhalt man das Dikaliumsalz der ^-[ 2 -Carb- 
oxy-phenyl]-glycerinsaure, das beim Ansauem d^ Lacton zuriickliefert (B., K.). — AgjC^^^HyO®. 
NiederschJag. Ziemlich leicht loslich in Wasser (B., K.). 


5. 6.a^I>ioxy^3^methyU2^henylmalonsdure^ 6'- Oxy^3-methyU HO • C(C02H ), 
phenyltartronsdure CioHi^O., s. nebenstehende Formel. B. Aus Tj^k 

* PO . ■NTH I I 

„Alloxan-p-kre 8 ol“ HO C,H,(CH 3 ) C(OH)<^^.^g>CO (Syst. No. 3638) 

durch Verseifung mit iiberschussigem Alkali in der Warme (Boehrinoer & SOhne, D. R. P. 
115817; C, 1001 1, 72). — Das Kaliumsalz bildet eine alkalisch reagierende, schwach 
gelbliche Krystallmasse. 


4. a.y-Dioxy-T'-phenyl-propan-a.^-dicarbonsfture, a.y-Dioxy-y-p henyl- 
brenzweins&ure, a'-Oxy-a-[a-oxy-benzyl)-bernsteinsfture CnH„0, « 
CgHj • CH(OH) • 011(00,11) • OH(OH) • OOjH. B. Das Dinatriumsalz entsteht beim 


Kochen von a-Oxy-y-phenyl-paraconsfture-athylester 
2624) mit Natronlauge (W. Wisucenus, B. 26, 2147). 


HOCH — CHC0,C,Hj 


COOCHC,H, 

AgjCuHioO,. Pulver, 


(Syst. No. 


5. a.;'-Dioxy-a-phenyl-butan-a./-dicarbons&ure, a.a'- Dioxy-a- methyl - 
a'-phenyl-giutarsfture OjjHjjOg = OgHg • 0(OH)(00,H) • OH, • 0(OH) (OH,) • 00,H. 
B. Das Dinitril der a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-phenyl-glutars&ure entsteht, wenn man dio 
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alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. Benzoylaceton mit 4 Mol.-Gew. KCN zusammenbringt und 
allm&hlich rauohende Salzs&ure (D: 1,19) hinzuflieBen laBt; kocht man das gefallte Dinitril 
mehrere Tage mit dem doppelten Vol. rauchender Salzsaure, verdimstet die filtrierte 
L6sung auf dem Wasserbade, behandelt den Riickstand mit Soda, filtriert wiederuiu 
und s&uert das Filtrat an, so werden durch Ausschiitteln mit Ather die Lactoiisauren 
C.H5-C(C0,H) CH,*C(CH3) 0H C3H3 C(0H)-CH2 C(CH3) C02H 

6 CO CO 6 


(Syst. No. 2624) ge- 


wonnen; aus jeder der beiden Lactonsauren wird durch Verseifen mit Alkali und vorsichtiges 
Ansauern die freie a.a'-Dioxy-a-metWl-a'-phenyl-glutarsaure erhalten (Carlson, B. 26, 
2728, 2730). — N&delchen (aus Ather). F : 168®. — Geht beim Erhitzen auf 170® in ein Gemisch 
der beiden strukturisomeren Lactonsauren iiber. — AggCjoHijOg. 


6. 5.1^-Dioxy*l-isopropyl-benzol-di-|a-propion- CHa-CH CHa OH 

S & U r ej - ( 2 . 4 ) (.tDishydroxyisophotosantonsaurc**) r CH(CH3) C02H 
C^sHaoOe, 8. nebenstehendeFormel. ZurKonstitution vgl. Frances- hq I I 
CONI, VENDim, G. 32 1, 289, 294. - B. Bei der Einw. von ca. 50 ccm " "" 

einer 2,5®/oigen Kaliumpermanganat losung auf eine Losung von CHg-CH COaH 

3 g Isophotosantonsaure (HO • CHj) (CHglCH • ’H3) (CH(^] ‘ ^'^2^ 

(Syst. No. 1429) in 150 ccm Wasser unter Zusatz von 30 ccm Schwefelsaure (F., V., G. 32 I, 
318). — Prismen (aus Essigester). F; 283—284®. LaBt sich im COg-Strom unzersetzt subli- 
mieren. LOslich in warmem Essigester, Alkohol, Benzol, CHCI3; loslich in Alkalion, unloslich 
in kalter Natriumcarbonatlosung. [a]S: -f 32,71® (in Chloroform; c = 0,6952). — CTibt mit 
Acetanhydrid + Acetylchlorid ein Monoacetat (s. u.). — BaCjsHigOe. WeiBes Pulver. 

6-Oxy-l*-acetoxy-l-isopropyl-ben2ol-di-[a-propion9aure]-(2.4) C17H22O7 = (CH, • 
C0*0*CHa)CH(CH3)-CeH2(0H)[CH(CH3)-C02H]a. B, Beim Erhitzen von 5.1*-Dioxy.l.iso. 
propyl-benzol-di-[a*propion8aure]*(2.4), geldst in Acetanhydrid, mit Acetylchlorid im ge- 
Bchlossenen Rohr auf 100® (F., V., G, 32 1, 321). — Prismen (aus Essigester). F : 251®. Loslich in 
Alkohol und Essigester, noch besser in Chloroform. [aJJJ: -f 58,13® (in Chloroform; c = 1,0112). 


f) Oxy-carbonsauren CnH2ii-i20a 


1. Oxy-carbonsSuren' CioHgOe. 

1. 2.4t--IHoxy--phenylmal€hi8dure CioHgOa = (H0)2C6H3-C(CO2H):CH C02H. B, 
Durch Erhitzen von Umbelliferon-carbonsaure-(4) ^ * ((CO^Hl.CH 


O- 


-CO 


(Syst. No. 2624) mit 


Barytwa8ser(v.PECHMANN, Graeoer, B. 34, 384). — Goldgelbe Blattchen. Schmilzt bei 187® bis 
188® unter Zersetzung. Leicht lOslich in heiBem Wasser. Die rote Losung in Alkalien wird schnell 
gelb und nimmt beim Stehen griine Fluorescenz an. FeClg farbt die alkoh. Losung gelbrot. 


2. 2.4:-I>ioxy~benzalmalon8dure CioHgO* = (H0)2CeH3*CH:C(C02H),. 

Dinitril CioHeO^, (HOlgC^H, • CH : C(CN)2. B. Aus Resorcylaldehyd (Bd. VIII, S. 241 ) 

und Malonitril in AlJ^hol bei Gegenwart von etwas Soda (Walter, B, 36, 1320). — Gelb- 
brauner Niederschlag. Schmilzt noch nicht bei 300®. Loslich in siedendem Wasser mit Orange- 
farbe und griiner Fluorescenz, sehr wenig ISslich in Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe und 
griiner Fluorescenz, unlOslich in Benzol. Die gelbe Losung in konz. Schwefelsaure fluoresciert 
stark griin. Lbst sich in verd. Natronlauge mit gelber Farbe und schwacher blauer Fluorescenz. 

3. 2»/$-l>ioQcy»benzalmalon4idure CioHgO* = (H0)tCgH3*CH:C(C08H)2. 
2.5-Diinethoxy-ban*almalon8aure CigHijOg = (CH3 • OjCgHg • CH : (^(COjH)*. B, Bei 

6-stdg. Erw&rmen von 4 g 2.6-Dimethoxy-benzaldehyd (Bd. Vlll, S. 245) mit 3 g Malonsaure 
und 1,5 ccm Eisessig auf dem Wasaerbade (Kauffmann, Burr, B, 40, 2355). — Gelbe, griin 
fluorescierende Prismen (aus Aceton). F: 188® (Zers.). Sohwer lOslich in Wasser, Chloroform, 
Benzol imd Ligroin, lOslioh in Aceton, leicht lOslich in Alkohol und Eisessig. Die Lbsung in 
verd. Natronlauge ist farblos und fluoresciert blau. Die gelbe alkoh. Ldsung fluoresciert 
im Tageslicht blau und wird mit Alkalien farblos bei violetter Fluorescenz. 

4. 3»4^IHoxy^befizalmalon8dure C^^HgOg = (H0)2CgH3*CH:C(C02H)g. 
4.0xy-8-methoxy-benaalinalon8aure, Vanillalmalonsaure CnHioOg == (HO)(CHg- 

0)CgH,*CH:C(COgH)g. B. Durch Verseifung des entsprechenden Diathylesters (S. 562) 
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mit 20 Voiger Natronlauce (Knoevbnagkl, Albert, B. 87, 4482). — Krystalle (auB verd. Alko- 
hol). F: 212^. Ldalich in Alkohol, Eisessig, Ather und Wasser, leichter Idslioh in der Warme, 
unl^ich in kaltem Chloroform und Ligroin. 

8.4- Dibenaoyloxy-benzalinalon8&iire C, 4 Hi,Oe = (CtHr-CO-OljC^Hj’CHrCCCOjH),. 
B, Durch 2-Btdg. Erw&rmen von 3 g 3.4-Dibenzoyloxy-ben^denyd (Bd. IX, S. 155) mit 1 g 
Malons5ure und 2 g Eisessig (Hayduck, R. 86, 2935). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
200— 201® (Zers.). — Beim Erhitzen auf 210® entsteht Dibenzoylkaffeea&ure (S. 438). 

4 -Oxy- 8 ->metlioxy-bensalinalon 8 aure-diathyle 8 ter, Vanillalmalonaliure-diathyl- 
e8t6r Ci5H^0e = (H0)(CH3 0)C4H3 CH:C(C0,-C,H5),. R. Aub 10 g Vanillin und 11 g 
Malonester in Gegenwart von Diathylamin oder Piperidin bei 85 —90® (Knoevenaoel, 
Albert, R. 87, 4^1). — Krystalle (aus absol. Alkohol oder Eisessig). F: 110®. Sehr leicht 
Idslich in warmem Alkohol, leicht in warmem Benzol und Eisessig, schwer in Ligroin. — 
Gibt bei der Verseifung mit 20®/oiger Natronlauge Vanillalmalons&ure (S. 561). 

8.4- Dimethoxy-benzalmalon8aure-athyle8ter-nitril, VeratraloyaneBSigsaure- 
hthylester, d.4-Dimethoxy-a-oyan-sdmt8aure-athyl68ter C 14 H 15 O 4 N = (CH*' 0 ) 3 C 4 H 3 - 
CH:C(CN)*C 03 *C 3 H 5 . R. Neben dem Ammoniumsalz des 2.6‘Dioxy-4-[3.4-dimethoxy- 
phenyl]- 3 . 5 -dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) und dem 3.4-Dimethoxy-benzylcyanacetamid 
(S. 560) bei der Kondensation von Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255) mit Cyanessigester 
in Gegenwart von Ammoniak (Piccinini, C . 1904 II, 903). — Nadeln (aus 90®/oigem 
Alkohol). F: 156®; fast unldslich in kaltem, schwer Idslioh in siedendcm Wasser, lOsTich 
in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, sehr leicht lOslich in Chloroform. 

8 . 4 - Dioxy-benzalinalon 8 aiire-amid-nit 3 ril, 8.4 - Dioxy - a - cyan - zimtsiiure - amid 
CioHgOsNj = (HOl.CeHj-CHiQCNl'CO NHj. R. Neben dem Ammoniumsalz des 2.6- Di- 
oxy-4-[3.4-dioxy-phenyl]-3.5-dicyan-pyridins (Syst. No. 3364) bei der Kondensation des 
Protocatechualdehyds (Bd. VIII, S. 246) mit Cyanessigester in Gegenwart von Ammoniak 
(Piccinini, C , 190411, 903). Aus Protocatechualdehvd und Cyanacetamid in Gegenwart 
von Ammoniak (P.). — Gelbe Krystalle (aus Wasser oaer Alkohol). F: 232® (Zeis.). LOslich 
in siedendem Wasser und Alkohol. F&rbt sich mit Alkalien rot. Die w&Dr. Ldsung fUrbt sioh 
mit FeClj griin. — Reduziert ammoniakeJische SilbemitratlOsung. 

4 -Oxy- 8 -methoxy-benzalmalonBaure-amid'Ziitril, Vanillaloyanaoetamid, 4-Oxy- 
8 -m 8 thoxy-a-oyan-zimt 8 aure-€unid CuHioOaNj = (H 0 )(CH 3 0)C.Hj*CH:C(CN)-C0‘NHg. 
R. Neben dem Ammoniumsalz des 2.6-jDioxy-4-[4-oxy*3-methoxy-phenyl]-3.5-dicyan- 
pyridins bei der Kondensation von Vanillin (Bd. VIII, S. 247) mit Cyanessig^ter oder mit 
C^^anacetamid in Gegenwart von Ammoniak (Piccinini, C , 1904 II, 902). — Gelbe Krystalle 
(aus 60®/oigem Alkohol). F: 210—210,5®. — Entwickelt mit Kalkwasser bereits in der K&lte 
NH 3 . Zersetzt sich beim Kochen mit uberschiissigem Barytwasser in Vanillin und Malonsaure. 

680 - Brom - 8.4 - dimethoxy - benzalmalon8aure - athyle8t6r - nitril , eao • Brom > 

3.4-dimethoxy-a-oyan-zimt8aure-athyle8ter C^Hi 404 N Br = (CH, * O ) 3 C 4 H jBr • CH : C(CN ) • 
COj-CjHj. R. Aus 3.4-Dimethoxy-benzalmalonsaure-athyle8ter-nitril (s. o.) bei 10-tagiger 
Einw. von Brom in Chloroformlosung (Piccinini, C . 1906 II, 622). — HeUgelbe Bl&ttchen 
(aus 90®/oigem Alkohol). F: 154®. LOslich in wenig Alkohol, Benzol, Aceton, fast unlOs* 
lich in Ather und Wasser; lOslich in siedenden AlkalilOsungen. — Liefert beim Koohen mit 
10®/oiger Natronlauge, zum Teil unter Zersetzung, Bromveratrumaldehyd vom Schmelzpunkt 
151® (Bd. VIII, S. 260). 

e80-Brom-3.4-dioxy-benzalmalon8aur6-amid-xiitril, 680-Brom-3.4-dioxy-a-oyan- 
zimtsaure-amid CioH^OgNjBr = (HO) 3 C 4 H 2 Br*CH:C(CN) CO NH 2 . R. Aus 0,5 g 3.4-Di- 
oxy-benzalmalonsaure- amid- nitril (s. o.) bei 6-tagiger Einw. von 7 ccm einer Ldsung von 
Brom in Chloroform [5,86 g Brom in lOO ccm Chloroform] (Piccinini, C , 1906 II, 623). — 
Gelbe Krystalle (aus verd. Alkohol); braunt sich an der Luft. Zersetzt sich bei 230—235®. 
Schmilzt gegen 260®. Spaltet sich mit Alkalien. 

e80-Brom-4-oxy-3-methoxy-benzalxnalon8aiire-amid-nitril, eBo-Brom-4-oi^y* 
S-methoxy-a-oyan-zimtsaure-amid CnH^OaNiBr = (HO )(CH8 • 0 )C 4 Hj|Br • CH : C(CN) • 
CO-NHj. R. Aus 4-Oxy-3-metho3y-benzalmalonsS.ure-amid-nitril (s. o.) bei mehrt&giger 
Einw. von Brom in Chloroform oder Eisessig (Piccinini, C , 1906 II, 622). — Gelbe Bl&ttchen 
(aus 90®/oigem Alkohol). F: 234 - 235® (Zers.). Ldslich in warmer Essigs&ure und in absol. 
Alkohol, sehr wenig Idslich in Wasser. — Zersetzt sich mit siedenden verdiinnten Alkalien. 
Liefert mit Chroms&ure in Eisessig bei 95—100® ein Brom vanillin. 

2. Oxy-carbonsfiuren 

1. y~f3.4-Dioxy-phenylJ-p~propylen-a.p-aicarbon8aure , y-[3.4-lHoxy- 

phenyl] -itacons/iure, 3.4-IHoxy~benzalbem8teinsdure C„H,„0, = (H04.C-H.* 
CH:C(CO,H) CH, CO,H. ” “ ' ' 
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y - [ 8.4 - Dimethoxy - phenyl] - itaconaaure , Veratralbemsteinsaure C13H14O1 = 
(CH3'0)2CeH^CH:C(C02H)*CH2’C0aH. B. Neben a.c5-Bi8-[3.4-dimethoxy-phenyl]-fulgen- 
saure dnrch Erhitzen von Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255) mit Berasteins&urediathyl- 
ester und Natriumathylat in absol. Ather; die bierbei erhaltenen Najt^riumsalze der beiden 
Sanren fuhrt man durch Kochen mit Bar^wasser in die entsprechenden Bariumsalze iiber, 
zerlegt diese und kocht das dabei erbaltene Sauregemisch mit Wasser aus, wobei die Vera- 
tralbemsteinsaure in Losung geht (Stobbe, Leuner, A, 880 , 77). — Haarformige IQystalle 
(aus Wasser oder Chloroform). F: 176®. — Gibt beim Kochen mit Acetylchlorid Veratral- 
bernsteinsaureanhydrid (Syst. No. 2554). — BaCi^HiaOe. 

2 . a- Oxy^y-[4‘Oxy^phen\il]’‘P^propylen^a.p-dicarhonsaure , a- f>xy^-[4*oxy^ 
phenyl] - itaconsdure^ a'- Oxy - a - - oxy - benzal] - hemsteinsdtire ^ 4 - Oxy - 
benzaldpfelsdure CnHioO^ — HO 04114 *011:0(00 gH) 011(011 ) C02H. 

a-Oxy-y-[ 4 -methoxy-phenyl]-itacon 8 aure, Anisalapfelsaure CijHjaOe = CHj-O* 
C4H4*OH;C(C02H)*CH(OH)*C02H. B. Aus a-Anisal-lavulinsaure (Syst. No. 1413) durch 
Einw. von Jod und Natronlauge (Thiele, Tischbein, Lossow, A. 810, 186). — Nadeln 
(aus wenig Methylalkohol + uberschiissigem, heiBem Toluol), die von 165® ab sintern und sich 
bei 177® zersetzen. Sehr leicht loslich in Methylalkohol, schwer in Essigester, sehr wenig in 
Benzol, lOslich in Wasser. 

3. Oxy -carbonsHuren Ci8H240e. 

1 . Dioocy-'a-dicaniphylsdure 0i8H240e (HO)8CieH2o(002H)2. B, Durch Oxydation 

von n-DicamphyJsaure (Bd. IX, S. 012) in sodaalkal. Losung rail KMn04 (Perkin, Soc. 88, 
864). — Nadcin (aus verd. Salzsaure). Erweicht bei ca. 245®, schmilzt bei 255 --267® unter 
Zersetzung. Schwer loslich in Ather, leicht in Wasser. — Ag2C\8H2206. Amorph. 

Diacetat C22H28O8 — (CHg* CO *0)201 6H2o(002H)2. B. Durch Erhitzen der Dioxy-a-di- 
camphylsiiure mit Essigsaureanhydrid (Perkin, Soc, 83, 865). — Sechsseitige Platten. F: 174® 
bis 175®. 

2. ^Tetrahydrodicnmpheiplsiiure^*^ C18H24O4 (HO)2CieH2o(C02H)2. B. Durch 

Rcduktion von ,,Dicarapher>’Tsaure“ (Syst. No. 1357) in alkal. Losung mit Natriumamalgara 
(Perkin, Soc.. 75, 184). — Vierseitige Tafeln (aus verd. Essigsaure). F: 297- 298® ((xasent- 
wicklunc). Schwer loslich in Methyl- und Athylalkohoi, Essigsaure und siedendem M'asser. 
— Ag2Ci8H2204. Kry’^stalle, 


g) Oxy-carbonsauren C„H2n-i4 06. 

1. Oxy-carbonsfiuren CX4H14O,. 

1. 6^Methyl^a^[3,4-‘dioxy~ph€nyl]-a.y^p€nta- CH:C(C02H)'CXC02H):C((lJH3)j 
dien^p.y--€Ucarbonsdnre^ lHopropyUd€n~[3,4~di’~ 
oxy^benzylidenj^bevnsteinsdure^ a.a^iyiniethyl^ j i 
6^l3.4^dioxy^ph€nyl]^-fulgensdure 0 , 4 Hj 40 e, s. . OH 
neWnstehende Formel. OH 

Isopropyliden-veratryliden-bernstoinsaure, a.a-Dimethyl-(5-[3.4-dimethoxy- 
phenylj-fulg^ensaure CigHioOg == (0H3*0)20e,H3*0H:C(C02H)'C(C02H):C(CH3)2. B. Aus 
Veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 255), Teraconsaurediathylester (Bd. II, S. 786) und Natrium- 
athylat (Stobbe, Lenzner, A. 380 , 30). — KOrnige Aggregate (aus Wasser). Schmilzt bei 
194,5® unter Zersetzung nach vorherigem Sintern. Leicht loslich in Aceton, schwerer in Alkohol 
und Ather. — Liefert mit Acetylchlorid das entsprechende Fulgid neben einer dunkelgelben 
krystallinischen V^erbindung vom Schmelzpunkt 177®. 


2. 2.4- Oder 4.(i-Dioxy-benzol-dicrotonsdure-(J.3) , Resorcin-di-croton- 

0(0H3):CH 


O 


yO CO . 
i C(CH,);rH 
00 


HC:C(CH3)- 


00^ 


0-L 


•C(CH3):CH 

•O CO 


8dure-(2.4 Oder 4.6} 0,4H,406 
(H0)2C4H2[C(CH3) ; OH * OOgHJa. 

Das entsprechende Dilacton (s. neben- 
stehende Formeln) (Syst. No. 2766) 
entsteht neben 7 - Oxy - 4 - methyl - 
curaarin bei mehrlagigem Stehen 
einer Losung von 1 Mol-Oew. Resorcin und reichlich 2 Mol.-Gew. Acetessigester in konz. 
Schwefels&ure; man fallt mit Wasser, kocht mit wenig Alkohol aus und krystallisiert aus viel 

36 * 
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sicdendem Alkohol um; man Idst das Laoton in Kalilauge und erh&lt durch Anaiomu der 
alkal. Losung die freie S&ure (Haktzsch, ZuRcmBR, B, 20, 1329). — Pulver. Leioht lOtlioh 
in Alkohol, schwerer in Ather. Geht schon an der Luft allm&hlich in das Dilaoton 6ber, bei 
140<> gesohieht dies sofort und vollst&ndig. — Der griinblaue Niedersohlag des Kupfersatees 
lost sich ill heiBer Essigsaure; beim Erlmlten krys^llisiert die freie S&ure aus. 


2. I - Methy I -3 -phenyl - cyclohex en-(4)-diol-(1.5)-dicarbon$flu re -(2.4) 

CisHieOg = 

,CH, 


Diathylester = (HO)(CH,)C<^*(,q .q H ) 

Diastereoisomere dieser Struktur sind die ai-Form, On-Form und aj-i’orm des sog. „Beiizal- 
bisacetessigesters** (Syst. No. 1456) aufzufassen. 


h) Oxy-carbonsauren CnH2n-i6 06. 

1. Oxy-carbons&uren Ci,HgOe. 

1. 1.4:’‘I>ioocy-naphthalin^dicarhon» OH 

jB[ydLf*o^OL^tt€ipHfthochi>TtOft’" r'n w tt 

dicarbonsdure bezw. 1.4-moQco-naph- I 1 bezw. I I 

thalin*ietrahydrid-(1.2.S*4:)-dicarbon^ - ^nr) ^CH • COgH 

sdiire~(2.3) s. nebenst. Formeln. OH ' 

Diathylester == CioHgOj(C02-CgH5)2. B. Man erwarmt IV2 Stdn. 1 Mol.- 

Grew. Phthalsaurediatnylester mit einer mdglichst konz. alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. 
Natriumathylat auf dem Wasserbade, fiigt 1 Mol.-Gew. Bernsteinsaurediathylester hinzu 
und erhitzt weiter bis zurBildung eines Krystallbreies (Schwerik, B, 27, 112). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 63®. Leicht Idslich in siedendem Alkohol, in Ather und CSg. L5st sich 
in Natronlauge mit roter Farbe. 

2. x.x-‘iyioxy^naphthalin^dlcarbon8dure-‘(x,x) CjgHgOg == (HO) 2 CiJEl 4 (CO|H)g. 
B, Beim Erhitzen von Narceinsaure (Syst. No. 2937) auf 190— 2(K)®, neben Dimethylamin 
und CO*; aus dem Schmelzungsriickstand erhalt man die Saure in Nadeln durch Sublimation 
(Claus, Meixner, J. pr. [2] 37, 6). — F: 162®. Schwer loslich in Alkohol und in heiBem 
Wasser, leicht in Ather und CHCI3. — Wird von HI und rotera Phosphor zu Naphthalin- 
dicarbonsaure-(x.x) (Bd. IX, S, 921) reduziert. — NaCigH^O^ 4- 57* HgO. Nadeln. — 
NajCjjHgO^ -f 6H2O. Nadeln. Leicht Idslich in Wasser. — A ggC^g He O4. Pulveriger Nieder- 
schlag. — BaCiaHgOe + 2 H2O. Nadeln. » 

2. Oxy-carbonsauren CijHioOe. 

CH(C0,H)g 

1 . [3* 4~IHoxy^naphthyl-( 1 )]^malonsduve ^ 

CjaHioOg, 8. nebenstehende Formel; ^ OH 

OH 

[4 - Oxy - 3 - methoxy - naphthyl - (1)] - maloneaure - methylester - nitril , [4-Oxy- 
3-methoxy-naphthyl-(l)] -cyanessigsaure-methylester CigHijOeN = (OH, • 0)(HO)C,oHt • 

/CO COCH, 

CH(CN)-C0,-CH3. B. (Syst. No. 

1458) in siedendem Eisessig durch Zinkstaub (Sachs, Berthold, Zaar, C. 10071, 1130). 
— Stabchen, die sich durch Oxydation rotbraun f&rben. F: 128®. LOslich auBer in Petrol- 
&ther und Wasser. Die Losung in Alkalien ist braunrot. LOst sich in konz. Schwefels&ure 
mit griiner Farbe, die beim Stehen in Rotbraun ubergeht. 

[3.4-Dioxy-naphthyl-(l)] -malonsaure-ureid^nitril, N - [(3.4-Dioxy-naphthyl-(l))- 
oyanacetyll-hamstoff C^eHuO^N, = (HO)gCioH6-CH(C^)-CO NH-CO-NHg. B. Beim 

Ko.h.„ d.r V.,bi.d«.g b»,. 

CO (X) 

‘’•"‘'C(CB(OT).CO NH.CO NH,],CH 
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Berthold, Zaab, C. 19071, 1129). — Besenformige Kiystalle (aus Essigs&ure). Schmilzt 
bei 223® unter Zersetzung. Loslich in heiBem Aceton und Alkohol, sonst schwer loslich 
oder unloidich. 

OH 

2. [1.4 - JHnacy - naphthyl - (2)] - tnalon - 
sdure C,aH,#0g, s. nebenstehende Formel. 

OH 

[8-Broin-1.4-diozy-naplithyl-(2)]-malonBaure-diatbyleBter OiyHxfOfBr = (H0)| 
CjoH4Br-CH(COx-CjH.),. B. Durch Rednktion von 3-Brom-naplithochinon-(1.4)-malonB&ure- 
(2)-diathyle8ter (Syst. Ko. 1358) mit Zinkstaub in Eiaessig oder in saurer alkoh. Ldsung (Lei- 
BEBMANN, Lanser, B. 84. 1653). — Nadelchen. F: 1.30® (Zers.). 


3. 2.4.2'.4'-Tetraoxy -diphenyl methan -a -car bon- 
sSure, Bi s-[2.4-d i ox y- phenyl]- essigs&ure, 


Tetraoj^y-diphenyl^ssigs&ure ^14^1206> 




HO 

I 

_/ 


CH 


OH 


\ 


OH 


Formel. 
•OH 


CO^H 


Das entsprechende L^ton 
(Syst. No. 2556) entsteht beim Erhitzen von 100 g Resorcin 


2.4.2.4 

8. nebenstehende 

(HO)2CeH,CH<‘ 

OC — 6 

mit 50 g Chloralhydrat und 20 g KHSO4 in 1 1 Wasser auf dem Wasserbade; aus dem Lacton 
erhalt man das Barium- bezw. Zinksalz duroh Kochen mit Bariumcarbonat bezw. Zink- 
carbonat -f Wasser (Hewiot, Pope, Soc, 69, 1266; 71, 1084; vgl. Causse, BL [3] 8, 861; 
A. ch. [7] 1, 107). Die freie Saure entsteht beim Envarmen von waBr. Glyoxylsaureldsung 
mit Resorcin auf dem Wasserbade (C., Bl. [3] 3, 864; A. ch. [7] 1, 111). — , Krystalle 
(aus Ather). Unldslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Idslich in Alkohol, Ather (C., BL [3] 8, 
862; A. ch. [7] 1, 108, 111). — Ba((^4Hn04)« Beim Ansauern der Losung des Salzes ent- 
steht in der Kalte kein Niederschlag, in der Warme wird das Lacton ausgeschieden (H., P., 
Soc. 00, 1268). - Zn(Ci4H„04), (H., P., 80 c. 71, 1089), 


OH 


4. 4.6.4^6'-T 6 1 r ao X y-2.2'-d iniethyl-diphenylmethan-a>carbonsfture, 
Bis- [4.6 - dioxy-2-methyl-phenyl|-essigsdure, 4.6.4'.6'-T e t r a 0 x y - 
2.2'- dimethyl-diphenylessigs^ure CH, CH, 

s. nebenstehende Formel. B. Durch Kondensation von 2 Tin. ^ L L_. 

Chloralhydrat mit 3 Tin. Orcin in Gegenwart von 2 Tin. HO CH— 

Kaliumdisulfat und 12 Tin. Wasser bei 100° (Hewitt, Dixon, „ ' qq tt 

Soc. 78, 399; vgl. Michael, Ryder, Am. 0, 135). — Prismen 
(aus Aceton + Wasser). Sehr wenig loslich in kaltem, ziem- 
lich in heiBem Wasser, lOslich in Alkohol, CS^, Benzol und 

Aceton, unldslich in Petrolather (H., D.). — Geht beim (H0),C4H*(CH3) • CH • <^ 

Erhitzen auf 150® im Leuchtgasstrom in das entsprechende I •“ 

Lacton (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2556) iiber OC - O 

(H., D.). 


CH, 




OH 


Dibensoat CmH^O, = (CeH5-C0-0),(H0)jjCi3H5(CH3)2*C0,H. B. Aus dem Tribenzoat 
des Lactons (Syist. No. 2556) durch Stehen unter Alkohol und F&llen aus der LOsung mit Wasser 
(Hewitt, Dixon, 80 c. 78, 401). — F: 204® (koix.). UnlOslich in Wasser, leicht lOslicn in Alkohol* 
Ather, Qilorofonn* Benzol und Eisessig. 


i) Oxy-carbonB&nren C„H2„-i80#. 

1. Oxy-carbonsfiuren C„H„0,. 

1. 4.4' - JMaxy - diphenyl - dicarbonedure - (2*2% q co J 

4.4'<-lHM:y>-diphensdure C]^ iioO,, «. nebenstehende Formel. \ l_~ 

£. Man Ifiet 10 g salssaure 4.4'-Diamino-diphenfl&ure in 80 ccm HO-<^ ^-OH 

Wasser* yersetet mit 18 com konz. Salzs&ure, fiigt unter KOhlung ^ ^ ^ ^ 

20,1 ccm einer 20®/oigen NaNOu-LOsui^ hinzu und erhitzt dann auf dem Wasserbade (Sohmidt* 
ScHALL* B. 38* 37W). — Hellgelbe ftismen mit 1 H,0 (aus Wasser). Wird bei 125— 135® 
wasserfrei. Schmilzt kiystallwasserhaltig bei 272—273® unter Gasentwicklung, kiystallwasser- 
frei bei 278—280® unter Zersetzung. Sehr leicht lOslioh in Athylalkohol* Methylalkohol* 
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Ather und heiBem Wasser, loslich in Benzol und Chloroform. Die Losungen in Alkalilaugen 
und Ammoniak sind rot gefarbt. Die gelbe Ldsung in konz. Schwefelsaure farbt sich beiiu 
Erwarmen braunrot; diese Losung wird beim Verdiinnen mit Wasser und t^bersattigen mit 
Alkalien blauviolett. — Ag^Ci^HgOg. Fleischfarbener Niederschlag. — BaCYiHgOg. Kupfer- 
rote Krystallmasse. 

Diaoetat CjgHi^Oo = H02CC6H3(0C0CH3)C6H3(0C0CH3)C02H. B. Beim 
Kochen der 4.4'-Dioxy-aiphen8aure mit Essigsaureanhydrid (Schmidt, S( hall, B, 38, 3773). 

Nadeln. F: 222-223® (Zers.). 


2. 4.4' - Dioocy - diphenyl - diearhonsdure - {H.3') 

Ci4HioOg, 8. nebenstehende Formel. B. Aus 4.4'-Dianiino-di- 
phenyl-dicarbon8aure-(3.3') durch Cberfiihrung in die Tc^trazo- 
verbindung und Verkochen der letzteren (Bulow, v. Reden, 

B, 31, 2677). — F: 302 — 305®. Gut loslich in Ather und Eisessig, schwer in Benzol, unibslich 
in Ligroin. 


HO^O 


CO,H 
/ OH 


3. 4.4'--JLHoxy--diphenyl-dicarhonsdure~(x..x) Ci4Hi„06 = (H0)2Ci2H6(C02H)2. 
B. Man schuttelt 223 g der Dinatriumverbindung des 4.4'-Dioxy-di phenyls mit 20(> g fliissiger 
KohlensHure im Autoldaven und erhitzt dann 9 Stdn. lang auf 200® (Schmitt, Kretzschmar, 
B. 20, 2703). — Nadeln. Schmilzt unter Abgabe von COg bei 131®. 1 1 Wasser lost bei 15® 
0,052 g S&ure. Fast unloslich in Benzol und CHCI3, leicht loslich in Alkohol und Ather Wird 
in Gegenwart von Wasser durch FeCl3 blau violett gefarbt. Das Natriumsalz wird dadurch 
tiefblau gefarbt, und zugleich entstehen indigoblaue Flocken. 


2 . Oxy-carbonsSuren [CxsH,20,. 

1 . 4.4'^-‘I>ioxy-^diphenylmethan~a.a-dicarbon8dure^ lM8-[4-~oxy •phenyl]^ 
rnalonaaure^ 4.4'-‘l>ioxy--diphenyhnalon8dure CigHuOe = (H0 C6H4)2C(C02H)2. 

Bi 8 -[ 4 -methoxy-phenyl]-malon 8 aure-dimethylester O13H20O4 — (CH3’0*CoH4)2 
C(C02*CH3)2. B. Aus Anisol und Mesoxalsaure-dimethylester (Bd. Ill, S. 768) in Gegenwart 
von kon^i. Schwefelsaure, neben 4*Methoxy-phenyltartronsaure-dimethyle8ter (S. 558) (Guyot, 
Estiva, C . r, 148, 720), - Blattchen. F: 90®. 

Bis - [4 - athoxy - phenyl] - malonsaure - dimothylester C22H,403 “= (CjH^ • O • C3H4)2 
C(C02*CH3)2. B. Aus Phenetol und Mesoxalsaure-dimethylester in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure, neben 4-Athoxy-phenyltartronsaure-dimethyle8ter (S. 558) (G., E., C, r. 148, 
720). - Blattchen. F: 118®. 

Bis - [4 - methoxy - phenyl] - malonsaure - diathylester CaiH^Og = (CH3 • O • C4H4)3 
C(C02*C2H5)2. B. Aus Anisol und Mesoxalsaure-diathylester (Bd. Ill S. 769) in Gegenwart 
von konz. Schwefelsaure (G., E., C, r, 148, 720). — Blattchen. F: 72®. 

Bis - [4 - athoxy - phenyl] - malonsaure - diathylester C^gHjgOe = (C2H3 0 CeH4)2 
C(C02 • CgHglj. B. Aus Phenetol und Mesoxalsaure-di&thylester in Gegenwart von konz. 
Schwefelsaure (G., E., C. r, 148, 720). — Blattchen. F: 92,5®. 


2. x.x/^iyioxy-~diphenylniethan-‘dicarbon8dure^(2.4') CjjHijOe = CHjLCgH, 
(0H)-C02H]2. B. Aus der diazotierten x.x'-Diamino*diphenylmethan-dicarbon8aure-(2.4') 
(Syst. No. 1908) mit Kupferpulver (Limpricht, A. 800, 125). — l^adeln (aus Alkohdl). F: 236®. 
Leicht loslich in Alkohol, schwer in Wasser. — Ba(Ci.HnOfl)2 + HgO. Tafeln (aus verd. 
Alkohol). 

3. 4.4' - LHoxy - tliphenylmeihan - dicarbon - p rn tt 

8dure - (3.3') , 5.5' - Methylen ^di- salic^^lsdure^) jcujn 

CijJIijOg, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 

2 Tin. Salioylsaure mit 1 — 1,6 Tin. 30— 40®/oiger w&Br. Form- ^ ^ ^ 

aldehydlosung in Gegenwart von Salzsaure im Wasserbade (Geigy & Co., D. R. P. 49970; 
Frdl. 2, 60; Madsen, Ar, 245, 44). — WetzsteinfOrmige Krystalle (aus Aceton + Benzol). 
Schmilzt bei 238® (Zers.) (G. & Co.), bei 242® (Zers.) (Kahl, B. 81, 148), bei 243- 244® (M.). 
Sehr wenig l5slich in Wasser, Chloroform, Benzol, leicht in Alkohol, Ather, Aceton (M.). Be- 
ginnt bei 180®, CO* abzus^lten, und fUrbt sich dabei rot; geht bei weiterem Erhitzen bis auf 
3 10® unter Entwicklimg eines phenolartigen Geruches in einen in Alkalien und den iiblichen 
LOsungsmitteln unldslicnen Kdrper iiber (M.). — Wird von Nitrosylschwefels&ure in 3-[4-Oxy- 
3 -carboxy-benzal]-C3’-clohexadi6n-(l .4)-on-(6)-carbon8fture-(l) O : C4H8(C02H) : CH • CeH8(OH)/ 
COjH (Syst. No. 1^9) ubergefiihrt (K.). Beim Eintragen eines (^emisches von 2 Tin. 


Bezifferung der Salicylsilure in diesem Handbuch 8. 8. 43. 
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S.S'-Methylen-di-salicylsaure und 1 Tl. Salicylsaure in eine Losung von 1 Tl. NaXOj in 13 Tin. 
konz. Schwefelsaure entsteht Aurintricarbonsaure (Syst. No. 15(K)) (Caro, B. 26, 941). Analoge 
Produkte werden mit ^-Resorcylsaure, Gallussaure sowie mit Phenol erhalten (C.). 

4. 6.6'^Dioxy^diphenylmethan^diearbonsdnre^(3.3") CigHiaOe = CH2[CeH3 
(0H)*C02 H]o. B. Au 8 100 g 4-Oxy-b€nzoe8aur£s 500 g verd. Salzsaure und 75 g 40Voigeiu 
Formaldehya auf dem Wasserbade (Ep.STEm, J. pr. [2] 81 [1910], 89). — Pulver (aus VVasser). 
Braunt sich beim Erhitzen und zersetzt aich schlieBlicli unter Verkohlung. Loslich in Alkohol, 
Eisessig, schwer lOslich in heiBern Wasser, unloslich in kalteni W'asser, Benzol, Petroli,ther. 
Gibt mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade Xanthen-dicarbon8aure-(2.7)-sulfon- 
8aure-(x) (Syst. No. 2634). - CuCigHioOe 4- 3 H^O. Hellgrunes Pulver. 

Diacetat CjaHieOfl CH2[C8H3(0 C 0 CH3) C02H]2. B. Beim Kochen der Saure 
(s. o.) mit Essigsaureanhydrid (E., J. pr. [2] 81, 91). — A morph. Loslich in Alkohol und 
Eisessig. Zersetzt sich beim Erhitzen. 

3. Oxy^carbons^uren CuH,,0,. 

1 . cua' - IHoxy - dibenzyl - a.a' - dicarbonsnure , a.a - l>loxy - a.a' - €li phenyl - 
herneteinsdnre , iHphenylweinsdxire , Hydrobenzoin-a,a'->dicarbon8diire 
CieHi,Oe - H0aC C(C,H5)(0H) C(CeH5)(0H) C02H. 

Diamid CjeHieO.Na - H2N CO C(CeH5)(OH) C{CeH3)(OH) CO NH2. B. Bei mehr- 
wochigem Stehen des Dinitrils mit Eisessig, der bei 0® mit HBr gesattigt worden ist (Burton, 
B. 10, 2232). — Nadeln (aus Wasser). Braunt sich bei 150®, erweicht bei weiterem Erhitzen 
und ist bei 230® vollstandig geschmolzen. Unloslich in kaltem Wasser und Soda, kaum loslich 
in Ather, lOslich in heiBem Wasser, leicht loslich in Alkohol. Verbindet sich mit HBr, aber 
nicht mit HCl. Wird von Alkalien zersetzt. -- CigHig04N2 -f HBr. Krystalle. Schmilzt 
unter Zersetzung bei 185®. 

Monomtril C14H33O4N - H02C C(CeH5)(OH) C(CeH3)(OH) CN. Eine Verbindung. der 
vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. VII, S. 756. 

Dmitril, Benzil-bis^cyanhydrin CieHjtOjN, — NC C(C6H5)(OH) C(C6H5)(OH) CN. 
B. Beim Versetzen einer Losung von Benzil (Bd. VTI, S. 747) in siedendem Alkohol mit fast 
wasserfreier Blausaure (Zinin, A. 84, 189). — Darst. Man iibergieBt KCN mit einer ather. 
Benzilldsung und laBt unter guter Kuhlung 2 Mol.-Gew. konz. Salzsaure zutropfen; dann 
fiigt man Wasser hinzu, schiittelt um, verdunstet die abgehobene Atherlosung und kocht den 
Riickstand wiederholt mit Benzol aus (Jacoby, B. 10, 1519). — Tafeln (aus Ather). Schmilzt 
bei 132®, dabei in Benzil und HCN zerfallend ( Jac.). UnlOslich in Wasser und Benzol, leicht 
loslich in Ather und Ligroin (Jac.). — Wird durch Alkohol schon in der Kalte in HCN und 
Benzil gespalten (Jac.). Auch beim Erhitzen mit Salpetersaure oder NH3 wird Benzil zuriick- 
ffebildet (Z.). Bleibt beim Kochen mit Wasser oder konz. Salzsaure unverandert (Z.). 
Aikoholische SilbernitratlOsung bildet AgCN und Benzil (Z.). Mit HBr, gelost in Eisessig, 
entsteht Diphenylweins&urediamid (s. o.) (Burton, B. 10, 2232). Gibt beim Stehen mit 
konz. Schwefels&ure Diphenylacetamid (Bd. IX, S. 674) (Japp, Knox, Soc. 87, 685). 

Diaoetat des Dinitrils, a.a^-Plaoetoxy-Gua'-diphenyl-bernBteinBaure-dinitril 
<^jM)HieO.N2 = NC C(C4H5)(0 C0 CH3) C(C«H3)(0 C0 CH3) CN. B. Aus 7 g Benzil- 
bis- cy army drin, 16 g Essigsaureanhydrid und 4 Tropfen H2SO4 beim Stehen (Japp, Knox, 
Soc. 87, 686). — PJatten oder Na<jeln (aus Eisessig). F: 242® (Zers.). 

2. IHoxy •‘dibenzyl^dicarbonsdure’-(2.2') f Hydvobenzoin^dicarbon^ 

sdure-(2.2') CieHi402 = HOjC • C«H4 • CH(OH) • CH(OH) • CeH4 • COjH. B. Eine Losung des 

Kaliumsalzes entsteht beim Erwarmen von Dihydrodiphthalyl (Syst. No. 

2768) mit Kalilauge (Hasselbach, A. 248, 266). — Die freie Saure ist nicht erhaltlich. Ver- 
aetzt man die L6sung des Kaliumsalzes mit Essigs&ure, so entsteht Desoxybenzoin-dicarbon- 
s&ure-(2.2') CieHjgOft^) (Syst. No. 13^). Beim versatzen der Ldsung des Kaliumsalzes mit 
Salzsaure entsteht Dihydrodiphthalyl neben einem in Soda Idslichen Kdrper. — AgiCigHiiOs. 
Niederschlag. 

3. a.a'-IHoxy^^dibenxyl-dicarbonsdure-(4:,4r')9 Hydrobetizoin^dicarbon^ 
sdure-(4:.4) Ci.HuO. = H0.C C4H. CH(0H) CH(0H) C-H4 C02H. B. Beim Behandeln 
einer alkal. Ldsung von Benzoin-dioarbonsaure-(4.44 (Syst. No. 1459) mit Natriumamalgam 

‘) Nach dem Literator-Schlafitermin der 4. Aufl. dieses Haodbuehes [1. I. 1910] weisea 
Ruggli, Meyer (Belv. ehim. Aeta 6, 34; (7.19221, 1036) nach, daO die von Hasselbach 
(A. 248 , 267) ala „I>ehydrodioxydibenayldiorthocarbonsSure** beach riebene Verbindung C14H12O4 
mit DeaoxybeiiKom-dioar1^nsiare-(2.20 ideotiach ist. 
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(Oppenheimek, B . 10, 1817). — Zienlich loslicb in Wasser. Unschmelzbar. Nicht sublimier- 
bar. — Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin. Zerfallt beim Erhitzen mit HI auf 140® 
in COj und Dibenzyl. 


4. d.d'- IHoocy - 5.5' - diinethyl - tUphevtyl - dwarhon - HOjC CO^H 

sdure^fS.S') s. nebenstehende Formel. B. Bei i i 

4-Btdg. Erhitzen des Natriumsalzes des 4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl- /~\ /-OH 

diph^yls (Bd. VI, S. 1009) mit fliissiger Kohlens&ure auf 160® ^ 

unter Druck (Deninoer, jB. 21, 1640). — Nadeln (aus verd. 

Alkohol). Schmilzt nicht bei 290®. UnlOslich in heiBem Wasser, schwer lOslich in Alkohol, 
Ather und CHCI3. Wird durch FeClg blau cef&rbt. Beim Erw&rmen mit Salpeters&ure 
(D: 1,3) entstebt x.x-Dinitro-4.4'-dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl. 

Diacetat CaoH^Oa = HO.C CeH2(CHo)(O CO CHs) CeHg(CHp(O CO CH3) CO»H. B. 
Bei lancerem Kochen von 4.4 -Dioxy-5.5'aimethyl-dipbenybdicarDonBaure-(3.3') mit Essig- 
s&ureanhy^id (Deninger, B. 21, 1640). — Nadeln. Zersetzt sich bei 163®, ohne zu schmelzen. 
Loslich in Ather, schwer loslicb in Alkohol, unldslich in Wasser. Wird durch FeCl, blau gef&rbt. 

4. 0xy-carbon$Auren CxtH„0,. 

1 . a,p-^I>ioxy^(uP^diphenyl^propan^^a»y^€iicarbonsuure , a»P-l>loxy^auP^di» 
phenyl^glutarsdure Ci,Hie0e = H02C CH3 C(CeH5)(0H) C{CaHa)(0H) C03H. B. Beim 
Versetzen von 50 g Anhydroacetonbenzil (Bd. VIII, S. 201), gel58t in 350 g Eisessig, mit 
75 g CrOa in Eisessig in der K&lte (Japp, Lander, Soc, 71, 133). — KrystaUisiert aus Benzol 
in benzolhaltigen Nadeln. Schmilzt, rasch erhitzt, bei 120® unter Zersetzung. — Zerf&llt, im 
Vakuum auf 105® erhitzt, in COg und a-Oxy-a./J-diphenyl-vinylessigs&ure (S. 362). Beim 
Kochen mit konz. Salzsaure oder Jodwasserstoffsaure entsteht Desylessigs&ure (Syst. No. 1209). 
— Ag2Ci7Hi4 03. Niederschlag. 

2. 4.4' -lyioxy -^5.5' •-dimethyl ~€liphenylmethan-- HO.C CO.H 

CjJSjaOe, 8. nebenstehende Formel. j 1 ^ 

JB. Beim Erhitzen von 2 Tin. 2-Oxy-3-methyl-benzoe8aure HO~<^ VCH,-/ 

(S. 220) mit 1 Tl. 40®/oiger Formal dehydldsung und 8 Tin. 1 

konz. Salzsaure auf dem Wasserbade (Kahl, B, 31, 149; ^3 

vgl. Geigy & Co., D. R. P. 49970; Frdl, 2, 50). — Prismen (aus Alkohol imd Eisessig). 
F; 276—277® (Zers.) (K.). In Alkohol, Ather und Essigsaure weniger lOslich als 5.5'-Methylen- 
di-salicylsaure (S. 566) (K,). 


5. Oxy-carbonsfiuren CxaHxsO.. 

1 . a. (5 - Bia • [2- oxy ^phenyl] - htitan - - tlicarbonsdure . a.a'-~Bis-[2-'Oxy- 
benzyl] be^msteinadure C, ^sOe -HO^C * CH(CH3 • • OH )• CH(CH3 • C^H^ • OH j- CO3H. 

a) HdherschmelzendeForm. B. Neben der niedrigerschmelzenden Form und 2-Oxy- 
hydrozimts&ure (S. 241) beim Kochen von Cumarin (Syst. No. 2464) mit Zinkstaub und verd. 
Natrohlai^e (Fries, Fickewirto, A. 802, 37). — Tafeln (aus Aceton), Krystallaoeton ent- 
haltend. F: 280—282®, Sehr leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, sehr wenig in Benzol, Chloro- 
form, Ather, Benzin. — Liefert beim Erhitzen in Eisessig das Lacton 

/CH. • CH- HC- CH.V 

C«H4<^^ ^pCeHi vom Schmelzpunkt 284® (Syst. No. 2768). 

b) Niedrigerschmelzende Form. B, s. o. bei der hbherschmelzenden Form. — 
Prismen (aus Aceton), Krystallaceton enthaltend. Schmilzt bei 158® unter Dbergang in das 

. Gh JjQ 

Lacton CeH4<^^ * CO OC vom Schmelzpunkt 256® (Syst. No. 2768) (Fb., Pi.» 

A. 263, 39). 

2 . fi.y-IHoxy»a.6‘-diphenyl^butan^^.y--€licarbonadure » ama'-IHoxy^-cua'^di-- 
benzyl»bemateinadur€f IHbenzylweinadure Cj^HigOe = HO.O-CKCH.-CaH.KOH)* 
C(CH3*C3H3)(0H)*C03H. B. Neben anderen Produkten bei der Reduktion des Natrium- 
8£^8 der y-Oiry-a-oxo-^B.y-diphenW-buttersaure (Syst. No. 1417) in Wasser mit Natrium- 
amalgam unter Einleiten von CO, (Erlenmeyer jun., B. 38, 3123). — Krystalle (aus Chloro- 
form). F: 212®. — KC13H17O,. 

3. €uP^-IHoxy^P--diphenyl^butan-a.y-dicarbonadure^ B.a'-JDioocy^a-methyh- 
p.a'-diphenyh-glutn'tadure CigH^jO, = HOjC • CXCgH, ){OH ) • 0(0,11, )( OH ) • 0H(0H,) • CO,H. 



Syst. No. 1167-1 168. ] OXY-CARBONSAUREN C„H„0, rsw. 


569 


B. Aub ^-Methyl-anhydroacetonbeiizil (Bd. VIII, S. 203) durch Oxvdation init CrO, in Eiseasig 
^ CeH^CCOCHa 

(Japp, Micms, Soc. 88, 292). Aus der Verbindnng |>0 (Syst. No. 2619) 

C,H5CCH(CHs)CO,H 

durch KBrO (J., M., Soc. 83, 297). — Prismen (ausAther). F: 176® (Zers.). Leicht Idslich 
in Alkohol, Aceton, Essigester, aehr wenig in Benzol. — Beim Kochen mit rauchender Jod- 

C H * CH • 0 • CO 

wasserstoffs&ure entsteht die Verbindung ^ ^ (Syst. No. 2468). Liefert 

C0H.5 • C • CH3 

beim Erhitzen im Vakuum die Verbindung CiaHnO, (s. u.). — Ag,CjsHi,0». 

Verbindung CIj,H, 40 a. B. Aus ^.a'-Dioxy-a-methyl-/S.a''-diphenyl-glutar8aure (S. 668) 
durch Destillation im Valmum (Japp, Micms, Soc. 83, 293). — Krys^le (aus Alkohol). 
F: 138-139®. 


6. a.e-Dioxy-a.F-diphenyl-pentan-d.y-dicarbonsfture CxgHooO, = 
C,Hj • CH(OH) . CHj . CH(CO,H) • CH(COjH) • CH(OH) • aH.. B. Aus dem 
O —CO 

Lacton CjHa'CiH'CIHj-CH'CljH'Cli’CaHj (Syst. No. 2768) beim Kochen mit w&Br.-alkoh. 

oc 6 

Kalklosung (Fittio, Bock, A , 381, 190). — Ag^CigHigOe. Sehr wenig loslich in Wasser und 
Alkohol. — CaCigHigO^. Schwer Idslich in Alkohol und Wasser. — BaCjgHjgOg. Sehr 
wenig loslich in Wasser und Alkohol. 


k) Oxy-carbonsauren C'DH2n-2o06. 

1. Oxy-carbonsfiuren CnH,,0,. 

1 . S'.d' - JDioaty - stilben - 2.a - dicarbonsdure , ^ 

fi^[3*4:--lHoQcy •phenyl] [2 car boxy ^phenyl]- " [ L_^ 

acf^ylsdurcn 3.4:^UioQcy-a-[2-carboxy •phenyl] • gQ / \ CH:C(C 02 H)-^ ^ 

zimtsdnre CigHigOg, s. nebenstehende Formel. ^ ^ ^ ^ 

2*Nitro-d.4-diniethoxy-a-[2-carboxy-phenyl]-zimt8aure CjgHigOoN = (CHj-O)* 
CgHg(NOg)*CH:C(COgH)*CgH 4 ’COgH. B. Aus bomophthalsaurem Natrium (^d. IX, S. 867) 
und 2-Nitro-veratrumaldehyd (Bd. VIII, S. 261) in Gegenwart von Acetanhydrid (Pschobb, 
B. 89, 3116). — Schwach gelbe Nadeln (aus Eisessig). Zersetzt sich bei 259—260® (korr.). 

2, a^a' •Dioxy- stilben •dicarbonsdure- (2.2'} CjgHigOg == HOgC-CgHg-CXOH): 
C(OH)CgH 4 COtH. 

cua' - Bis - methylmeroapto - stilben - dicarbonsaure - (2.2') - dimetnyiester 
C 2 jHio 04 Sg = <:®[, 0 ,C CgH 4 <:J(S CH,):C(S CH 8 ) CeH 4 C 0 g OT^ oder a.a' - Dimethoxy - 
sUlben - bis - monotMocarbonsaure - ( 2 . 2 ') - B.8 - dimethylester CgoHjoGgSg = CHg - S* 
OC • CgIL • C(0 • CHg) : aO • CH 3 ) • C 4 H 4 -COS* CH 3 . B. Durch Kochen von Dithiodiphthalyl 

CeH 4 << ^>S S< 1 ^ 0 ^CgH 4 (Syste No. 2769) mit CH 3 I in Methylalkohol bei (xegenwart 

von Natriummethylat (Gabriel, Leupold, B, 31, 2651). — Gelbe Rhomben oder sectiBseitige 
Tafeln. F; 160—161®. Schwer Idslich in heiBem Methylalkohol und Athylalkohol, besser 
in hei^m Eisessis. leioht in CHCU. — Beim Kochen mit JodwasserstoffsAure (Kp: 127®) 

CX) CO 

und rotem Phosphor entstehen DihydrodiphthalyP) CflH 4 <^jj > 0 0 <^>CgH 4 (Syst. 
No. 2768) und eine einbasisohe Lactonsaure CigHio 04 (Syst. No. 2619). 


3. 9.10-IHoQcy^phenanthren^dihydrid-( 9.10}- 
dicarbonsdure-(9.10) , a.a'-lHoxy-a.a'-diphe- 
nylen - bemsteinsduref IHphenylentveinsdure 
PigHigOg, s. nebenstehende Formel. 



C(OH)COgH 

^OH)CO,H 


Vgl. hiariu die nach dem Litcratur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchcs [1. I. 1910] 
erachieoene Arbeit von Rugoli, MEYBBy Htlv. chim, Acta 6, 31 ; C. 1922 I, 1036. 
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Diamid C1QHJ4O4N2 


CeH4C(OH)CONH2 


. B. AusdenbeidendiastereoisomerenPhen- 

C6H4 C(0H) C0 NH 2 

anthrenchinon-bia-cyanhydrinen (s. u.) durch Verseifung mit alkoh. Salzsaure (Japp, Knox, 
Soc. 87, 693). — Krystaliisiert ausEisessig mit 1 Mol. Krystalleisessig, dasbei 110® entweicht. 
Nadelfbrmiges Dinitril , nadelformiges Phenanthrenchinon - bis - cyanhydrin 

(Diastereoisomer mit dem blattchenformigen Dinitril, s. u.) 


CeH4C(OH)CN 

CeH4qOH)*CN‘ 


C^eH^oO^N^ 

B. Beim Behandein von Phenanthrenchinon mit einem groBen DberschuB 30®/^)iger waBr. 
Blaiisaure bei Zimraertemp)eratur (Japp, Miller, Soc. 51, 32; Japp, Knox, Soc. 87, 687). 

— Nadeln (aus Benzol). Leicht loslich in Alkohol ( J., M.), unloslich in Chloroform ( J., K.). 

— LaBt sicli im trocknen Zustande aufbewahren, zersetzt sich aber bald an feuchterLuft und 
wird durch kochendes Wasser vollig zersetzt (J., M. ; J., K.). Gibt beim Erwarmen auf70® 
1 Mol.-Gew. HCN ab untcr Bildung einea roten Pulvers (Phenanthrenchinon-monocyan- 
hvdrin?); verliert beim Erwarmen auf 100® 2 Mol.-Gew. HCN unter Bildung von Phenanthren- 
cliinon ( J., K.). Zcrfallt beim Kochen mit Alkohol unter Bildung von HCN und Phenanthren- 
chinon (J., K.). Bei der Einw. von starker waBr. Salzsaure konnen je nach den naheren 

C8H4-C CO 

Bedingungen Diphenylenweinsaurediaraid (s. o.), die Verbinduilg ^ (S\'st. No. 

CeH4 — C - NH 

C8H4-C(0H)-C0 ^ 

3189) und die Verbindung „ ' 1 (Syst.No. 3239) auftreten, bei der Einw. von 

C8H4 — CH — — NH 

C8H4-C(OH) ~CO 

alkoh. Salzsaure neben diesen Verbindungen die Verbindung 1 (Syst. 

V gHi* CH N*(y2H5 

No. 3239) und 10- Amino- phenanthren-carbonsaure-(9)-athylester (Syst. No. 1907) (J., K.). 

Blattchenformiges Dinitril, blattchenformiges Phenanthrenchinon-bis-cyan- 
CeH4C(OH)CN 

hydrin CieHiQ02N2 ~ ^ mit dem nadelformigen Dinitril, 

CgHg * 0(OH) * CN 

8. o.) B. Aus Phenanthrenchinon und wasserfreier Blausaure bei 60® (J., K., Soc. 87, 689). 

— Sechsseitige BlMtchen; scheidet sich aus heiBem Benzol in Prismen aus. Zersetzt sich ober- 
halb 160—170® unter t)bergang in Phenanthrenchinon. — Wird von Wasser zersetzt. Zerfallt 
beim Kochen mit Alkohol Unter Bildung von HCN und Phenanthrenchinon. Gibt beim Er- 


hitzen mit rauchender Salzsaure auf 100® geringe Mengen der Verbindung 

CeH4 C(OH) CO , , , . ^ , 

Verbindung und viel harzige Produkte. 

C8H4*CH — NH 


CeH4CNH 


und der 


Diacetat des nadelformigen Phenanthrenchinon-bis-cyanhydrins C2QH14O4N0 = 
(CH3*C0*0)2 Cx 4H8((IN)2. B. Aus dem nadelformigen Phenanthrenchinon-bis-cyanhydrin 
(s. o.), Essigsaureanhydrid und konz. Schw^efelsAure (J., K., Soc. 87, 688). — Nadeln (aus 
Eisessig). F: 266—256® (Zers.). 

Diacetat dea blattchenformigen Phenanthrenchinon - bis - cyanhydrin a 
C^oHjgOgNg = (GH3*C0*0)2 Ci 4H8(CN)2. B. Aus dem blattchenformigen Phenanthrenchi non - 
bis-cyanhydrin (s. o.) und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von konz. Schwefelsaure ( J., K., 
Soc. 87, 690). — Nadeln (aus Eisessig). F: 236 — 237® (Zers.). 


2. Oxy-carbonsduren 


1. jyiniere Cuinarsdiire, Dicuniars&ure 




HO C.H. HC CH CO,H 
HO C.H^ HC CH COjH 
B. Bei 14-tagiger Einw. des Lichtes auf o-Cumaraaure 


^ HO.CHCCHC.H.OH 

Oder I I 

HO-CA-HC CH COjH 
(S. 288) (Strom, B. 87, 1384). — ICrystalle (aus siedendern Wasser). Schmilzt noch niolit bei 
276®, Spaltet sich bei hdherer Xemp. in Ouniarin und einen in Blattern sublimierenden 
K6rper. Gibt beim Kochen mit Eisessig das entsprechende Dicumarin (Syst. No. 2769). 

Dimethyl&thorBaure C,oH*oO- = (CH,OC,H,)gC4H4(CO,H),. B. Bei 14tagigem 
Liegen einer diinnen Schicht von Methylathercumars&ure im zerstreuten Tageslicht (Ber- 
tram, Kursten, J.-pr. [2] 81, 323). — Krystallpulver F; 260— 262®. In Eisessig schwerer 
Idslich als Methyl&thercumarsaure. 


Di&thylathersauro C„H„0, = (CjH5 0 C,H4),C,H,(C0.H).. B. 
Cumarsiure. - F: 273-274® (St., B. 87, 1385). ‘ 


Analog der dimeren 
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Dipropylathersaure 
der dimeren Cumarsaure. - 




Dilsoptc^ylathersaure = [(CH 3 )jCH O C'sHJjC',H 4 (CO,H),. B. Analog 

der dimeren Cumarsaure. — F: 264® (St., B. 37, 1385). 

Diallylathersaure =- (CH 2 :CH CH„ 0 C,H,)j,C 4 H,(C 02 H),. B. Analog der 


dimeren Cumarsaure. 
2 


F: 2360 (St., B. 37, 1385) 


a-U*uxill8aure CiaHifiOfl — — B. Man tragt das Natrium- 


HOjC HC CH C«H, ()H‘ 


1 j m HOaS CgH^ Ht -CH COoH 

salz der a-Truxillsaure-p.p -disulfonsaure ^ 


(Syst. No. 1586) in 


^ ^ ^ H 02 CHCCHC 6 H 4 -S 03 H 

4 5 Tie. schmelzenden Kalis ein und erhitzt nur bis zum HelJgelbwerden und Aufhoren des 

Schaumens (Eiebermann, Bekgami, B. 22, 783). Aus p.p^-Biamino-a-truxillsaure (S^yst. No. 
1908) durch Ersatz von NH 2 durch OH auf deni Wege der Diazotierung (Jessek, B. 30, 
4087). — Prismen (aus siedendem VVasser). F: 273®; ziemlich schwcr loslich in kaltem Wasser, 
leicht in Alkohol und Ather (L., B.). — AgjC,gHi 40 j. Pulveriger Niedcrschlag (L., B.). 

x.x'.Dtoitro-p.p'-dioxy-o-truxill 8 aure C„Hi«0,„N2 = [HO CeH3(NOj)]2C4H«(CO,H),. 
B. Aus p.p -Dioxy-a-truxillsaure und konz. Salpotersaure ( Jessen', B. 39, 4087). — Amorph. 
Ldslich in vie! heiBem Alkohol. 


Diathylester (VH„0,„N, 1 H() (’«H 3 (NO 2 )] 2 C 4 H 4 (C 0 „-C 2 H 5 )j. B. Beim Einleiten 

von Colorwasserstoff in die alkoh. Losung dor x.x^-Dinitro-p.p'-dioxy-a-truxillsaure (Jesses', 
B. 89 , 4088). — Nadeln. F: 294®. Loslich in Alkohol und Eisessig. 

3 . x.x-IHoxy-2.4-(ilphenyl-cifclobutan-dirarbonsatire-(1.:t). x.x-Dioxy- 
a-truxiUaaure figHjjO, - (Hp) 2 (',eH, 2 (COjH) 2 . B. Aus dem Sulfat der x.x-Diamitio- 
a-truxillsaure (erhaiten aus der bei 290o schmelzenden Dinit ro-a-truxillsaure, Bd. IX, S. 956) 
durch Ersatz von NHj durch OH auf dem Wege der Diazotierung (Homans, Stklzner, Sukow, 
B. 24, 2591). — Krystallflocken (aus Alkohol). Schmilzt noch nicht bei 360*^. Schwer loslich. 
— CaC\gHi 40 (i (bei 150°). Leicht loslich in Wasser, unloslich in Alkohol. 

Diaoetat CjjHjoOg ^ (CH 3 C0 0 ) 2 Ci 8 Hi 2 (C 02 H) 2 . B. Aus x.x-Dioxv-a-truxillsaure 
mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat (H., St., Su., B. 24. 2592). - Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 244°. 


3. a.e - D i 0 xy - a.c - d i p h e n y I - y - a m y I e n-^.y-d icarbonsdure C.gH.gO. = 

C,H5-CH(0H) -CHrqCOjH) •CH(C02H).CH{0H) CgHs. B. Durch Konden- 
sation von Itaconsaurediathyleater mit 2 Mol.-Gew..Be 5 izaldehyd in Gegenwart von Natrium- 
athylat und Ansauern des entstandenen Produktes mit verd. Schwefelsaure werden zwei 

0 -CO 

Btereoisomere Dilactone CgHg-CH-CHiC-CH-CH CgHj (Syst. No. 2769) von den Schmelz- 

CO O 

punkten 161° und 234° erhaiten; diese geheii beim Behandeln mit Alkalien in der Warme 
in Salze der etereoisomeren a.«-Dioxy-a.e-diphenyl-y-amylen-)5.y-dicarbonsauren uber. Die 
freien S4uren sind nicbt bekannt, beim Ansauern der Salze werden stets die entsprecbenden 
Dilactone zuriickerbalten (Prmo, Bock, A. 881, 175, 177, 181). 

Salze der a.e-Dioxy-a.€-diphenyl-y-amylen-/?. 7 »-dicarbon 8 aure aus dem 
Dilacton vom Schraelzpunkt 161°.— AgjCjgHigOg. Flockig. Sehr wen ig loslich in Wasser 
und Alkohol. — CaCigHjgOg. Tafelige Krvatalle. — BaC^^HigOg. Etwas loslich in heiBem 
Alkohol, und in heiBem Wasser. 

Salze der a.«-Dioxy-a.e-diphenyl-y-amyIen-/9.y-dicarbonsaure aus dem 
Dilacton vom Schmelzpunkt 234°. — AgjCjjHieOg. Fast unloslich in Wasser und 
Alkohol. — CaCjgHjgOg. Sehr wenig loslich in Wasser und Alkohol. — BaCj^HigO®. 
Bl4ttchen. Sehr wenig loslich in Wasser. 


1 ) Oxy-carbonsauren CnH2Q-22 0 tj. 

1. Oxy-carbonsfturen Ci 8 Hi 40 e. 

1. /J.y- -a.<5 - diphenyl^a.y ^butadien - cu<5 - dicarbonsdure C^gHj-Og = 

H0|C-C(CeHg);C{0H)-C(0H):C(CgH5) C02H. Vgl. hierzu auch die Derivate der /5.y-Dioxo- 
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a.<5-diphenylrbutan*a.(5-dicarbon8aure (a.a'-BiphenyJ-ketipins&ure, Syst. No. 1360) imd der 
^-Oxy»y-oxo-a.d-diphenyl>a-butylen-a.^-dicarbon8aure (Syst. No. 1460). 

P - Methoxy - y - acetoxy - a. <5 - dipbenyl - a»y - butadien-a.4-dicai*bonBarure-diiiitril . 
Methylatheraoetat der Dienolform des a.a' - Diphenyl - ketipinsaure - dinitrils 
= NC C(CeH5):C(0 CH3)-C(0-C0*CH3):C(CeH5)-CN. R. Beim Kochen des 
Silbersalzes des ^-Acetoxy-y-oxo-a.<5-diphenyl-a-butylen-a.d-dicarbonsaure-dinitrils (Syst. 
No. 1460) mit einem UberschuB von Metnyljodid (Volhabd, Hxkke, A, 282, 55). — Gelbe 
Nadeln (aus Eisessig). F: 229—231®. 

)?.y-Diacetoxy-a.c)-diphenyl-ay-butadien-a.<5-dicarbonBaure-dinitril, Diaoetat der 
Dienolform dee a.a^ - Diphenyl - ketipinsaure - dinitrilB C22Hje04N2 = NC C(CeH.): 
C(0*C0 CH3)-C(0 C0 CH3):QC«H5)*CN. B. Bei 10 Minuten langem Kochen von 1 Tl. 
a.a'-Diphenyl-ketipinsaure-dinitril (Syst. No. 1360) mit 8 Tin. Essigsaureanhydrid (Volhabd, 
Henke, A, 282, 52). — Krystallisiert aus Essigsaureanhydrid in graugrtinen Nadeln, die bei 
177—179® schmeizen; aus kochendem absol. i^ohol, mit 1 Mol. CjHjO, in Nadeln, die bei 
155® 2U sintem anfangen und bei 191 — 191,5® unter Zersetzung schmeizen. Beim Kochen mit 
Eisessig entsteht jS^-Acetoxy-y-oxo-a.^-diphenyl-a-butylen-a.cJ-dicarbonsaure-dinitril. 


2 . a.S^BiH^l^-^oxy^phenfftJ-a.y^butaiiien^p.y^dicarbonsdure . 
betizaij ••betmsteinsdnre^ Bin [ 4 - oxy ~ phenyl] ^fulgensdure Cj8Hi40e = 
HO • CeH4 • CH : ^COgH )• qCOaH): CH • C6H4 OH. 

DianiBalbemsteinsaure, a ,6 - Bis - [4 - methoxy - phenyl] - fhlgenBaure C 2 PH 18 O 4 = 
CH3 0 C4H4 CH:C(C 02 H) C(C 02 H):CH C6H4 0 CH3. B. Aus 1 Mol.-Gew. Bernstein- 
saureiiathylester und 2 Mol.-Gew. Anisaldehyd in Ather in Gegenwart von 2 Mol.-Gew. 
alkohollreiem Natriumathylat in Mher. Suspension unter Kiihlung. neben y-[ 4 -Methoxy- 

.. CH30CeH4CH.CH(C02H)C:CHC4H40CH3 
phenyl J-a-[ 4 -methoxy-benzal]-paraconsaure ^ 

(Syst. No. 2625) (Stobbe, Benaby, A, 380 , 71 ). — Citronengelbe Krystalle (aus Eisessig 
Oder Alkohol). Erweicht bei 220® und schmilzt bei 242—243® unter Zersetzung. — Beim 
Kochen mit Acetvlchlorid entsteht a.( 5 -Bis-[ 4 -methoxy«phenyl]-fulgid 

CH 3 0 C 4 H 4 CH:C C:CH C 6 H 4 0 CH 3 ^ ^ ^ 

CO’O'CO (Syst. No. ^5o9). — Na2C2oHig04. TCrystalle 

(aus 70 ®/oigem Alkohol). 


3 . a. 6 ^I>ioxy^a. 6 -diphenyl--a.y^bufa€li€n-^P*y^dicarbonsdur€^ Bis - /d - oxy - 
benzal] - be'^msteinsdiire . a .<5 - JOioxy - a ,(5 - diphenyl -fulyensdure CjjHj^Oe = 
C4H5‘C(0H):C(C02H) C(C02H):C(0H)-C4H5. Vgl. hierzu auch die Derivate der a.a'-I)iben- 
zoyl-bemsteinsaure, Syst. No. 1360 . 

a.^-Diacetoxy-a.(5-diphenyl-fulgenBaure-diathyleBter, Diacetat der Dienolform 
deB a.a^-Dibenzoyl-bern8tein8aure-diathyle8terB C2oH2e03 — C4H5 • C (0 • CO • CH3) : C(C02 • 
C2H5)*C(C02-C2H6):C(0*C0-CH3)-C4H^ B. Bei der Einw. von Acetylchlorid auf das in 
Ather suspendierte Dinatriumsalz der Dienolform des a.a'-Dibenzoyl-bemsteins&ure-diathyl- 
esters (Svst. No. 1360 ) (Paal, H^tel, B. 30 , 1996 ). — Nadeln (aus Alkohol). F; 106 ®, Ziem- 
lich leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 

a.(5-Dibenzoyloxy-a.d-diphenyl-fulgen8aure-diathyle8ter, Dibenzoat der Dienol- 
form doB a.a^-Dibenzoyl-bernBteinBaiire-diathyleBterB C34H30O8 = C4H3 *C)(O CO*C4H3): 
QCOg • 0^5) • C(C02 * C2H5) : C (0 • CO • C4H5) • C4H5. B, Aus dem Dinatriumsalz der Dienolform 
des a.a'-Dibenzoyl-bemsteinsaure-diathylesters (Svst. No. 1360 ) und Benzoylchlorid in Ather 
(P., H., B. 30 , 1997 ). — Nadeln (aus Alkohol). F: 204 ®. ScWer loslich in Alkohol, etwas 
leichter in Ather und Benzol. 


2. Oxy-carbo.’n’s&uren CsoH^O, 


1. 3.3^-IHox:il-1.4:.l'.4:'-tetramethiil-5.G.7.H.&'.G''.7',8'- oktahydro - dinaph- 
thyl~(2.2^)-di-[a~propion8dureJ~(6.G'), disantonige Sdure und dideamo- 
tropoaantonige Sdure CjgHjgO. = 




HO,CCH(CH,)HC 



Cjj^^CHCH(GH,)CO,H 
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Vgl. hierzu die Bemerkung zur Stereoisomerie von santoniger und desmotroposantoniger 
S&ure auf S. 317. 

a) Rechtsdrehende disantonige Sdure^ d^disantonige Sdure CaoHa^Og = 
(H0)2C28H8g(C02H)j. B. Bei allmahlichem Eintragen von 150 g FerricWorid, gelost in 500 ccm 
Wasser, in die siedende Losung von 100 g d-santoniger Satire (S. 317) in 3,5 1 407giger Essig- 
B&ure (ANDKBOCcr, O. 25, 1, 507; JR. A. L. [5] 4 I, IW). — Nadelchen (aus Alkohol). Schmilzt 
nicht puiz unzersetzt bei 250—250,5®; unioslich in Wasaer, sehr wenig loslich in Ather und 
Benzol, lOalich in warmem Alkohol und warmer Essigsaure. [a]S : + 85,9® (4®/gige Liosung 
in absol. Alkohol). 

Diathylester C34H4gOg = (H0)2C28H^(C02 -02115)2. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in eine Losung von 1 Tl. d-disantoniger Saure in 15 Tin. 95®/oigem Alkohol (A., G. 25 I, 
609). — Prismen (aus Ather). F; 183®. Loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Essigsaure. 

b) Linksdrehende disantonige Sdure ^ Udisantonige Sdure CgoHagOg = 
(H0)2C28 Hj4(C02H)2. B, Lurch Hinzufiigen einer Losung von 1,5 Tin. Ferrichlorid in 5 Tin 
Wasser zu einer siedenden Losung von 1 Tl. 1-santoniger Satire (S 319) in 35 Tin. 40®/oiger 
Essigs&ure (A., Q. 25 I, 521; R. A. L. [5] 4 1, 164). - Nadelchen. F: 250-250,5® (Zers.); 
fast unldslich in Wasser, wenig in Ather und Benzol, loslich in warmem Alkohol und warmer 
Essigsaure. [a]?J: —85,8® (4®/oige Losung in absol. Alkohol). 

c) Inaktive diHantonige Sdure^ dl - disantouige Sdure CaoHggOg = 
(HO) 2C28H34(C02H)2. B. LuTch Hiuzufugen einer Losung von 1,5 Tin. Ferrichlorid in 5 Tin. 
Wasser zu einer Losung von 1 Tl. dl-santoniger Saure (S. 321) in 35 Tin. kochender 40®/oiger 
Essigs&ure (A., R. A. L. [5] 4 1, 164 ; G. 26 I, 528). Burch Vermischen von d- und l-disantoniger 
S&ure (A., R. A. L. [5] 41, 164; G. 25 I, *528). — Warzen. Schrniizt nicht ganz unzeraetzt 
bei 243 —244®. Loslich in warmem Alkohol und warmer Essigsaure, wenig loslich in Ather, 
unldslich in Wasser. 


d) Didestnotroj^osantonige Sdure = (HO )2C28lI 34(00211)2. B. Beim 

Eintragen einer Ldsung von 1,5 Tin. Ferrichlorid in 5 Tin. Wasser in eine kochende Losung 
von 1 Tl. desmotroposantoniger Saure (S. 322) in 35 Tin. 40®/giger Essigsaure (A., G. 25 I, 
638; R, A. L. [5] 4 I, 164). — Tafelchen. F: 254—255®; etwas loslicher in Alkohol und Essig- 
saure als ihre Isomeren. [a]?}; — 64,5® {4®/oige Losung in absol. Alkohol). 

2 . 6»&--l>ioxg-^l,4.1\4'-tetrameihyl’^i>.G.7.S.ii\G\7\S'^oktahydro - dinaph - 
thyl~(2.2')^di-[P^jyropion8dur€]^(7*7')^ Santouonsdure mid Isosantononsdure 

= 

CH3 CH3 

HO '-j CH OH 

HO,C CH(CH,) HC^,(,jj J . CH-CH(CH,) CO,H 

CH, CH, 

Vgl. die Bemerkungen zur Stereoisomerie von Hyposantoninsaure und Isohyposantonin- 
saure auf S. 323. uber die Stellung der OH-Gruppen vgl. Fr.^ncesconi, G, 29 II, 182, 
211 , 212 . 


a) Santononsdure CaoHagOe = (H0)jC28H34{C02H)2. Besitzt nach Grassi-Cristaldi 
(G. 231, 68) trans-Konfiguration in bezug at2 die Gruppen OH und CHCCHgl-COgH. — B. 
Bei 10-stdg. Kochen von Santonon CMH34O4 (Syst. No. 2770) mit Barytwasser; man sattisjt 
mit COj und fallt die filtrierte kalte Losung durch Essigsaure (Grassi-Cristaldi, G. 22 II, 
129). — Bl&ttchen (aus absol. Alkohol). F: 215—216® (Zers.) (Gr.-C., G. 22 II, 129). Unioslich 
in Wasser, leicht Idslich in Methylalkohol und Athylalkohol, schwer in Ather, CHCI3 und 
Benzol; [a]g»: +37,08® (in Alkohol; c = 1,2992) (Gr.-C., G. 22 II, 130, 131). - Uber Einw. 
von Kaliun^rmanganat vgl. Gr.-C., G. 231/300. Wird von Essigsaureanl^drid in der 
W&rme in ^ntonon zunickverwandelt; mit konz. Schwefelsaure in alkoh. Losung unter 
Ktihlung entsteht aber Isosantonon (Syst. No. 2770); auch beim Kochen mit Wasser 
oder in verd. alkoh. oder &ther. Losung entsteht Isosantonon (Gr.-C., G. 22 II, 132). — 
-^gi^BoHaeOe (bei 1(X)®). NiederscMag (Gr.-C., G. 2211, 130). 


b) Isosantononsdure CaoHsgOa = (H0)2 CmH:m(C 02H)2. Besitzt nach Grassi-Cristaldi 
(G. 231, 68 ) ois-Konfiguration in bezug auf oie Gruppen OH und CH(CH3)-C02H. — B. 
Beim Erhitzen von Isosantonon C80H34O4 (Syst. No. 2770) mit Barytwasser (Grassi-Cristaldi, 
G. 2211, 137). — Pulver. F: 167 — 168®. Sehr leicht loslich in Alkohol. [a]S: —40,39® 
(in Alkohol; c = 1,142). — Geht beim Stehen vollig in Isosantonon uber. — AgjCQoHj^O, 
(bei 100®). Niederschlag. In w&Br. Losung unbestandig. 
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OXY-CARBONSAUREN CpHon-aeOe BIS CnH2a-8406. [Syst. No. 1171. 


m) Oxy-carbonsauren CnH2n-2«Oe. 


1. 2-fl.3.6.8-Tet raoxy-f I u o ren y l-(9)]-benzoesfiure, 1. 3.6.8 -Tetraoxy* 
9-|2-carboxy-phenyl]-fluoren, Diresorcinphthalin CjoH^O,, s. Formel I. 


HO OH 

^ \ 

^ HO CH OH 

r v CO,H 

1 1 


B. Aus Diresorcinphthalein (Formel II, 
Syst. No. 2568) mit Zinkstaub undNatron- 
Jauge (Link, i?. 18, 1655; Benedikt, 
JiTLii s, M. 5, 186). — Blatter (aus Wasser). 
Krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, die bei 
115® entweichen (B., J.). F: 238® (Zers.) 
(L.). 235® (B., J.). Lost sich in Alkalien 
fiirblos auf (L.). 


IL 



2. 4.4LDioxy-triph eny lmethan-dicarbons&ure-(3.3'), 5.5'-Benzal-disalicyl- 
saure ^) CgiHieOg = CgHg • CH[CgH3(OH)*CO^]2. B. Man erhitzt 30 g zuvor unter 
Eiskiihlung mit CUorwasserstoff gesattigten Benzaldehyd mit 10 g Salicylsaure 3 Stdn. im 
geschlossenen Rohr auf 160® (Madsen, Ar. 246, 46). — Farblose Saulen (aus 20®/oigem Alkohol). 
Entwickelt beimErhitzen im offenenRohr bei 130— 150® COg unter Rotfarbung und schmilzt 
dann bei 242—246®. , Farbt sich beim Erhitzen unter 17 mm Druck bei 130—160® gelb und 
spaltet bei 275® Salicylsaure ab. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Aceton, sehr wenig 
loslich in Wasser, Chloroform, Benzol und Petrolather. Farbt sich mit FeCla blauviolett. 

Diaoetat - CeH6 CH[CeH3(0*C0 CH3) C02H]2. Rhomben (aus 20®/oigem 

Alkohol). Beginnt bei 101®, sich zu zersetzen, und schmilzt bei 124® (M., Ar, 246, 47). 

2'^-Nitro-4.4">dioxy-triphenylmethan-dicarbon8aure-(3.3^) CaiHjjO^N — 02N CeH4' 
CH [C3H3( OH) *00211 Ij. B. Man erhitzt ein Gemenge von 1 Mol.-Gew. geschmolzenem 
o-Nitro-benzaJdehyd und 2 Mol.-Gew. Salisylsaure auf 125® und fiigt eine 1 Mol.-Gew. HjSOi 
enthaltende Schwefelsaure von der Zusammensetzung H2S04-f 2H2O hinzu (de Varda, 
G, 2111, 348). — Kaffeebraun, amorph. Schmilzt bei 214—216®. 

8"-Nitro-4.4'-dioxy-triphenylmetlian-dicarbon8aure-(3.3') CoiHi^OgN = OgN-CgHg* 
CH[CeH3(0H)*C02H]2. B, Aus 1 Mol.-Gew. m-Nitro- benzaldehyd, 2 Mol.-Gew. Salicylsaure 
und 1 Mol.-Gew. konz. Schwefelsaure bei 126® (de Varda, (?. 21 II, 346). — Amorph. Braunt 
sich bei 200®. 

4"-Witro-4.4'-dioxy-triphenylmethaii-dicarbon8aure-(3.3') Cg, HigOgN = OgN • C3H4 • 
CH[CgH3(0H)*C02H]2. B. Aus 1 Mol.-Gew. p-Nitro- benzaldehyd, 2 Mol.-Gew. Salicylsaure 
und 1 Mol.-Gew. konz. Schwefelsaure bei 125® (de Varda, (?. 21 II, 349). — Wird durch Auf- 
losen in Natriumacetat oder in Disulfit und Fallen mit verd. Saure nahezii farblos und 
krystallinisch erhalten (Hochster Farbw., D. R. P. 75803; Frdl. 4, 197). Br iunt sich ober- 
halb 2(M1® (de V.). Loslich in Alkohol und Ather (H. F.). 


3. Oxy-carbons&uren CjaHjcOg, 

1 . 4,4'^ l>loxy - 2.2' - dimethyl - triphenylmethan - dicar bonsdure - (5.5')^ 
Hcnziil^di^m-kresotinsdure CasHg^Og = CgH5 CH[CeHa(CHs)(0H) C02H]2. B. Aus 
13 g 2 -Oxy-4- methyl- benzoesaure (S. 233) und 36 g mit HCl gesattigtem Benzaldehyd im ge- 
schiossenen Rohr bei ca. 162® (Madsen, Ar. 247, 72). -- Nadeln (aus 50®/oigem Alkohol). Farbt 
sich beim Erhitzen braun. F: ca. 271® (Zers.). Die Loslichkeit entspricht der der Benzal-di- 
o-kresotinsaure (s. u.). Die Farbenreaktion mit FeClg ist rotlicher als die der o-Verbindung. 

Diacetat Cj^HjgOg = CgH5*CH[CgH2(CH3)(0*C0'CH3) C02H]2. Nadeln oder rhomben- 
formige Flatten. F: 240-246® (Zers.) (M., Ar. 247, 73). 

2. 2.2' - l>ioxy - 5.5' - €limethyl - triphenylmethan - dicarbonadure - 
Benzal^di^p^kresotinadure C23H20O3 == C-H3*CH[C3H2(CH3)(0H) C02H]2. B, Aus 
6-Oxy-3-methyl- benzoesaure (S. 227) und mit IlCi bei 0® gesattigtem Benzalde^d bei ca. 
162® (Madsen, Ar. 247, 73). — Stabchen und Flatten (aus 50®/Qigem Alkohol). F: ca. 240®. 
Hygroskopisch. Die Farbenreaktion mit FeClg ist blauviolett. 

Diacetat C27]^08 = CeH3;CH[CgH2(CH3)(0 C0 CH 3 ) C02H]2. Flatten. F: 135-140® 
(Zers.); loslich in Chloroform, Ather und heiBem Wasser (M., Ar. 247, 74). 

3. 4.4' - r>ioxy - 5.5' - dimethyl - triphenylmethan - dicarbonadure 
BenzaUdi-O’-kreaotinadure C23H2oOg == CeH5 CH[CeH2(CH3)(0H) C02H]2. B. Aus 


') Bezifferung der Salicylsaure in diesem Handbuch s. S. 43. 
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27 g mit HCl bei 0® gesattigtem Benzaldehyd und 7 g 2-Oxy-3-methyl-benzoe8aure (S. 220) 
im ceschlossenen Rohr bei ca. 162® (Madsen, Ar. 247, 69). — Nadeln (aus 60®/oigem Alkohol). 
Farbt sich beim Erhitzen rot. F: ca. 248® (Zers.). Leicht loslich in Alkohol und Aceton, 
etwas weniger in Ather, schwer Idslich in Benzol, Chloroform und Petrolather, unloslich in 
VVasser. Die Ldsung in verd. Alkohol farbt sich mit FeCl, blauviolett. 

Diaoetat C^H^Oe = CeH. CH[CeHa(CH3)(O CO CH3) CO,H],. - Rhombenformige 
Flatten mit 1 Mol. H«0 (aus 20®/oigem Alkohol); F: 140—145®; leicht l6slich in Alkohol, 
schwer in Ather und Chloroform, unloslich in Wasser (M., Ar. 247, 70). 


n) Oxy-carbonsaure CnH2„_2806. 
Bis-|2-oxy-1-carboxy-inden-(1)-yliden - (3)1 CjoHjjO, = 

HO.C . -C:C 'c°*(5j?C- 00^- 

Dinitril , Bis - [2 - oxy - 1 - cyan - inden - (1) - yliden - (3)] ^20^10^2^2 — 

C : • CN istdesmotropmit Bi8-[2 oxo-3-cyan-hydrindyliden-(l)], 

Syst.No. 1363. 


o) Oxy-carbonsauren CnHon-soOe. 

1. 2.2'-Dioxy-(di-naphthyl-(1)-methan] -dicarbons&ure-(3.3'), 3.3'-Dioxy- 
4.4'-methylen-di-naphthoes&ure-(2), Methylen-di-/^-oxynaphthoes4ure 

C23 H,jO^ = CH 2 [CioH 5(OH) •COjH]^. B. Beim Kochen einer Losung von 3-Oxy- 
naphthoe8&ure>(2) in Eisessig mit Formaldehydlosiuig und einigen Tropfen verd. Schwefel- 
saure (Hosakus, J5. 26, 3216). — Darst.: Strohbach, R. 84, 4162. — Gelbe Nadeln. — 
Br&unt sich bei 280®, ohne zu schmelzen (H.). Schmilzt oberhalb 300® (St.). Unloslich in 
Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol (H,). Geht durch Einw. von Benzoldiazoniumchlorid 
in 4-Benzolazo-3-oxy-naphthoe8a’ire-(2) (Syst.No. 2143) uber(ST.). — Na^C^jHijO* 2H2O. 
GelblichweiOe Nadeln (aus verd. Alkohol) (St.). 

2. a.a- Diphenyl - d>[3.4 • dioxy* phenyl] -a.y-butadien -/;^.y>di car bons&u re, 
Diphenylmethylen-[3.4-dioxy-benzal|-bernsteinsliure, a.a -Diphenyl - 
d-|3.4-dioxy-phenyl]-f uigens&ure C 24 H 18 O 3 = (HO) 2 C 3 H 3 •CH:C(C 02 H) • 
C(C02H):C{CeH8)2. 

Dimethylathersaure , Diphenylmethylen-veratral-bornsteinBaure CjeHjjO- = 
(CH3 • 0)3CbH 3 • CH : C(C02H ) • C(C03H) : CXCgHj),. B. Aus y .y-Diphenyl-itaconsaure-diatnyl. 
ester und Veratrumaldehj^d (Bd. VIII, S. 255) in Gt^genwart von Natriumathylatlosung 
(Stobbe, A. 880, 106). - Gelbe Krystalle (aus Benzol oder 60®/Qiger Essigsaure). F: 1^® (Zers.). 
Schwer doslich in Benzol und CSj, leichter in Chloroform. In konz. Schwefelsaure mit rot- 
brauner Farbe Idslich, die iiber Griin in Violett iibergeht. — Liefert mit Acetylchlorid das 
entsprechende Fulgid Cj^HjoGb (Syst. No. 2563). — NajCj^HjoGe. Krystalle (aus 80®/Qigem 
Alkohol). Ziemiich schwer loslich in Wasser. — BaC20H2oDe. Niederschlag. 

Dimethylester der Dimethylathersaure, Diphenylmetbylen-veratral-bernstein- 
saure-dimethylester ™ (C^Hg • OlgCgHg • CH : (’(COg • CH3) • C(C02 * CH3) : C^C3H5)2. B. 

Aus dem Silbersalz der Dimetludathersaure und Methyljodid in Benzol (Stobbe, A. 380, 
108). — Wasserhelle Krystalle (aus Methylalkohol). F: 112®. 


p) Oxy-carbonsaure CnHzn-siOe. 

9.9-Bis-(dioxyphenyl|-fluoren-carbonsaure-(4)(?) i ''i 

^2 #Uj 80,, S. neixjnstehende Forrnel. B. Durch Erhitzen HO2C ^ v 
eines (iemisches von 9-Oxo*fluoren-carhonsaure-(4) (Syst. No. I 

1300), Resorcin und SnCl4 auf 115—120® (Graebe, Aubin, r 1 

A. 247, 288). — (ielbbraiines krystallinisches Pulver. Ii(>st 
sich in Alkalien und in Soda mit gelbroter Farbe und griiner Fluorescenz. 
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5. Oxy-carbonsftaren mit 7 Sanerstoffatomeu. 
a) Oxy-oarbons&nre CnHsn-sO?. 

€yclohexanpentol*(1.2.3.4.6)-carbon8iure-(1)(7), 1.2.3.4.6-Pentaoxy*haxa- 
hydrobenzoesAu re (?), OioxydibydrosbikimisAura = 

HO ♦ C hIohI^^^CO H ^ Baiytwasser auf 

die Verbindung C^HtOgBr (S. 467), die atu ShikimisXnredibromid duioh HBr-AbimltuoiW 
entateht (EumuN, B. M, 1294). — Nadeln (aus Waseer). Monoklin prismatisoh (E.; 
QroQi, Ch. Kr. 3, 622). Begiimt bei 166* unter Wasserab^wltung zu sonmelzeii. Sehr leicbt 
l6alioh in heidem, ziemli^ leioht in kaltem Waaser, fast umdslioh in kaltem AOcohol, 
unl6sliob in Ather, CHGl, and Benzol. Elektrolytische Diasoziationskcnutante k bei 19*: 
7,2x 10~*. — Oibt mit konz. Schwefelsftuie bei gelindem Enr&men eine grilnblaue Firbung. 


b) Oxy-carbons&ure CnHzn-sOT. 

/lf.y-Dioxy-a-f2.4.5-trioxy-pbenyl]-propan-/3-carbon- 
sAure, a./?'-Dioxy-/}-(2.4.5-trioxy-pbenyi]-isobutter- 
sAure, a-[2.4.5-Trioxy-benzyli-glycerinsAure 

B. nebenstehende Fomel. 


\_ 

n6 


OH OH 
> CH,-C CO,H 
CH,OH 


a-Methozy-/r>[S.6-dimetboxy>phenoxy]>/l*[S.4.6>trlmathozy'phei^l] - iBobutter> 
aaure C,,H|-0, = (CH, 0)AH, CS, aO CH,)(CO,H) CB, O C,H,(O CH,),. B. Der 
a-Methoiy-)?'-l2.6-dimethoxy.phenoxy]-/9-[2.4.6-trimetnoiy-]^enyH-iBODutterB4ure-methyl. 

. . , CH,Or^OOT,qOCH,)CH,Y^'^-^^ 

ester entsteht aus dem Laoton L.» ^ (Syst. No. 

CO HOl^JOCHj 

2843) [erhalten aus Brasileintrimethyl&tner Ci«Hi|0{ (Syst. No. 2667) oder aus Dihydro- 
brasUeinoltrimethyl&ther C|,HmO« (Syst. No. 2463) in Eisessig dorch H.O|] oder aus dem 
^ CH, 0 |'^> 0 CH, 0[0 CH,) CH,-r^ 0 CH, „ „ ^ , 

Lacton I.q ' I o. (Syst. No. 2843) [erhalten aus 


-CO 


HO- 


•OCH, 


Dihydrobrasileinoltetramethyl&ther CaoH^O, (Syst. No. 2463) in Eisessig durch HaO|] mit 
Dimethylsulfat und Kalilauge; man verseift den Methylester duroh Erw&rmen mit methyl- 
alkoholisohem Kali (Ekoels, Pebkix, Robinson, Soc. 88, 1168, 1159, 1161). — Vieiseitige 
Tafeln mit 1 HjO (aus verd. Methylalkohol). Erweioht bei 95* und sohmilzt bei 100—102*. 
— AgGuHjfOa. Weilier Niedersohlag. 

Methylester C„H»,0,=(CH. • 0),CjH, • CH, • C(0 • CH,)(CO, • CH,) • CH, • 0 • C,H JO • CH J,. 
B. s. im vorhergehenden Artikel. — Famose Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: vl* 
(E., P., R.. Soe. 98, 1168, 1161). 


c) Oxy-carbons&uren CnHsn-ioOr. 

1. Oxy-carbonsAuren C,H«0,. 

CO H 

1. 8.4.S-Trtoxy~henzol-diearhmut&ure-(1.2)f 3.4.li-Trioxy- \ ' 

phthalsdure, Pyrogallol~diearhonBdure-(4.S} CgHfO,, s. neben- | ^-CO,H 
stehende Formel. Als solche Wurde frdher die S. 678 unter No. 4 aufgeffihrte HO-l.^^'-OH 
nQallooarbons&ure" anfgefaBt. ' 

2. 3.4.6‘Trioxy-bengol-dicarhon»dure’>(1.2), 

3.4.6-Trioxy-phthat»dure, Oxyhydrochinon- 
diearbonsdure - (S.6} C!,H,0„ s. nebenstehende 
Foimel. 

Dinitril, 6.6>Dioyaa>oxyhydrodhlnon G,H 40 ,N, = (HO),0,H((7N),. B. Beim 
Kochen von 5.6-Dicyan-oxyhydroQhinon-triaoetat (S. 577) mit sehr verd. SohwefelaXure 
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(Thiels, Gt^kther, A . 349, 52). — GrauweiBes Kiystallpulver (aus Methylalkohol + Eis- 
essig). Zeraetzt sioh bei 250®. Sehr wenig lOslich in Benzol, Chloroform, Eisessig, leicbt in 
Alkohol und Wasaer. IiOat sich in Alkali mit gelber Farbe. Gibt mit FeCl^ tief griine Farbung. 
Zeigt in alkoh.-waBr. Lbsung schwach blaue Fluorescenz. 

Triaoetat des Dlnitrils , 5.0-Dioyan-oxyhydrochinon-triacetat ^ 

(CH 3 *CO*G) 3 CeH(CN) 2 . B. Aus 2.3-Dicyan- benzochinon-( 1.4) (Syst. No. 1355) in Essigsaure- 
anhydrid und Schwefelsaure (Th., G., A. 340, 51). — Nadeln "(au 3 Alkohol). F: 160®. 


3. 2s 4:s 6- Trioxy - henzoh-d icarhonHAure-( 1. 3 >, 

2sds 6 - Trioxy - isophthalsdure^ Thloroylticin-- HO- 
dicarbonsdure •• (2,4:} CgH^O^, s. nebenstehende 
Formel. 


OH 

CO3H 


2.^0-Trioxy-iBophthalBaure-diathyleBter C 13 H 14 O 7 = (H 0 ) 3 C 3 H(C 03 *C|H 5 ) 3 . Zur 
Konstitution vgl. Moore, Soc. 86 , 165. — j5. Beim Erhitzen von 2 Mol.-Gew. Malonsaura- 
diathylester mit 1 At.-Gew. Natrium auf 145® (Baeyer, B. 18, 3457; Bally, B. 21 , 1767; 
vgl. WiLLSTATTER, B. 32, 1272; Leuchs, Geserick, B, 41, 4171). Beim Erhitzen von 1 Mol.- 
Gew. Malonsaurediathylester mit einer alkoh. LSsung von 1 At.-Gew. Natrium auf 105—108® 
(M., Soc. 86 , 168). Beim ObergieBen von 1 Mol.-(&w. Malonsaurediathylester mit 1 Mol.- 
(jiew. Zinkdimethyl oder Zinkdiathyl (Lako, B. 10 , 2938). Beim Erhitzen von Aceton-a.a.a^ 
tricarbons&ure-triathylester mit Malonester in Gegenwart von Natriumathylat auf 145® 
(W., B. 32, 1285). — Darai. Man fiihrt 100 g Malonester in kalter ather. LOsung mit 7,2 g 
Natriumdraht zur Halfte in die Natriumverbindung iiber, saugt die ather. LOsung im Vakuum 
ab, erhitzt den Riiokstand 8 Stdn. auf 130—140®, pulverisiert, wascht mit Ather aus, Idst in 
120 ccm Wasser und f&llt mit 35 ccm 5 n- Schwefelsaure; zur Reinigung lost man den Ester 
aus 35 Tin. Ather um (Leuchs, G., B. 41, 4175). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 104® (Bax.^ 
107® (M.), 107—108,5® (korr.) (Leuchs, G.). Unloslich in Wasser, schwer Idslich in Alkohol, 
leicht in Ather, CJHCI 3 und in Alkalien (Bae.). Isc gegen Ammoniak indifferent (Hantzsch, 
Dollpus, B. 36, 245). Verbindet sich mit TriMhylamin mit oder ohne Ldsungsmittel zu dem 
Salz C3Hi5N4“QiHi407 (b. u.) (Michael, Smith, A. 303, 56). — laBt man auf den 2.4.6- Tri- 
ozy-isophthalB&ure-£athylester in alkal. LOsung Chlor einwirken und behandelt das 61^ 
Reaktionsprodukt mit Ammoniak unter Kiihlung, so erhalt man Trichloracetamid (Bd. ll» 
S. 211 ) (Bally, B. 21 , 1771). 2.4.6-Trioxy-i8ophthal8aure-diathyle8ter liefert in Chlorofonn- 
Idsung bei Behandlung mit Brom in CS 3 5-Brom-2.4.6-trioxy-isophthalsaure-diathyle8ter 
(Bally; M,). Gibt mit konz. Salpetersaure 5-Nitro-2.4.6-trioxy-isophthal8aure-di&thyle8ter, 
eine rote Verbindung (s. u.) und eine gelbe Verbindung CgiHjjOxjN (s. u.) 

(Leuchs, G., B. 41, 4176). Liefert beim Schmelzen mit Kali Phloroglucin, cO, und Alkohol 
(Bae.). Einwirkung von Hydroxylamin: Bally. — Liefert beim Kochen mit Essigsaure- 
anhydrid 2.4.6-Triacetoxy-i8ophthal8aure-diathyle8ter (Bally ; M.). Beim Erwarmen mit Benz- 
amidin entsteht 4.5.7-Trioxy-2-phenyl-chinazoim (Syst, No. 3636) (Pinner, Die Imidoather 
und ihre Derivate [Berlin 1892], S. 297). Bei langerem Erwarmen mit Phenyl isocyanat 
auf 1(X)® in Gegenwart einer Spur Soda entsteht das Triscarbanilsaurederivat des 2.4.6- Trioxy- 
isophthalsaure-diathylesters (Syst. No. 1625) (Dieokmann, Hoppe, Stein, B. 37, 4632, 4637). 

Triathylaminsalz C 3 H 15 N+ C 13 H 14 O 7 . WeiB, F: 101 ® (Michael, Smith, A. 303, 56), 

Gelbe Verbindung Cj^HjiCiaN. B. Aus 2.4.6-Trioxy-i8ophthalsaure-diathyleetep 
und konz. Salpeters&ure, neben anderen Produkten (Leuchs, Geserick, B. 41, 4176, 4180). 

— Citronengeloe Nadeln (aus Benzol). F; gegen 220® (korr.). Ziemlich leicht Idslich in AcetoUt 
Essigester, neiBem Eisessig, leicht loslich m Chloroform, schwer in Alkohol. Leicht Idslich in 
Alkcdien, entwickelt beim Erwarmen damit NH3. Ist gegen Alkohol und SO 3 best&ndig. 

Triace tylderi vat der gelben Verbindung C 33 H 31 O 13 N (s. o.), B. Beim 

Koohen der gelben Verbindung CjiHjiOjjN mit Essigsaureanhydrid (£*., G., B. 41, 41^). 

— Schwach gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 169 — 171®. Schwer Idslich in Ather, unldsliob 
in Petrolather und Waaser, sonst leicht Idslich. Lost sich allm&hlich in Kalilauge unter 
Verseifung. 

Rote Verbindung CjjHaiOiaN. B. Aus 2.4.6-Trioxy-i8ophthalsauredi&thyle8ter 
und konz. Salpeters&ure, neben anaeren Produkten (L., G., B, 41, 4176, 4178). — Tiefrote 
Nadeln. F: 164— 165® (korr.). Spurenweise Idslich in Ather mit roter Farbe. Ldslich in 100 Tin. 
heiBem Alkohol, sehr wenig Idslich in kaltem Alkohol; die konz. alkoh. Ldsung zeirt eine 
rotviolette, die verdiinnte eine blauviolette Farbe. Ldslich in Aceton, Essigester^ Benzol 
und Chloroform, ziemlich leicht Idslich in Eisessig. Unldslich in verd. Sauren, Idslich in konz. 
Salpeters&ure mit rotvioletter Farbe. Ldslich in Na 2 C 03 und in Alkalien mit rotyioletter 
bis blauvioletter Farbe. — Beim Erw&rmen der a lkal. Ldsung entweicht NH3. Wird von 
•iedendem Alkohol oder von SOf zu der Verbindung C^jH^iO^jN (S. 578) reduziert. 
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Verbindung C22H21O12N. B, Aus der roten Verbindung CjgHjiOiaN (S. 577) mil heifiem 
Alkohol Oder besser in essigsaurer Losung mit SOj (L., G., B, 41, 4178). — Braune bronzc- 
gltozende Krystalle mit iHjO (aus Alkohd). Farbt sich gegen 130® hellziegelrot, in der Nahe 
des Schmelzpunktes wieder dunkel. F: 196—197® (kom). Ziemlich leicht loslich in Aceton, 
Essigester, Benzol und Eitessig, unlOslich in Wasser, Ather und Petrolather, wenig loslich in 
AlkcSiol. Loslich in Alkali und Carbonat mit rotvioletter Farbe. — Gibt beim Erwarmen 
mit Alkalien NH3 ab. 

Triacetylderivat der Verbindung C22H21O12N (s. o.), (^8H2?Oi5N. B, Beim 
Kochen der Verbindung C«8H8iOi2N mit Essigs&ureanhydrid (L., G., B. 41, 4179). — Orange- 
gelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F; 175—177® (korr.). UnlOslich in Wasser und Petrolather, 
schwer loslich in Ather, ziemlich leicht in heiOem Alkohol, leicht in Aceton, Benzol und Eis- 
essig. Lost sich allmahlich in Alkali unter Verseifung. 

2.4,6-Triaoetoxy-iBophthalBaure-diathyleBter OjoHjoOio = (CH3 CO • 0)3C-H(C02 * 
02115)2. B, Bei mehrstiindigem Kochen von 1 Tl. 2.4.6- Trioxy -i soph thalsaure-diathylester 
mit 5 Tin. Essigsaureanhydrid (Bally, B. 21, 1768; Moork, Soc. 86 , 167). — Nadeln (aus 
Alkohol Oder Ather). F: 96® (M.). 


6-Brom-2.4.6-trioxy-i8ophthal8aure-diathyleBter, 0-Brom-phloroglucin-dicarbon- 
Baure-(2.4)-diathyle8ter Ci2Hi307Br == (H0)3C3Br(C02*C2H5)2. B. Beim Eintragen einer 
Losung von Brom in CSo in eine Losung von 2.4.6-Trioxy-isophthal8aure-diathyle8ter in CHCI3 
(Bally, B. 21, 1770; Moore, Soc. 86, 167). — Nadeln (aus Alkohol). F: 128® (B.; M.). 

6-Nitro-2.4.0-trioxy-i8ophthal8aure-diathyle8ter,6-Nitrophloroglucln-dicarbon- 
8aure-(2.4)-diathyle8ter Ci2H,302N = (H0)3Ce(N02)(C02 *02115)2. B. Aus 2.4.6-Trioxy- 
isophthalsaure-diathylester und konz. Salpetersaure, neben anderen Produkten (L., G., B. 41, 
4181). Beim Einleiten von aalpetriger Saure in die kalte ather. Losung des 2.4.6-Trioxy- 
isophthalsaure-diathylesters (L., G.). — Darsi. Man tragt 10 g Harnstoff in 150 ccm konz, 
Salpetersaure ein, erwarmt mit 10 g 2.4.6- Trioxy-isophthalsaure-diathylester im Wasserbade, 
bis idles gelost und die Temperatur auf 80® gestiegen ist, verdiinnt mit Wasser und krystalli- 
siert aus Alkohol (L., G.). — Farblose, meist sechsseitige Tafeln oder massive Prismen (aus 
MethylaJkohol), Nadeln (aus Alkohol). F: 120 — 121® (korr.). Sehr wenig loslich in Petrolather, 
ziemlich schwer in Ather, schwcr in kaltem Alkohol, ziemlich leicht in Essigester und Eisessig, 
leicht in Aceton, Chloroform und Benzol. Leicht loslich in Alkalien und Alkalicarbonaten 
mit rotgelber Farbe. Die alkoh. Losung gibt mit FeCL blutrote Farbung. — Gibt beim 
Schmelzen mit Kali Nitrophloroglucin. Liefert bei der Keduktion mit Zink und Salzsaure 
5-Arnino-2.4.6-trioxy-i8ophthal8aure-diathyle8ter (Syst. No. 1914). 

5-Nitro-2.4.0-triacetoxy-i8ophthalBaure-diathyleBter Cj^HijCijN — (OHg CO-O), 
C6(N02)(C02*02H5)2. B. Beim Kochen des 5-Nitro-2.4.6-trioxy-i8ophthal8aure-diathvle8ters 
mit p^ssigsaureanhydrid (L., G., B. 41, 4182). — Farblose prismatische Krystalle (aus Alkohol). 
F : 94—95®. Unloslich in Wasser, schwer loslich in Petrolatner, leichter loslich in Ather, Alkohol, 
Benzol, Eisessig, Aceton und Essigester, loslich in heiBer Sodalosung unter Verseifung. 


4. 4.5.0~Ttnox,y-b€nzol^iUcnrbonsiiure^(1.3)^ qq 

iHopfifhalsdtire , Pyrogallol - diciirbonsdiire « (4,6)9 .,G alio- * 

carbonsaure** CgHcO,, s. nebenstehende Formel ^). B. Neben Pyrogallol- HO 
carbon8aure-(4) (S. 464) beim Erhitzen von Pyrogallol mit Ammonium- HO J COjH 
carbonat und Wasser auf 130® (Senhofer, Brunner, M, 1, 468). Beim 
Erhitzen von Gallussaure (S. 470) mit Ammoniumcarbonat und Wasser auf 
130® (S., B., M. 1, 480). Beim Erhitzen von Gallussaure mit KHOO3 in Glycerin auf 180® 
im COjj-Strom (B., A, 861, 324). — Darst, Man erhitzt 10 g bei 100® getrocknete Gallussaure, 
20 g moglicbst wasserfreies Glycerin in 40 g KHCO3 5 Stunden auf 170®, hochstens 180® und 
leitet gleichzeitig auf die Oberflache der Masse einen trocknen CO2- Strom, Idst dann den 
erkalteten Riickstand in heiBer verd. Salzsaure und kry stall isiert die nach dem Erkalten aus- 
geschiedene Saure aus heiBem Wasser um (Feist, Ar. 246, 618). — Nadeln mit 3 H2O (aus 
Wasser). Wird bei 100® wasserfrei (S., B.). Schmilzt oberhalb 270® unter Entwicklung von 
CO2 (S., B.). Loslich in iiber 2000 Tin. Wasser von 0®, leichter in Ather und besonders in 
Alkohol; ziemlich leicht loslich in kochendem Wasser (S., B.). Bleibt beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure auf 140® unverandert (S., B.). Gibt mit sehr verd. EisenchloridlOsung 
eine violette, mit konzentrierter eine griinbraune Farbung (S., B.). Beim Erhitzen der S&ure 
mit Wasser und uberschiissigem Calciumcarbonat oder Magnesiumcarbonat farbt sich der 
Bodensatz rotviolett, mit Bariumcarbonat nur grau (S., B.), — K2CgH4 07 + 2H,0. Nadeln. 
Leicht loslich in heiBem Wasser (S., B.). - Ag,C8H40,. WeiBer amorpher Niederschlag, 


*) Die Konstitution dieser Siiure folgt auf den nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbcitcn von VoBWiNCKKL, de Weerth B. 46 1242* 

Bargellini. Molina, R.A L. [5] 2111, 148; (?. 42 II, 399. 
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der am Lichte rasch blaugrau wird (S., B.). - CaCgH4 0, + 6 H*0. Prismen. Sehr schwer 
Idslich in kaltem Wasser (S., B.). - BaCgH^O, + H,0. Graue Nadeln. Sehr schwer Idslich 
in kaltem nnd heiBem Wasser (S., B.). 

4.6.e-Triinethoxy-i8ophthal8aure C,iH,jO, = (CH3 0)3CeH(Cq,H)j,. B. Durch Er- 

hitzen von 4.5.6-Trioxy-isophthalsaure und Diazomethan in ather. Losung am RiickfluO- 
kiihler und Verseifen des gebildeten Dimetbylesters mit siedender alkoh. Kalilauge (Feist, 
Ar. 246, 620). — Tafelchen (aus Alkohol). F: 189—190“ (korr.) (Feist, Awe, B . 69 [1926], 175). 

2. 3.4.a-Trioxy-phenylmalonsAure, 3.4-Dioxy-phenyltartron- HO qcOjH), 

Sfturo CgHgO-, s. nebenstehende Formel. B. Aus Alloianbrenzcatechin 

(HOgt gHg-t (OH)<C^Q_jjj£^CO (Syst. No. 3638) durch Verseifung mit 

ubersehiissiger heiBer Kalilauge (Boehringer & Sohne, D. R. P. 115817; C. 

1901 1. 72). — Schwach gefarbter Sirup, der schon bei Zimmertemperatur allmahlich CO, 
ab^iibt. — BaCgHjO, — HjO. 

4-Oxy-3-methoxy-ph8nyltartron8aure C,oH,„0, = {HO)(CH3- 0)C3H3-C(0H){C0,H),. 
B. Aus -Alloxanguajacol (Syst. No. 3638) durch Verseifung mit ubersehiissiger heiBer Kali* 
lauge (Boehringer & Sohne, D. R. P. 115817; C. 1901 1, 72). Die Ester (s. u.) entstehen aus 
(•uajacol und Mesoxalsaureester in Gegenwart von ZnClj in Eisessig bei gewohnlicher Temp • 
man verseift die Ester mit Kalilauge (Guyot, Gry, C. r. 149, 929; BL [4] 7, 906). — Krystal- 
linisch erstarrender Sirup (B. & S.). Wird durch siedende CuClj-Losung zu 4-Oxy-3-methoxy- 
phenylglyoxylsiiure oxydiert (Gr., Gr.). — KjC,oHgO,. Nadelchen (B. & S.). 

Dimethylester = (H0)(CH3 0)C,H,-C(0H)(C0j CH3)3. B. s. im vorhergehen- 

den -Vrtikel. Prismen. F: 115“; sthwer loslich in Ather, leicht in heiBem Wasser und 
LeiBem Toluol (Guyot, Gry, C. r. 149, 929; Bl. [4] 7, 906). 

Diathylester C^H.gO, = (H0)(CH3 0)CeH3 C(0H)(C0j-C3H3)3. B. s. o. im Artikel 
4*Oxy*3-nifthoxy-phenyltartron8aure. — Nadeln. F:64®; sehr leicht loslich (Guyot, Gry, 
C’. f, 140, 929; Bl. [4J 7, 906). 


3. Oxy-carbons^uren CjoHiqO^. 

1 . - Oxy - - iUoxy ^2 ^ carboxy - phenyl] - 

prop ion sa u re , ^•[S.4-I>ioxy^2’-carhoxy--phenyl]~ H 0 
hydracryf satire s. nebenstehende Formel. HO 


CO,H 


CH(OH)CH,.COjH 


/?- [3.4-Dimethoxy-2-carboxy-phenyl] •hydracrylsanre ( ,,0 p i a n y 1 e s s i g s a u re “ ) 
^ (('H3 0)2C\;H.^(C02H) CH(0H) CH2*C02H B Die entsprechende Lactonsaure, 


Mekoninessigsaure 


(Syst. No. 2625) wird 


Erwarmen 



^ . -xistenzfahig; 

bei der /erlegiing ihrer Salze mit Mineralsauren fallt sofort die Lactonsaure aus. Auch die 
Ester scheinen nicht zu existieren, denn beim Behandeln des Silbersalzes mit CHjI im ge- 
Kclilossenen Rolir bei 100® erhalt man den Methylester der Mekoninessigsaure. — BaC,aH,«0, 
(bei 120®). Saiilen. ~ 12^12^7- Krystallinischer Niederschlag. 


2. Cyc1oh€xaiHen (3.ii) ol’(4hdicarhonsmire (1.3)-es8ig8dur€'(2) CjoHioO,^ 
HjC (^Vciohexa<lien-(3.e)-ol-(4)-dicarhon- 

— “GO,!!. 

Vgl. die Ester der Cyclohexen-(3)-on-(6)-dicarbonsaure-(1.3)-es8igsaure-(2) oder Cyclohexen-(6)- 
on-(4)-dicarbonsaure-(1.5)-essigsaure-(2), Syst. No. 1368a. 


4. 2.2.6 -Trim ethyl -cy cl oh exadien -(3.5) * ol -(4) - tricar bo ns liu re -(1.1.3) 

l-Athylester-l.S-dinitril, 2.2.6-Trimethyl-1.3-dicyan-cyclohexadien-(8.6)-ol-(4)- 
carbon8aur8-(l)-athyle8ter Ci^Hi.OjN, .. HO C<^.^^5j^(l®^)p>C(CN)-CO, C 3 Hj ist 

37* 



680 OXY-CARBONSAUREN CnHan-ioOi UND CnH2Q-i207. [Syst. No. 1182-1183. 


desmotrop mit 1.1.3-Trimethyl-2.6-dicyan-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbonsaure-(2)-athyle8ter, 

Sy8*-No. 1368a. 

Benzoat des 2.2.0 - Trimethyl - 1.3 - dicyan - cyclohexadien - (3.6) - ol -(4) - carbon - 
saure-ai-fithyleetors C^H^oO.N* = 

Nadeln mit 1 Mol. Wasaer (aus Methylalkohol). F: 116®. Loslich in organischen Fluasig- 
keiten, unlo^ich in kaltem Alkali (Gardner jun., Haworth, Soc. 96, 1959). 


d) Oxy-carbonsauren C’nHon.igOr. 

1. Oxy-carbonsfiuren CjHgO^. 

1. 5 -Ckcu- benzol •• tricar hon8dure^( 1^2.4) f 5-Oxy^trinielUt~ qq ^ 

sdure^) C9H0O7 s. nebenstehende Formel. B. Beiin Schmelzen von Tri- 1 * 

mellit8aure-8ulfonsaure-(6) (Syst. No. 1687) mit Kali (Jacobsen, B. 10, I CO^H 
192). — Prismen (ans Wasser) mit 2 Mol. HgO. Schmilzt wasserfrei bci 

240—245® unter Zersetzung. Ziemlich leicht loslich in Wasser, auBerst ^ 

leicht in Alkohol. — Liefert bei der Destination mit Kalk Phenol. Zerfallt CO2II 

beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 230—240® in COj und 3-Oxy-benzoesaure. Wird 
durch EisenchloridlOflung dimkel braunrot gefarbt. — Ba3(C\H307)2 + SHjO. Prismen. 
AuBerst schwer loslich in Wasser. 

2. 2-- Oocy - benzol - tricarbonadure - ( 1*3.^ >, Oxytrimeain - COjH 

adure C9Hg07, s. nebenstehende Formel. B, Durch Kondensation ^tt 

von Aoetondicarbonsaurediathylester mit Orthoameisensauretriathylester ^ f 

in Gegenwart von Essigsaureanhydrid und Verseifung des entstandenen 
Triathylesters mit siedender Kalilauge (Erreka, O. 28 1, 484; B. 31, 1684). Durch Erhitzen 
von Dinatriumsalicylat im Kohlendioxydetrome auf 370—380® (Ost, J. pr. [2] 14, 95, 98). 
Durch Oxydation von 2-Methoxy-5-methyl-benzol-dicarbonsaure-(1.3) {2-Methoxy-uvitiD8aure) 
(S. 513) mit siedender Kaliumpermanganatldsung und Erhitzen der entstandenen Methoxv- 
trimesinsaure (S. 581) mit Joawasserstoffsaure (D: 1,7) (Ullmann, Brittner, B, 42, 254^). 
Beim Schmelzen von Trimesinsaure-sulfonsaureamid H2N*02S*CeH2(C02H)3 (Syst. No. 1587) 
mit Kali (Jacobsen, A. 200, 204). — Darst, Man erhitzt scharf getrocknetes Natrium- 
pbenolat im Kohlendioxydstrome zunachst auf 180® (um Dinatriumsalicylat zu bilden) 
und dajin langere Zeit (bei 900 g C3H5*ONa 80—90 Stdn.) auf 360®, bis kein Phenol mehr 
iiberdestilliert (Ost, J, pr, [2] 16, 302). Mfim lost den Retorteninhalt in Wasser, sauert die 
Ldsiuig mit Salzsaure an, filtriert, versetzt das Filtrat nach genauem Neutralisieren mit 
Ammoniak mit uberschiissigem Bariumohlorid, erhitzt zum Sieden und l4Bt erkalien; hierbei 
scheidet sich das Bariumsalz der Oxytrimesinsaure ab, wahrend die Salze der Salicylsaure 
und der 4-Oxy-isophthal8aure gelost bleiben (Ost, J. pr, [2] 14, 99). Das Bariumsalz der 
Oxytrimesins&ure zerlegt man durch einen ^roBen tJberschuB von heiBer Salzs&ure (Ost, 
J. pr. [2] 16, 303). 2ur Entfemung hartnackig anhaftender brauner Farbstoffe fallt man die 
aus dem Bariumsalz abgeschiedene Saure aus neutraler Losung mit Magnesiumsulfat; das 
Magnesiumsalz gibt dann fast farblose Oxytrimesins&ure (Ost, J. pr. [2] 17, 284). — Krystal- 
Usiert aus konz. heiBen waBr. Ldsungen mit 1 H2O in Warzen c^er Prismen und aiis verd. 
Losungen mit 2 HjO in langen feinen Nadeln; verliert das Krystallwasser bei 120® (Ost, 
J. pr. [2] 14, 111). Ldslich in ca. 200 Tin. Wasser bei 10®, bedeutend leichter in heiBem, leicht 
Ibslich in heiBem Alkohol, schwer in Ather, unloslioh in CHCl^ (Ost, J. pr. [2] 14, 110, 111), 
Ligroin imd Benzol (U., B.). Gibt in w&Br. Ldsung mit Eisenchlorid eine rOtliobbraune 
Farbung ( J., A. 200, 205 ; U. , B.). — Zerfallt oberhalb 180® unter Bildung von COj, Salioyls&ure, 
4-Oxy-isophthalsaure und Phenol (OsT, J. pr. [2] 14, 112). Das Natriumsalz vermag selbst 
beim Erhitzen im COa-Strom auf hohe Temp, kein CO. zu binden (Ost, J. pr. [2] 16, 316). 
Durch Kochen von Ox^rimesins&ure mit 4 Mol.-(jrew. JPCI5 und Destination des Produktes 
entsteht das Chlorid der Chlortrimesinsaure, welches beim Behandeln mit heiBem Wasser 
Chlortrimesins&ure (Bd. IX, S. 980) gibt (Ost, J. pr. [2] 16, 308). 

KC9H5O7. B. Durch Kochen des Oxytrimesins&uretri&thylesters mit Elalilauge und 
Fallen mit Salzs&ure (Errbra, O. 28 1, 486; B. 31, 1685). Faserige Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Ldslich in Wasser und Alkohol. — Ag3C9H307 + 3H2O. Nadeln (aus Wasser). 
Lost sich in viel heiBem Wasser (Ost, J. pr. [2] 14, 115). — Ca(CtH507)2 + 6 HjO. 
Nadeln. Wenig lOslioh in kaltem Wasser, sehr leicht in heiBem (Ost, J. pr. [2] 14, 115). — 

') Besifferang der Trimellitstture in diesem Handbuoh 8. Bd. IX, S. 977. 
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Ce^{C^ii^OX+ 8H2O. Nadeln (Ost, J,pr, [2] 14, 114). -- Ba3(C,H307), + 8 H,0. 
KrystaUinisch. Unloslich in heifiem Wasser (Ost, J,pr, [2] JL4, 113). 

Methoxytrimesinsaure CioHgO^ = CH3*0*CeH2(C02H)3. B. Beim Eintragen von 
Kaliumpermanganatlosun^ in eine siedende Losung von 2-Methoxy-5- methyl- benzol-<Scarbon- 
flaure-(1.3) (2-Methoxy-uvitinsaure) (S. 513) (Ullmann, Brittner, B, 42, 2543). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 248®. Sehr leicht loslich in Alkohol, in der Warme in Wasser, Ather und 
Eisessig, unloslich in Benzol und Ligroin. — Liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
Anisol. Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoffsaure Oxytrimesinsaure. 

MethoxytrimeainBaiire-trimethylester Ci5Hi407 = CH30CeH2(C02*CHs)3. R. 
Beim Schiitteln von Methoxytrimesinsaure in Sodalosung mit Dimethylsulfat (Ullmann, 
Brittner, B, 42, 2543). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86® (korr.). Leicht loslich in Alkohol, 
Benzol und Ather. 

Ox 3 rtriineBinBaure-diathyleBter C13H14O7 = HO •C6H2(C02H)(C02* 02115)2. B. Aus 
dem Natriumsalz des Triathylesters (s. u.) beim Kochen mit Wasser (Ost, J. pr. [2] 14, 
119). — Nadeln mit 1 Mol. H2O waBr. Alkohol). Verliert bei lOO® das Krystallwasser 
und schmilzt dann bei 148®. Ziemlich loslich in heiBem Wasser, sehr leicht in kaltem 
Alkohol. — Na^5H|307 + HjO. Nadeln. Schon in der Kalte ziemlich leicht I5slich in 
AVasser, wenig lOslicn in kaltem Alkohol. 

Oxytrimesinsaure-triathyleBter C15H18O7 = H0 C8H2(C02*CaH5)3. R. Lurch Ein- 
wirknng von Essig^ureanhydrid auf Acetondicarbonsaurediathylester und Orthoameisen- 
•4uretriathylester (Ekrera, w. 28 1, 484; R. 31, 1684). Burch Einleiten von HCl in die absol.- 
alkoh. Losung der entwa^rten Oxytrimesinsaure (Ost, J. pr. [2] 14, 117). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 83®; destilliert nicht imzersetzt; Idslich in 25 Tin. kaltem Alkohol, leicht in 
heiBem Alkohol, in Ather (O.) und Benzol (E.). — NaCi5Hi7 07. R. Burch Fallen einer alkoh. 
Losung des Esters mit alkoh. Natronlauge(0.). Schiefwinklige Prismen. Unloslich in Wasser, 
Ather und in kaltem Alkohol (O.). Lost sich bei langerem Kochen mit Wasser unter Bildung 
des Natriumsalzes des Oxytrimesinsaurediathylesters (O.). 


COoH 


-CHjCOaH 

COoH 


Oder 


CO2H 

WCJH2CO2H 


HOoC 


OH 


2. Oxy-carbons^uren CioHaO^. 

1. R- Oxy-2.6--€licarboxy^ph€nyl^ 
essigsdure otler 5^0xy^2.4^dicarb^ 
oxy-phenylessigsdure C10H3O7, s. neben- 
stehende Formeln^). R. Aus dem Triathyl- 1^ 
ester (s. u.) mit 10®/(jiger Kalilauge (v. Pech- ' 

MANN, Bauer, Obermiller, R. 37, 2120). — 

Nadeln (aus Wasser oder verd. Alkohol). F: 250—255®. Lost sich zu etwa 2®/^ in siedendem 
Wasser. — Gibt mit Bromwasser 2.4.6-Tribrom-3-oxy-phenyle88ig8aure (S. 189). Beim Er- 
hitzen mit Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 200® entsteht 3-Oxy-phenyle8sig8aure (S. 189). 

Triathylester C13H20O7 = H0 C3H2(C02*C2H5)2 CH2-C02*C2H5. R. Aus dem duroh 
Kondensation von Glutaconsaurediathylester mit Natriumathylat entstehenden Cyclo- 
hexenon-dicarbonsaure-essig^ure-triMhylester (Syst. No. 1368a) durch Oxydation mit Brom 
in ChloroformlOsung (v. P., J3., O., R. 37, 2119). — (Wurde nicht ganz rein erhalten.) Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 81®. Leicht lOslich in Alkohol, 8ch\^er in Ather und Soda. Mit FeClj 
entsteht eine kirsohrote Farbung. KMn04 wird nicht entfarbt. 

TriathyleBter der Methylathersaure Ci7H2807 == CH3 0 CeH2(C02*C2H5)2*CH2*C02* 

S H5. R. Aus dem Triathylester (s. o.) durch Behandeln mit Bimethylsidfat und Alkali 
ier besser mit Biazomethan in methylalkoholisch- ather ischer Losimg (v. P., B., O., R. 37, 
2120). - Nadeln. F: 78®. 

Triathylester des Aoetats CigHjaOg = CH3’C0-0*C4H2(C02’^H5)o-CH2*C02*C2H5. 
R. Burch Erhitzen des Tri&thylesters HO •C4H2(C02‘ €2115)2 •CH-'CfOj-CjHj (s. o.) mit 
einem Gemisch von Essigsaureanhydrid imd Pyridin im Wasserbade (v. P., B., O., R. 37, 
2120). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 59®. 

2. S^Oxy--4»methyl^benzol^tricarbonsdure~^.2*3)9 S^-Oxy-^ qq ]gr 

d-methyl-hemimelUtsdure, Cochenilleadure C,oH,0„ s. neben- L 

stehende Formel. R. Bei der Oxydation von Carminsaure (Syst. No. 4866) HO-|^^|-C02H 
mit Kaliumpersulfat in Gegenwart von w&Br. Alkali, neben anderen Pro- L ^-002H 
dukten (Ldebermann^ Voswinckbl, R. 80, 688, 1731). Beim Erhitzen der 
Losung von 4-Oxy.6-methyl-2.3-dicarboxy-phenylglyoxyls&ure HO • C2H(CHa) 

(C02H),-CX) C02H in konz. Schwefels&ure im Wasserbade (Bimroth, R. 42, 1626). — Dant.: 

*) Vgl. die naoh dem Literatur-ScbloBtermin der 4. Aufl. dieies HaDdbucbes [1. I. 1910] 
ertobieDene Arbeit von CuBTis, Kenner, Soe* 106, 285, 
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Lie., V., B. 30, 688; Landau, B. 33, 2443; Lie., Lindenbaum, B, 35, 2910 i^im. — WeilJe 
Nadeln (aus Methylalkohol duFch CHCI3). Sehr leicht Idslich in Alkohol, Eisessig und Aceton, 
leicht in heiBem Wasaer, wenig in kaltem Wasser, Benzol und Ather, fast unldslich in Petrol- 
ather, CSa und CHCI3 (Lie., V., B, 30, 690). Die waBr. Losung wird von FeClg rot <jefarbt 
(Lie., V., J5. 30, 690). — Erhitzt man Cochenillesaure auf 145—170®, so sublimiert sie zum 
Teil unzersetzt, zum Teil spaltet sie Wasser unter Bildung Von Cochenillesaureanhydrid 
CioHjOg (Syst. No. 2625) ab (Lib., Lin., B, 86, 2916). Bei wiederholtera Sublimieren oder 
langerem Erhitzen auf 250—260® geht CocheniUesaure unter Abspaltung von Wasser und CO2 
in das Anhydrid der 5-OEy-3-methyl-benzol-dicarbonsaure-(1.2) (^-Coccinsaureanhydrid) 
C3H3O4 (Syst. No. 2532) iiber (Lie., V., B. 80, 1733, 1743). Beira l-stdg. Erhitzen von 
Cochenillesaure mit Wasser auf 170® entstehen 5-Oxy-l-niethyl‘benzol-dicarbon8aure-(2.4) 
(a-Coccinsaure, S. 512) und 5 -Oxy-3- methyl- benzoesaure (S. 227), beim 2— 3-stdg. Erhitzen 
auf 200—210® die letztere Saure (Lie., V., B. 80, 1733, 1743). Mit Bromwasser erhalt man 
2.4.6-Tribrom-5-oxy-3-methyl-benzoe8aure (S. 227) (Lie., V., B, 30, 690, 1732). — Coche- 
nillesaure ist mit Alkohol und HCl in der Kalte nicht ester if izierbar (Lie., V., J5. 80, 1741). 
Bcim Erhitzen von cochenillesaurem Silber mit Methyljodid im geschlossenen Rohr auf 100® 
werden Methylather-cochenillesaure-dimethylester (s. u.) und Methvlather-cochenillesaure- 
trimethylester (s. u.) gebildet (Lan., B, 88, 2444). Bei 4-stdg. Erhitzen von 4 g Coche- 
nillesaure mit 16 ccm Acetylchlorid und 4 ccm Essigsaureanhydrid im geschlossenen Rohr 

auf 100® erhalt man AcetylcochenUlesaureanhydrid CH3*C0*0-(CH3)(H02C)C4 H<^qq ^0 

(Syst. No. 2625) und Acetylcochenillesaure (s. u.) (Lie., Lin., B. 36, 2910, 2917). Erhitzt 
man 3 g Cochenillesaure mit 12 g Acetylchlorid 10 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 100®, 
so wird neben Acetylcochenillesaure Essigsaure- [acetylcochenillesaure]- anhydrid (S. 583) 
gebildet (Lie., Lin., JB. 86, 2912, 2917). 

AgaCioHfiO, + HjO. WeiBer Niederschlag. Gibt bei 75® das Krystallwasser nicht ab 
(Lie., V., B. 80, 1740). - Ca3(doH50,)2 + THjO (bei 130®). Nadeln (aus Wasser). Wird 
erst bei 180® wasserfrei (Lie., V., B. 30, 1740). — Ba3(CioH5 07)2 4- 2 H2O (bei 130®). 
Nadeln (aus Wasser). Wii^ erst bei 180® wasserfrei (Lie., V., B, 30, 1741). — Pb2CioH4 07 
(Landau, B. 33, 2444). 

0 - Aoetozy - 4 - methyl - hemimellitsaure , AcetylcoohenilleBaure CjjHioOg = 
CHaC0 0*C4H(CH3)(C02H)3. B, Neben Essigsaure- facetylcochenille8aure]-anhydrid(S. 583) 
bei lO-stdg. Erhitzen von 3 g Cochenillesaure mit 12 g Acetylchlorid im geschlossenen Rohr 
auf 100® (Liebermann, Lindenbaum, B, 85, 2912, 2917). Neben Acetylcochenillesaure- 
anhydrid (Syst. No. 2625) bei 4-stdg. Erhitzen von 4 g Cochenillesaure mit 16 ccm Acetyl- 
chlorid und 4 ccm Essigsaureanhy&d im geschlossenen Rohr auf 100® (Lie., Lin., B, 85, 
2910, 2917). Durch Emw. feucnter Luft auf Essigsaure- facetylcochenillesaurej-anhydrid 
Oder Acetylcochenillesaureanhydrid (Lie., Ljn., B, 36, 2913, 2915). — Krystallisiert mit 
V4 Mol. Benzol in glasglanzenden Nadeln, die an der Luft verwittem und bei 80® in Acetyl- 
cochenillesaureanhydrid iibergehen (Lie., Lin., B, 35, 2917). Beim Erhitzen der aus Eisessig 
unkrystallisierten Saure auf 115® bis zur Gewichtskonstanz wird Cochenillesaureanhydrid 
gebildet (Lie., Lin., B. 85, 2915). 

0-Methoxy-4-methyl-hemimellit8aiire-dimethylester , Methylatherooohenille- 
saura-dimethylester C13H14O7 = CH3'0 C4H(CH3)(C02H)(C02 CH3)2. B, Neben Methyl- 
athercochenillesaure-trimethylester (s. u.) durch 8-8tdg. Erhitzen eines Gemisches von 
cochenillesaurem Silber und Ag-O mit CH3I auf 100® (Landau, B. 83, 2445). — Nadeln 
(aus Methylalkohol +• Wasser). Schmilzt lufttrocken bei 58—62®. Wird im Vakuum wasser- 
frei und schmilzt dann, nach vorhergehendem Erweichen bei 80®, bei 85—87®. — Liefert 
beim Verseifen mit 6®/oigem B€wytwa88er oder 25®/oigem waBr. Kali Cochenillesaure. 

6-Aoetoxy-4-m6thyl-hemimellit8&ar0-dimethyle8ter, Aoetyl-ooohenillesaure- 
dimethylester Ci-Hi408 = CH8*C0*0*C4H((]!H,)(C02H)(C02;CH3)2. B, Durch 
Kochen von Acetylcochenillesaure-methylester-anhydnd (Syst. No. 2625) mit wassertreiem 
Methylalkohol (Liebermann, Lindenbaum, B, 86, 2912). — Krystalle (aus Ather). F; 149®. 

6-Oxy-4-methyl-hemimellit8aure*trimetliyle8ter, CoohenilleBaure-trimathyl- 
ester C13H14O7 = HO •CeH(CJH3)(COj' 013)3. B. Durch 24— 30-8tdg. Einw. kalter n/jo-Natron- 
lauge auf Acetylcochenillesaure-trimethylester (S. 583) (Liebermann, Lindenbaum, B. 86, 
2914). — Nadeln (aus Wasser). F: 136—138®. Gibt mit FeClj eine gelbliche Triibung. 

6*Methozy-4-methyl-hemimellit0aure-trimethyle8ter, Methyl&therooohenille- 
8aure*trimethyleBter C514H14O7 = GH3-0'C3H(CH«)(C03*CH3),. B. Durch Erhitzen eines 
Gemisches von cochenillesaurem Silber oder von Methylatheroochenillesaure-dimethylester 
(s. o.) mit AgjO und CH3I im geschlossenen Rohr auf 1(K)® (Landau, B, 88, 2444, 2446). 
— Darat, Man erhitzt die trockne Mischung von 1 Mol.-Gew. Cochenillesaure mit 3—4 Mol.- 
Qew. Silberoxyd und iiberschussigem Methyljodid 25 Stdn. auf 100® (Liebermann, Landau, 
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B, 84, 2154). — Nadeln oder Blattchen (aus Methylalkohol und VVasHer). F: 111—113® 
(Land.). — Liefert bei der Veraeifung mit 5®/oigem Barytwasser oder 25®/oigem waBr. Kali 
Cochenilles&ure (Land.). Die Kondensation mit Essigsauremethylester in Gegenwart von 
Natrium fiihrt zum Methoxy-dioxo-methyLhydrinden-dicarbonsaure-dimethylester 

CH,-0,C (CH3 0)(CH,)C,H<^g>CH-C02-CH3 (Syst. No. 1475) (L.^xd.). 

0-Acetoxy-4-methyl-hemimellit8aure-trimethyleBter , Acetyl-coohenillesaure- 
trimethylesterCigHi^jClg -CO- O 0811(0113) (COj* 0113)3. B. Durch 4-stdg. Erhitzen von 

Acetylcochenillesaure mit ihrem D^'^^chen GewichtSilberoxyd und stark iiberschussigemOHjI 
auf 100® (Liebermann, Lindenbaum, B . 36, 2913). — Nadeln (aus verd. Essigsaure), Prismeu 
(aus Benzol durch Ligroin). F: 100—108®. Sehr leicht loslich in Benzol und Methylalkohol. 

6-Athoxy-4»methyl-hemiinellit8aure-monoathyleBter, Athylathercochenille- 
Baure-monoathyleBter C14HJ8O, = C2H5 0 C8H(CH3)(C02H)2 C02 02H5 oder 0-Oxy- 
4-methyl-hemixnellitBaure-diathyleBter, Cochenillesaure-diathyleBter CuH.eO, = 
HO *C8H(0H3)(00oH)(002* 03115)2. B. Man setzt cochenillesaures Silber mit OjHjI um und 
behandelt das erhaltene 01 mit sehr verd. Alkali (Liebermann, Vosnvinckel, B, 30, 
1741). — Nadeln oder Blattchen. F; 136—137®. Gibt mit Fe0l3 keine Rotfarbung. 

S8Big8aure-[0-acetoxy-4 inethyMiemiinellitBaure]-anhydrid, EBBig8aure-[ac©tyl- 
cochemlleBaure>aAhydTid O14H12O9 OH3 00 0 (’6H(OH3)(002H)2*OO O OO OH3. B. 
Durch lO-stdg. Erhitzen von 3 g Oochenillesaure mit 12 g Acetylchlorid im geschlossenen 
Rohr auf 100® (Liebermann, Lindenbaum, B . 36, 2912). — Wasserklare Krj^stalle. F: 230® 
(Zers.). — Geht beim Stehen an der Luft rasch, im Exsiccator langsamer in Acetylcochenille- 
saure iiber. 


3. 4-Oxy-2-tnethyl^benzol-tricarbonsaure-(1.3.5)n 4-Oxy» 
2-methyl^U*imesinsfnire O^^aOv, s. nebenstehende Formel. B. . ^ 

Durch Einw. von Natrium-acetondicarbonsaurediathylester (Bd. Ill, OH3 

S. 791) auf a-[AthoxymethyIen]-acetessig8aure-athylester (Bd. Ill, S. 878) OOjH 

und Koehen des entstandenen Triathylesters mit iiberschussiger Natron- " 

lauge (Errera, B, 32, 2781, 2787; G. 311, 145, 154). - Nadeln mit 
2 Mol. HjO (aus Wasser). Die entwasserte Saure schmilzt, rasch erhitzt, bei etwa 257® unter 
Gasentwicklung, erstarrt dann wieder und schmilzt aufs neue gegen 280®. l^eicht loslich in 
Alkohol, weniger in Wasser und Essigsaure, unloslich in Ather und Ohloroform. Fe0l3 farbt 
die waBr. Losung rotviolett. — Bei der Einw. von Brom auf die kalte waBr. Losung entstehen 
2.4.6-Tribrom-m-kre8ol (OH - 1) und 3.5-Dibrom-2-oxy-4 methyl-benzoesaure, wahrend sich 
in Essigsaure fast ausschlieBlich letztere Verbindung bildet. — NaOjoH^O^-f BHgO. Kry- 
stallinisches Pulver. Ziemlich schwer loslich in kaltem Wasser. Wird bei 100® wasserfrei. 

4- Athoxy-2-methyl-triine8in8aur© 0,2Hi207 == OjH. • O • 06H(0H3) (002H)3. B. Durch 
Verseifen von 4'Athoxy-2-methyl-trime8in8aure-monoathyle8ter (s. u.) oder von 4-Athoxy- 
2-methyl-trime8in8aure-triathyle8ter (S. 584) mit iiberschussiger starker Natronlauge (Errera, 
B, 32, 2790; G. 31 1, 157). — Scheidet sich aus verdiinnteren waBrigen Losungen in Nadel- 
chen mit 1 Mol. HjO ab, aus konz. Losungen dagegen in wasserfreien Krusten, die bei 
242 — 243® unter Zersetzung schmelzen. 


4-Oxy-2-inethyl-trime8ln8aure-monoathyleBtor C„Hi 20 , HO G 8 H( 0 H 3 )(CO 2 H) 2 * 
002-02H5. B. Durch Kochen des 4-Oxy-2-methyl-trime8in8aure-triathylester8 (S. 584) mit 
der berechneten Menge waBr. Natronlauge (E., B. 82, 2787; Q. 811, 153). — Nadeln (aus 
Wasser), die 1 Mol. H,0 enthalten. Die wasserfreie Verbindung schmilzt bei 224® und zer- 
setzt sich unter Entwicklung von CO2 und Bildung einer nach Kresol riechenden Fliissigkeit, 
aus welcher bei der Veraeifung neben amorphen Substanzen 5-Oxy-l-methvl-benzol-dicarbon- 
8aure-(2.4) erhalten wird. Leicht loslich in Alkohol und Ather, kaum in 'foluol. FeCl3 farbt 
die w&Br. LOsung rotviolett. 

4 -iLthoxy- 2 -metliyl-tacim© 8 iiiBaure-monoathyl© 8 ter C14H18O7 = C2H5-0*C4H(CH3) 
{COjH), • CO2 * CjH«. B, Durch kurzes Kochen des 4-Athoxy- 2- methyl- trimesinsaure- tri&thyl- 
esters mit verd. Natronlauge (E., B. 82, 2789; G, 811, 156). — Prismatische Krystalle (aus 
Wasser). F: 196®. SeWer lOslich in kaltem Wasser. FeCl3 gibt in der waBr. Losung einen 
braunen Niederschlag. 

4-Oxy-2-methyl-trime8inBaure-diathyle8ter C 14 H 14 O 7 = H 0 *C 8 H(CH 3 )(C 02 H)(C 02 * 
OiHjlj. B. Daa Natriumsalz entsteht durch Kochen des Natrium-4-oxy-2- methyl- trimesin- 
B&ure-triftthylesters (S. 684) mit Wasser (E., B. 82, 2783; O, 811, 148). — Krystalle (aus 
Toluol). Monoklin prismatisch (La Valle, B. 82, 2784; O. 811, 149; vgl. Oroth, Ch, Kr. 4, 
769). F: 137— 138® (E.). Unl6slich in Wasser, sehr wenig lOslich in Ligrom, leicht in Alkohol 
und Ather (E.). FeCL f&rbt die alkoh. LOsung stark rotviolett (E.). — Liefert beim Erhitzen 
im luftverdiinnten Kaume auf 220— 230® 4-Oxy-2-methyl-trimesin8&ure-triathylester und 
6-Oxy-l-methyl-benzol-dicarbon8aure-(2.4)-diathylester; gleichzeitig entwickelt sich viol CO* 



684 OXY-CARBONSAUBEN C 11 H 2 B- 12 O 7 BIS CnH 2 ii- 1208 . [Syet. No. 1183-1191. 


und 68 gehen 'wenige Tropfen einer nach Kresol riechenden Fliissigkeit fiber (EO. 

5-8tdg. Kochen mit alkoh. Salzs&ure 14 ®/o Tri&thylester (E.). — NaCi 4 Hij 07 + 3V^H«0. 

N&delchen (aus Wasser). Schzailzt bei 65® im Kiystallwasser; wird bei 100 ® wasserfrei; d» 
wasserfreie Salz sintert gegen 130® und ist bei 150® in eine klebrige Fliissigkeit verwandelt 
(E.). — Ba(Ci 4 Hi 5 d 7 ) 24 - 4 H 2 ^* N&delchen aus Wasser (E.). 

4-Oxy-2-methyl-trime8in8aure-triathyle8ter CieHio 07 = H 0 -C 2 H(CH 2 )(C 02 *C 2 H 2 ) 3 . 
B. Aus Natrium-acetondioarbons&urediathylester und a-[Athoxymethyren]-acetea 8 ige 8 ter in 
Alkohol (E., B. 82, 2781 ; O. 31 1, 145). - Krystalle (aus verd. Alkohol). MonoHin prig- 
matisch (La Valle, B, 32, 2782; O, 31 1, 146; vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 7^). F: 47® (E.). Sehr 
leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, weniger in Ligroin, unldslich in Wasser (E.). --- 
NaCieH 2907 . Nadeln (aus Alkohol). Schwer Idslich in kaltem Wasser (E.). Beim Koohen mit 
Wasser entsteht das Natriumsalz des 4 -Oxy- 2 -methyl-trimesin 8 &ure-diathyle 8 ter 8 (E.). 

4-Athoxy-2-methyl-trime8in8aure-triathyl©8t6rCi2H2407 = C 2 H 5 • 0 •CeH(CH 3 XCO| • 
€ 2115 ) 3 . B. Durch Kochen der Natriumverbindung des 4 -Oxy- 2 -methyl-trime 8 ins&ure-tn* 
ftthylesters mit C 2 H 5 I und Alkohol (E., B. 32, 2788; O. 81 1, 155). ~ 01. Kp: ca. 365® (Zers.). 

3. /?-[a-0xy-2-carboxy-benzyl|-glutarsfture ;Ci 8 Hi 407 = HO,C C 8 H 4 * 
CH(OH) • CHCCHj • CO^H) g. B. Die entsprechende LactonsHure C 13 H 12 O 4 ( Syst. No. 2621 ) 
entsteht, wenn man [ 2 -Carboxy-benzoyl]-glutar 8 &ur© HOjC • C 4 H 4 • (3o • CH(CH 2 • COiH), 
(Syst. No. 1370) mit Natriumamalgan unter zeitweiser Neutralisation durch Salzs^ure rrau- 
ziert und die erhaltene Ldsung ansauert; beim Kochen der Lactons&ure mit Atzalkalien 
entstehen die Salze der /9-[a-Oxy-2-carboxy-benzyl]-glutar8aure (Frmo, Gottschk, A. 314, 
83, 86 ). — Ag 3 Ci 3 HiiO^. — Ca 3 (Ci 3 Hii 07 ) 2 + lOHgO. Leicht Idslich in Wasser. — Ba 3 (Ci 3 Hjj 07 )^ 
+ IOH 2 O. Leicht Idslich in Wasser. 


e) Oxy-carbonsaure CnH2n-i807. 

l-Oxy-naphthalln-carbonsaure-(2)- 
m al 0 n $& U r e - (3) Cj.Hi.O-, s. nebensteheiid® ^-CO,H 

Formel. L.JO-CH(CO,H), 

Triathylester = HO C,oH»(CO,-C,Hs) CH(CO, C,H 5 ),. B. Beim Erhitzen 

des aus 1 Mol.-Gew. Phenylchloracetylen (Bd. V, S. 513) und 2 Mol.-Glew. Malons&ureester 
bei Gegen wart von Natriumathylatldsung entstandenen Reaktionsproduktes unter vermin- 
dertem Drucke auf 230® (Nef, A. 308, 321). ~ Nadeln (aus Methylalkohol oder Athylalkohol). 
P: 88—89®. Gibt mit FeClg giiinblaue Parbimg. — Geht nach dem Verseifen durch Abspal- 
tung von CO 3 in 3-Methyl-naphthol-(l) (Bd. Vl, S. 667) uber. 


f) Oxy-carbonsaure CnH2n-2«07. 

4.4'.a-Trioxy-triphenylmethan-dicarbonsfiure-(3.3'), 4.4'-Dioxy-triphenyl- 
carbinol-dlcarbonsaure-(3.3') = C,H6.C(OH)[C,H,(OH) .CO,H],. 

4"-N’itro-4.4'-dioxy-ta:iphenyloarbinol-dloarbon8aur6-(8.8'> C 11 H 1 .O.N = O • 
C,H 4 -C( 0 H)[C,H 3 ( 0 B[)'C 02 H],. B. Aus 4-Nitro-benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Salioyl- 
8 &ure beim Erwarmen mit fiberscbfisaiger konz. Schwefelsaure (Hfiohster Farbw., D. R. P. 
75803; Frdl. 4, 197). — Kaum Idslich in Wasser, sehr wenig in Alkohol, leicht in AcetonI 
lost sich in Alkalien tiefblaurot. F&llt durch S&uren hochrot aus. Vereinirt sich mit Disulfit 
zu einer farhlosen Verbindnng. Ffirbt Chrombeize rotviolett. 


g) Oxy-carbon 8 §,nren CnH2n-2807. 

0xy-carbon$auren 

1 . a-Oxy-tripJ^ylmetrwn~trlcarb<maaure~(2.4'.4"), Trlphenylearbinol~ 

trUarbonadure-(2.4\^^^C^fi,^H0 C{C,ll, C0,BU. ^B. Du?ch o!^tion Ton 
Di-p-tolylphthalid * (Syst. No. 2471) mit Chroms&ure in Eisessig und 
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dann in alkal. Ldsung mit Kaliumpermanganat (Limpbicht, A. 299, 295). Bei der Oxydation 
dcr 4'.4"-Diinethyl-triphenylmethan-carbon8&ure-(2) (Bd.IX, S. 717) mit Kaliumpermanganat 
(L.). — WeiBe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 165®. Sehr wenig Idslich in Benzol, leichter 
in Alkohol, Methylalkohol und Ather. Bei 180® wird die Saure wieder fest, schmilzt erst 
wieder bei 304®; sie verliert dabei 1 Mol. Wasser unter Bildung des Lactons C2*Hi4O0 
(Syst. No. 2621). — Ag2C|2Hi407. Niederschlag. 

Triamid C22H1 904X3 = HO*C(C3H4*CO*NH2)3. B. Durch Einw. von Phosphorchlorid 
auf a-Oxy-triphenyImethan-tricarbon8aure-(2.4'.4'0 in CSj und Behandlung des entstandenen 
ChJorids mit konz. Ammoniak (Limpricht, A. 299, 299). — Prismen. Fast unlOalich in Ather 
und Benzol. F: 309®. 

S'.8''-DinitPO-triphenylcarbinol-tricarbonBaure-(2.4^4") C 22 H| 40 nN 2 == 
C02H)[C3H3(N02) *00211 ]2. B. Durch Oxydation von BiS‘[3-nitro-4-methyl-phenyl]-phthalid 
(Syst. No. 2471) mit Chroms4ure in Eisessig und dann mit Kaliumpermanganat in alkaL 
Ldsung (Limpricht, A. 299, 299; vgl. Baeyer, A, 354, 183). -- Nicht ganz rein erhalten. 

2. a-Oxy^-triphenylmethan^tricarbonsfmre~(4.4\4”)^ Triphenylcarhinol- 
fricarbon8Uuve^(4^4\4") 03211,407 = HO *0(04114 *00211)3. B, Durch Oxydation von 
Tri-p-tolyl-carbinol (Bd. VI, S. 723) mit CrOj in Eisessig (Tousley, Gombebo, Am, Soc, 
26 , 1520). — Flockiger Niederschlag. Ldslicb in Alkohol, Benzol, Eisessig, imloslich in 
Petrolftther. Verfluchtigt sich, ohne zu schmelzen. 


6. Oxy-carbonsiiuren mit 8 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-carbonsanre CnH2n-io08. 

2.3.5.6-Tetraoxy-benzoi-dicarbonsaure-(1.4), Tetraoxy terephthalsdure 
C,H,0, = {HO),C,(CO,H),. 

Diathyleater = (H0)4C4(C02*02H5)j. B. Bei langerem Einleiten von SO3 

in eine schwach alkal. Ldsung von 3.6-Dioxv-chjnon-dicarbon8aure*(2.5)-diathyle8ter (Syst. 
No. 1489) (Lowy, B, 19 , 2388). ~ Goldgelbe Blattchen (aus Chloroform). F: 178® (L.). Sehr 
schwer Idslich in Wasser, Alkohol und Ather (L.). Verbindet sich mit Basen (L.). — Liefert 
mit Essigsaureanhydrid das Tetraacetat (s. u.) (Hantzsch, Zeckendorf, B. 20, 2798). Wird 
in kalter Natronlau^ durch Luftsauerstoff in 3.6-Dioxy-chinon-dicarbon8aure-(2.5)-diathyl- 
ester umgewandelt (Bonioer, B. 22, 1285). Liefert mit Hydroxyliunin das Hydroxylamm- 
salz des 3.6-Dioxy-chinon-dicarbon8aure (2.5)>diathylesters *OH, mit Phenvl- 

hydrazin das Phenylhydrazinsalz des gleichen Esters CjjHiaOo-f 2C4H8N2 (B.). Verbinaet 
sich cUrekt mit 4 Mol.-Gew. Phenylisocyanat (Goldschmidt, Meissler, B. 23, 267). 

Tetraaoetoxy-terephthalaaure-dihthyleBter C2c^22^ii = (CHj * CO * 0)40^003 • C2H3)2. 
B, Beim Kochen von Tetraoxyterephthalsaurediatbylester mit Essig^ureanhydrid 
(Hahtzsch, Zeckkndorf, B, 20, 2798). — Kryetallpulver (aus Eisessig). F: 202®. 


b) Oxy-carbonsauren CnH2n-i208. 

1. 2.4-Dioxy-benzol-triGarbonsfiure-(1.3.5), Dioxytrimesins&ure, 
Resorcin-tricarbonsfture-(2.4.6) C,H,0, = (HO),CgH(CO,H) 3 . 

bi&thylester CjjHj.Og = (HO),C,H(CO,H)(CO,-C,H4),. B. Durch Kochen des Tri- 
athylMtera (a. XI.) mit der Mrechneten Mense Natronlsuge (Ekrkra, B. 32, 2794; O. 811, 
163). — Nidelohen mit 1 H,0 (aus alkoholbaltigem Wasser). Wird bei 100° wasserfrei. F: 
160— 161*. — NaCigHigO,. Nadeln (aus wenig Wasser). 

IMitbylester = (H0),C^(C0, C,H5),. B. Aus der Natriumverbindung des 

Aoetondioarbons&unMU&thylesters (Bd. Ill, S. 791) und Athoxymethylenmalons&uredi&tbyl- 
«eter (Bd. m, S. 468) in .^ohol (Ebbbra, B. 88, 2793; O. 81 1, 162). — Nadeln (aus Alkohol 
Oder Benaol). F: 1^—105°. Sehr leicht Idslich in Benzol, ziemlich leicht in siedendem 
Alkohol. FeCl, f&rbt die alkoh. Ldsung rotviolett. — Gibt beim Kochen mit 1 Mol.-Qew. 
Natronlauge Re8oroin-trioarbon8Aure-(2.4.6)-di*thyle8ter (s. o.), mit iiberschiissiger Natron- 
lauge a-Resodioarbonakure (S. 663). 
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Monoamid C,HAN = (H0)aC,H(C02H)2 C0 NH 2 . B, Durch Kochen des Diathyl- 
esteramids (s. u.) mit Natronlauge (E., B. 32, 2795; G. 311, 165). — Flocken. F: ca. 245 
(Zers.), Ldslich in Essigsaure, sonst fast unloslich. Die Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht 
lodich. — BaC 9 H 5 07 N + 3 H^O. Nadeln (aus siedendem Wasser). 

Diathyleeteramid - (HO)AH(CO* C,H,), CO;NH 2 . B, Aus dem Diathyl- 

ester (S. 585) und uberschiissigem kaitem waBrigem Aminoniak (E., B, 32, u. 31 i, 

164). — Nadeln (aus Alkohol). F: 218—219®. 


COoH 


HO 

HOjC 


j 


CHjCOjH 


2. 3.5-Dioxy-2.4-dicarboxy-phenylessig- 
sflure, Resorcin-dicarbons jlure-(2.4)- 
essigsfture-(5), Orcintricarbonsfiure 

CioHgO., 8 . nebenstehende Formel. OH 

Trimothylostor C„H,«Og = (HO),C,H(COs CH 3 ), CHj COj CH,. £. Durch Erhitzen 
von Acetondicarbons&uredimethvlester (Bd. Ill, S. 790) auf 170—180® (DooTSON, Soc. TJ, 
1198). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144-145®. Leicht ldslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. 
— Gibt beim Kochen mit verd. Natronlauge S.S-Dioxy-phenylessigsaure (S. 410). 

3.6-Dioxy-2-carboxy-4-oarbathoxy-ph©nyleBBigBaure C,*Hi,Oa^(HO),C.H(CO,H)* 
(C02 C 2 H 5 ) CHj*C0jH. B, Beim Behandeln von 3,5‘Dioxy.2-carboxy-4-carbathoxy- phenyl- 
essigsaure- athylester (s. u.) mit alkoh. Kali im Wasserbade (Jerdan, Soc, 76, 621). — 
Krystallisiert aus Eisessig mit 1 Mol. Essigsaure in Krystallplatten, welche an der Luft Essig- 
s&ure verlieren. F: 198® (Zers.). Leicht ldslich in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, schwer in 
Chloroform. FeClj erzeugt in der alkoh. Ldsung eine purpurrote F&rbung. — AgjCijHioOg. 


3.6-Dioxy-2.4-dicarbathoxy-ph6nyleBsigsaure Ci4H,a08 » (H0)aCaH(C02 C,H 5 ) 2 * 
CHj’COpH. B. Durch 2-tagige8 Stehenlassen des 3.r)-Dioxy-2.4-dicarbathoxy-phenyle88ig- 
saure-atnylesters (s. u.) mit der 8-fachen Menge 10®/oiger Natronlauge (v. Pechmann, VV'ol- 
MAN, B, 31, 2016). Aus dem 3.5-Dioxy-2.4-dicarbathoxy-phenyle88ig8aure-athylester durch 
2—3 Minuten wahrendes Kochen mit alkoh. Kali (Jerdan, Soc, 76, 820). — Rhomboedrische 
Krystalle (aus Alkohol). F: 186— 187® (J.), 183— 184® (v. P., W.). Ldslich in siedendem Wasser 
und Alkohol, schwer ldslich in Ather und Benzol; wird von FeCIa rot gefarbt (v. P., W.). 

3.6 - Dioxy - 2 - carboxy - 4 - oarbathoxy - phenylessigBllure - athylester CisHiaOg — 
(H0)2CfiH(C02H)(C02*C2H5)*CH2‘C0j*C2H5. B. Durch Einw. von Magnesium auf Aceton- 
dicarbonsaurediathylester bei Gegenwart von Chloressigsaureathylester (Jerdan, Soc. 75, 
812). — Krystalle (aus siedendem Wasser). F: 141®. Leicht ldslich in Alkohol, Ather, Eisessig 
und Benzol, ziemlich schwer in Wasser, FeClg ruft in alkoh. Ldsung eine blauviolette Farbung 
hervor. — Kann durch langere Einw. von alkoh. Salzsaure in den 3.5-Dioxy-2.4-dicarbathoxy- 
phenylessigsaure-athylester (s. u.) iibergefuhrt werden. 


3.6-Dioxy-2.4-dicarbathoxy-phenyles8ig8aure-athyleBterCiaHjoOa~(HO)2C8H(COt- 
CjHsla'CHj-COj-CjHa. Zur Konstitution vgl. Jerdan, Soc. 76, 814. — n. Beim allmahlichen 
Eintragen von 21 g Natrium in 100 g abgekiihlten Acetondicarbonsauredi&thylester (Bd. Ill, 
S. 791) (Cornelius, v. Pechmann, B. 10 , 1448). Cber die Darst. aus Acetondicarbons&ure- 
ester mittels verschiedener Kondensationsmittel s. J., Soc. 76, 809. Neben Acetondicarbon- 
saurediathylester durch Sattigen einer alkoh. Ldsung von Acetondicarbonsaur© (Bd. Ill, 
S. 789) mit Chlorwasserstoff und 2— S-wdchiges Stehenlassen dieser Ldsung (v. Pechmann, 
WoLMAN, B. 31, 2015). — Nadeln (aus Alkohol). F: 98®; sublimiert teilweise unzersetzt 
(C., V. P.). Schwer ldslich in kaitem Alkohol, Ather und Ligroin, unloslich in Wasser; leicht 
ldslich in Alkalien (C., v. P.). — Bei kurzera Schmelzen mit Kali entsteht die bei 198® 
schmelzende Orcindicarbonsaure (S. 558) (J.). Wird von Natronlauge in ^r K&lte zu 3.5-Di- 
oxy-2.4-dicarbathoxy phenylessigsaure (s. o.) verseift, in der Warme in 3.5-Dioxy-phenyl- 
essigsaure (S. 410) ubergefiihrt (v. P., W.; vgl. C., v. P.). Kaltes, alkoh. Ammoniak 
verseift unter Bildung von 3.5-Dioxv-2.4-dicarbathoxy.phenyle88ig84ureamid (v, P., W.). 
Methylamin liefert ein Gemenge verschiedener Amide, die beim Verseifen in der K&lte eine 
Saure vom Schmelzpunkt 199® ergeben; Dimethylamin und Anilin sind ohne Einwirkung 
(V. P., W.). 


3.6 - Dioxy - 2 oder 4 - oarboxy - 4 Oder 2 - carb&thoxy - phenylesBlgB&ure - amid 
C] 2 Hi 307 N = (HO) 2 C 0 H(CO 2 H)(CO 2 *C 2 H 3 )*CH 2 -CO*NH|. B. Durch Stehenlassen von 3.5-Di- 
oxy-2.4-dicarb&thoxy.phenyle88igsaureamid (s. u.) mit 20 - 30®/oiger Natronlauge (v. P W 
B. 31, 2017). - Prismen (aus Alkohol). F: 221-222®. FeClj farbt rot. 

dicarb&thoxy- 
2016). 
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— Nadeln (aus Alkohol). F: 186®. Schwer loslich, auBer in Chloroform und Aceton. — 
NaCi4Hig07N. Prismen (aus Alkohol). VVird von Wasser zerlegt. 

6 - NTitro - 3.6 - dioxy - 2.4 - dicarbomethoxy - phenyleBsigsaure - methyleBter 

— (H0)2C4(N02)(C02-CH3)2*CH2*C02*CH3. B. Durch Nitrieren des Trimethyl- 
esters der 3.5-Dioxy-2.4-dicarboxy-phenyle88ig8aure (S. 586) mit Salpetersaure (D: 1,4) bei 
60— 60® (Dootson, Soc, 77, 1200). ~ Krystalle (aus Methylalkohol). F: 157—158®. — Gibt 
bei halbstundigern Kochen mit verd. Natronlauge 6-Nitro-3.5-dioxy-2-carboxy-phenylessig- 
saure (S. 559). 

6>Nitro-3.5-dioxy-2.4-dicarbathoxy-phenyleBBig8aure-athyleBter ^16^19^10^ — 
(H0)2C4(N02)(C02* (-2^5)2 ‘CHj-COo'CjHj. B. Aus dern 3.5-Dioxy-2.4-dica^bathoxy-phenyl- 
es8igsaure-athylc8ter durch Nitrieren (D.). — F: 98—99®. — Gibt beim Verseifen 6-Nitro- 
3.5- dioxy- 2 - car boxy - pheny lessigsaure. 


c) Oxy-carbonsaure CnH2Q_.i(,08. 

2.3.4.2'.3'.4'- Oder 3.4.5.3'.4'.5'-H6xaoxy-a -methyl -di pheny Ime than -a-carb on- 
sfture, a.a-Bis-|2.3.4- Oder 3.4.5-trioxy-phenyl|-propions^ure Ci 5 Hj 40 g = 

[(HO)3CgH2]2C(CH3) • CO2H. Eine Verbindung (hergestellt durch Kondensation von 
Brenztraubensaure und Pyrogallol mit konz. Schwefelsaure), welcher diese Konst itution 
zugeschrieben wird (,,I>ipvrogallopropionsaure‘‘), und Derivate dersell^en s. bei Buttinger, 
B. 10, 2404. 


d) Oxy-carbonsanren ^ n H^n— IsOs" 


1. Oxy-carbonsfturen ( l|HioOg. 

1 . - Tetvaoxy - dipheny! - dicarbonsdure - HOjC COgH , 

(3.3')^ J^ehydrodiprotocatecfuisdure^ Diprotocatechti^ 

Hduve C|4 H,o() 2, 8. nclxmstehende Formed). B. Beim all- 
mahJichen Eintragen von I TI. Ilehydrodi vanillin (Bd. VIII. 

S. 542) in 10 Tie. geschinolzenea Kalihydrat (Tiemanx, B. 18. 

3495). -- Flocken. Schmilzt oberhalb 300®. Kaum loslich in Ather, etwas loslich in Wasser, 
leichter in Alkohol. Die waBr. Losung wird durch ELsenchlorid griin gefarbt, auf weiteren 
Zusatz von sehr venl. Ammoniak blau und schlieBlich rotviolett. 


\ \ /' 

HO OH HO OH 


6.6.6'.6'-Tetramethoxy-diphenyl-dicarbonBaure-(3.3'), DehydrodiveratrumBaure, 
Dlveratrumsaxire C^gHujOs — (H02C)(CH3-0)2C«H2*C6H2(0*CH3)2(C02H). B. • Durch Oxy- 
dation des ent spree henden Dialdehyds (0HC)(CH3-0)2CeH2'CgH2(0*CH3)2(CHO) (Bd. \TH, 
S. 542) mit sieaender 2®/oiger Permanganat losung (H^rissey, Doby, C, 1909 II, 1807). — 
Nadeln. F: 308® (Zers.). Sublimiert in der Nahe des Schmelzpunktes in prachtigen Niuleln. 
Fast unloslich in kaltem und siedendem Wasser, 8<‘hr wnig loslich in absol. und 95®/Qigem 
Alkohol, Ather, Chloroform, Toluol, Eisessig. 

Dimethylester CjoHjjOg - (CH 3 02C)(CH3 0),C4H» CeH2(0 CH3)2(C02*CH3). B. Aus 
der Dehydrotliveratrums^ure (a. o.) in Methylalkohol durch Dimethylsulfat in Gegenwart von 
Natriummethylat (Hi&iussey, IX)by, C. 1909 II, 1807). — Nadeln (aus Alkohol). F: 130®. 
Sublimiert. Sehr wenig Idalich in siedendem Wasser, leichter in siedendem verd. Alkohol, 
leicht in Alkohol, Ather, Chloroform, Toluol, Eisessig. 


2. 3.3.3^.3*’^Tetraoxy^diphenyl-dicarbonsnure^(x.x')^ Direso^*cindicarbon^> 
sdure Cj^Hj.Og -(H02C)(HO)2C.H, CeH2(OH)2(CO,H). B. Bei IS-stdg. Erhitzen von 
1 Tl. 3.6.3^5'-Tetraoxy-cliphenyl (Diresorcin, Bd. VI, S. 1164) mit 4 Tin. KHCO3 und 4 Tin. 
Wasser im geschlossenen Rohr aiif 130® (Will, Albrecht, B. 17, 2105). — Pulver. Zersetzt 
sich oWhalb 300®, ohne zu schmelzen, Ganz unlbslich in Wasser, schwer Idalich in Alkohol, 
leichter in Ather. — K|C^4Hg03. Nadeln. — BaCi4Hg08 -f- 6 HjO. Nadeln. MaBig loslich 
in Wasser. — Ag,Cj4H30g. Flockiger Niederschlag. 


Zur KoBStUntion vgl. die Arbeit von Elbs, Lbrch, J.pr. [2] 93, 3, die nach dem Literatur< 
SchluBtemiiii der 4. Aufl. dieses Haadbaches [1. 1. 1910] erschieneo ist. 
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2. Oxy-carbons&uren CuHi^Og. 

1. 3.4:.3'.4:'-Tetraoxy-diphenyl‘metlian-a.a-di- HO CO,H 

earbonadure, Bia-fS.d-dioxy-phenylJ-malonsdure, J — ^ • / — ^\_nTr 

3.4.3'.4:' -Tetraoxy -diphenylmalonsdure CijHi,0,, \ / 7 \ / 

8. nebenstehende Formel. COJEC 

Bis- [4-oxy-3-methoxy-phenyl] -malonsaiire-dimethylester , 4.4'-Dioxy-8^^^- 

mathoxy-diphenylmalonsanre-dimethylester Gj^HgoOg = [{HO)(CH, • 0)CeH3]|(^C0t • 
CHo)*. B. Bei der Kondensation von Guajacol mit MesoxalsauredimethyleBter m Eisessig 
in Gegenwart von ZnClj in der Hitze (Guyot, Gby, BL [4] 7, 906). — Nadeln. F: 177®. 

2. 4. 6.4'. O'- Tetraoocy-dip henylmethan-di^arbon- HOoC COjH 

sdure--(3.S') • OaB'^Meihylen^di^P-reaorcylsdure^) \ — — .i 

CjjHijOg, 8. nebenstehende Formel. J5. Beim Kochen einer HO-<^ CHj— v y-OH 

Ldsung von 3 Tin. /^-Resoroylsanre in 10 Tin. Salzsaure ^ V 

(1 Tl. konz. S&uie, 6 Tie. Wasser) mit 1 Tl. einer 30®/oigen OH HO 

FormaldebydlOsung (Cabo, B, 26, 944). — Krystallpulver (ana Alkohol). F: 236® (Zers.), 
Unldslich in Wasser, leicht loslich in Alkobol und Ather, leicht in Alkalien. 


-CHj- 



3. 3.4.3'.4 '-Tetraoxy-diben2yl-dicarbon- HO COjH 
Sftlire-(2.2') Ci3H240g, s. nebenstehende Formel. tt^ / — 

B. Bei Kochen von 3 g der Verbindung ~\ — 

HOjC • CeH3(0 • CHa)* • CHa-TCH. 

^CoH 2(0 * CHala (Syst. No. 2626) mit iiberschussiger Jodwasser- 

Btoffsaure und rotem Phosphor (Lowy, M . 14, 139). — Gelbe Krystallmasse (aus Alkobol). 
Zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Leicht Ibslich in Wasser, Alkohol, Ather, 
CHCI3 und Benzol, sohwer in Alkohol, schwerer in Ligroin. Wild von wenig FeCl, komblumen- 
blau gef&rbt. — Oxydiert sich an der Luft. — BaCuHiaOg + H3O. Krystallinisch. 


e) Oxy-carbonsauren Cx,H2n-^2208. 


1. 3'.4'-Dioxy-stilben -2.2'.a-t ri carbon sfture, 
a-[2-Carboxy-phenyl]-/?-[3.4-dioxy-2-carboxy- 
phony l]-acryls&ur6 C17H12O8, s. nebenstehende 
Formel. 


HO COtH 


HO 


"“X 


CH:qCO*H) 


COtH 

/ A 


d'.4'-Dimethoxy-a-oyan-8tilben-dioarbon8aure-(2.2') CitHxtOaN = (H0tC)(CHt-0)t 
CeHt*CH:C(CN)*CeH4-C02H. B. Aus Benzylcyanid-o-carbons&ure (Bd. IX, S. 869) una 
Opiansaure (Syst. No. 1432) in 30®/oiger Natronlauge (Gyb, B. 40, 1213). — Bl&ttohen (aus 
verd. Alkohol). Zersetzt sich bei ca. 194®. Xieicht lodich in wannem Alkohol und Eisessig, 
schwer in Chloroform, unldslich in Ligroin, Toluol. Ldeflich in HjSOt (scbwach gelblich). 
— Natriumsalz. Nadeln. 


2. a.d-Bis-I3.4-dioxy-phenyi]-a.y-butadien-/?.y-dicarbonsAure, Bis-(3.4-di- 
oxy-benzal]-bernsteinsfiure, a.d-Bis-|3.4-dioxy-phenyll-f uIgensAure 
CisHxgOg = (HO) AH 3 • CH : C(CO,H) • C(CO,H) : CH • C,H,(OH),. 

Diveratralbernsteinsaure, a.4-Bi8-[3.4-dixnethoxy-phenyl1-fkilsen8aure C..HmO. = 
(^-®-3*^)^^«H*'(^:C(C0jH)*C(C02H):CH'CjHj(0‘CH,)». B. Neben y.[3.4*Diine£oxy- 
phcoylj-itaoons&ure (S. 663) aus Veratrumalc&hyd (Ba, VIII, S. 256), BsmsteinBauivester 
und alkoholfreiem Natrium&thylat in absol. Ather (Stobbk, A. 880, 77). — Gelbe KiyataUe 
(aus verd. Alkohol). F: 220® (Zers.). — Liefert beim Kochen mit Acetylohlorid d|ui ent- 
< . , (CHm‘0).C«H»’CH:C‘COs 

F«lg.d ,0H..O|,C.H. CH.<i.C0> N»- 

3. a.e-Dioxy-a.f-diphenyl-d-amyien-/7.y.d-tricarbonsfture C«H,. 0 . = 

C,H3 . CH(OH) . C{C0,H) : C(CO,H) • CH(CO,H) . CH(OH) • C.Hg oder y I o x y - 
a.<-diphenyl-a-amylen-/?.y.d-tricarbon8Aure C,oH,gO.««C-H..CH:C(CO,H). 

C(OH)(COgH) • CH(C 02 H) • CH(OH) • CgHg. B. Durch Kondensation von Gitronen* 
') Besilfernog der ^-E*eorcyl*iure in dietem Handbuch s. 8 . 377. 
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8 &ure mit Benzaldehyd bei Gegenwart von Piperidin unterhalb 140*, neben anderen Produkten 
(Mayrhofer, Nemeth, M. 24, 84). — F : 143—144®. Siedet bei 235® unter teilwe.i 8 er Zersetzung, 
nachdem bei 110® 1 Mol. H-0 ausgetreten ist. Leicht laslich in Alkohol, beiUem Wasser, 
weniger in Ather, kaltem Wasser. — Ag^C^oHigOg. Voluminoser Niederschlag. 

Triathyleater C 2 ^H 3 o 08 = (HO) 2 Ci 7 Hi 3 (C 02 * 0211 . 1 ^) 3 . B, Aus der Saure in Alkohol 
und Chlorwasserstoff auf dem Wasserbad (M., N., M. 24, 85). — 01. Kp^g: 195®. 

Diaoetat des Triathylesters C 30 H 34 O 10 ^ • CO • 0 ) 2 Ci 7 Hi 3 (C 02 • 03115 ) 3 . B, Aus dem 

Triathyleater (b. o.) durch Erhitzen mit Essigsaureanhvdrid im geschlossenen Rohr auf 160® 
(M., N., M. 24, 85). - Kiystalle. F: 104®. 


f) Oxy-carbonsaure CnH2n_2808. 

x.x'-[2-Carboxy-benzal]-di'Salicylsaure, x'.x"-D ioxy-tri phenyl methan- 

tricarbonsaure-(2.x'.x") C.aHieOg = [HO • C.HsCCOjH)]^^ • C.H. • CO.H. 

00 

J5. Aus „Disalicyl 8 aurephthalid“ ^ 6 ^ 4 - , >0 (Syst. No. 2626) durch 

Reduktion mit Zink und alkoh. Ammoniak (Limpricht, Wiegaxd, A. 303, 287). — 
Amorphes weiBes Pulver, welches bei 145® erweicht, bei 152® erstarrt und dann bei 251® 
Bchmilzt. — Bariumsalz. WeiBes Pulver. 


7. Oxy-carbonaauren mit 9 Sauerstoffatonien. 


a) Oxy-carbonsaure CaH 2 n-i 209 . 

Cyclohexadien-(x.x)-ol-(x)-tetracarbons&ure-(1.2.3.4), x-Oxy-zi/’^-dihydro- 
prehnitsfture, Prehnomals^ure CjoHgOg = HO • CeH 3 (COjH) 4 . B. Neben 
anderen Produkten beim Elrhitzen von Hvdromellitsaure (Bd. IX, S. 1007) oder Isobydro- 
mellitsaure (Bd. IX, S. 1007) mit konz. Schwefelsaure (Baeyer, B. 4 , 275; A. 100, 325). 
— Nadeln. Verliert biM 100® Wasser und geht in eine V^erbindung C 20 H 14 O 27 iiber, die bei 210® 
schmilzt (B., B. 4, 275). — Wandelt sich leicht durch Erhitzen mit konz. Schwefelsaure und 
durch waBr. Brorn in Prehnitsaure (Bd. IX, S. 997) um (B., B. 4 , 275). Sogar beim Erhitzen 
des Silbersalzes mit Methyljodid auf 100® entsteht Prehnitsaiiretetramethvlester (B., B. 4, 
275). ~ Ag4CioH402 (B., B, 4, 275). 


b) Oxy-carbonsauren CnH 2 a-n 09 . 

1 . Benzol-malonsfture-( 3 )*tartronsfiure-(I), m-Phenyten-malons&ure- 
tartronsfture C„H,oO, = (HO,C},CH.C,H«.C{OH){CO,H),. 

Nitrit des 2.4.6-Trinitro-benaol-malon8aure-(3)-tartron8aure-(l)-tetraathyleaterfl 
CiaH220i8N4 = {C2H5*02C)gCH*C-H(N0,)3*C(0-N0)(C02*C2H5)2. B. Bei kurzem Erwarmen 
von symm. Trinitro-m-phenylendimalon 8 Aujre-tetraath 3 dester (Bd. IX, S. 999) mit Salpeter- 
Bkure*(I): 1,38) (Jackson, Bentley, Am. 14, 356). — Citronengelbe Tafeln (aus Chloroform 
Alkohol). P: 111®. SchWer Idslioh in kaltem Alkohol und Schwefelkohlenstoff, leicht in 
Benzol, sehr leicht in Chloroform, unldslich in Ligroin. 

2 . Oxy-carbonsfturen C13H12O9. 

1 . fi-~[2^0Qcy-phenyl]--propan^a,y.y-tetracarbons^ure^ 

Saiicylaldimalonsdure Cj^HigOg = H 0 CeH4 CH[CH(C04H)g]2. 
2«Oxy-benEal<^bla*oyane88ig8&ur6, Salioylal-bis-oyanessig^s&ure OisHioOgNg » 
H0*C4H|‘CH[CH(CN)-C0*H1|. B. Der Di&thylester entsteht beim Eintragen von wenig 
Natrium&thylat in eine aOcon. LOsung von 1 Mol. -Grew. Salicylaldehyd und 2 Mol.- Grew. 
C^anessiga&ure&tli^lester (Bkchert, J. pr. [2] 60, 20). Derselbe'Di&thylester entsteht femer 
aus Salioylaldeh;^ und Cyanessigs&ure&thyiester in Gregenwart von Piperidin (Knoevenaqel, 
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Abnot, B. 37, 4496), sowie aus Hydrosalicylamid (Bd. VIII, S. 48) und Cyaneseigsaureathyl- 
ester in alkoh. Lbsung (Beccari, C. 1002 il, 740). Man verseift den Diath^ester in warmer 
alkoh. Losimg durch Hinzufiigen der berechneten Menge heiBen alkoh. Kalis (Bbohbrt). 

— Die freie Sanre ist nicht bekannt. Das Kaliumsalz gibt beim Versetzen seiner w&fir. LOsung 

CH * C • CN 

mit verd. Schwefelsaure 3-Cyan-cumarin CeH4<^^ (Syst. No. 2619) (Bbchbrt). 

— Kaliumsalz. Gelbes Krystallpulver (Bbchbrt). — Ag2Ci3H805N2. Gelb (Bbchbrt). 


Diathylester C17H18O5N2 = H0 C«H4 CH[CH(CN) C02 C2H5]2. B. s. im vorhergehen- 
den Artikel. — Krystalle mit V2 HgO (aus Alkohol). Wird bei 105® wasserfrei (Bbchbrt, J. pr, 
[2] 60, 21). F; 140® (B., J, pr. [2] 60, 20), 139-140® (Knoevenaoel, Arnot, B. 37, 4496). 
Schwer loslich in Altehol, Benzol und Eisessig in der Kalte, leichter in der Warme, leicht 
in Chloroform, unloslich in Ligroin (K., A.). Beim Kochen mit Wasser tritt Zersetzung ein 
(K., A.). Bei langerem Stehen von Salicylal-bis-[cyanes8ig8aure-athvle8ter] mit waBr. Kali- 
lauge scheidet sich ein Kaliumsalz aus, das beim Kochen mit verd. Salzsaure Cumarin -carbon- 
CH * C • CO H 

8aure-(3) C8H4<^ ' * ( Syst. No. 2619) lief ert (B.). Kocht man Salicylal-bis-[cyane8ig- 

^0 — CO 


saure-athylester] mit verd. Alkali, so spaltet er sich unter Entwicklung von NH3 und Bildung 
von Salicylaldehyd (K., A.). Beim Kochen von Salicylal-bi8-[cyanes8ig8aure-athyle8terJ 
mit verd. Salzsaure wird eine bei 85—86® schmelzende, stickstofffreie Verbindung erhaiten 


(K., A.). 

Verbindung CjiHgOaNBrg. B, Aus Salicylal-bi8-[cyane88ig8aure-athyle8ter], gelOst in 
Chloroform, und iiberschussigem Brom( Bbchbrt, J. pr. [2] 60, 27). — Orangerotes Krystall- 
pulver (aus Eisessig). F: 125—128®. Sehr leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. 


2> P»Oxy-P-phenyl~propan-^.a.Y.y--tetracarhon8dxiref [a-Oxy~benzal]^di-- 
malonsdure C,3Hi202 = C4H5-C(0H)[(]JH(C02H)2]2- 

[a - Oxy - benzal] - bia - [cyanesBigaaure - methylester] C25H14O5NJ — C8H8*C(OH) 
[CH(CN)*C02-CH3]2. B. Entsteht als Nebenprodukt, wenn bei der Darst. von Benzoyl- 
cyanessigsauremethylester (aus Cyanessigsauremethylester, Benzoylchlorid und Natrium- 
aJkoholat) ein OberschuB von Cyanessigsauremethylester angewandt und das Reaktionsprodukt 
nach voUstandiger Entfemung des Methylalkohols einige Zeit auf dem Wasserbade erwarmt 
wild (Schmitt, Bl. [3] 31, 529). — F: 162®. Unloslich in Wasser und Ather. Farbt sich mit 
FeClg nicht, mit Alkalien dagegen lebhaft gelb. — Wird durch 5®/oige alkoh. Kalilauge in Cyan- 
essigsauremethylester, Benzoyl cyanessigsauremethylester und Benzoesaure gespalten. 


c) Oxy-carbonsaure CnH^n-ieO,. 

3.4.5.3'.4'.5'.a - Heptaoxy-diphenylmethan-a-carbonsaure, 
3.4.5.3'.4'.5'- Hexaoxy-diphenylglykolsSure, 3.4.5.3'.4'.5'- H e x a o x y - 
benzilsaure C 14 HJ 2 O 8 = [(HO) 3 CgH 2 ] 2 C(OH) • CO 2 H. 

3.4.6.8'.4'.6'-Hexainethoxy-benzil8a\ire C^oH^O, = f (CHj • OjC.H.l-QOH) • CO,H. B. 
Bei 6-8tdg. Kochen von 1 Tl. 3.4.5.3'.4'.o'-Hexamethoxy-btmzi] (Bd. \^II, S. 665) mit 1 Tl. 
KOH und 20 Tin. Wasser (Mabx, A. 263, 255). — Saulen (aus WMaeT). F: 176® (Zers.). 
Schwer loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol. Die tiefblaue LOsung in konz. 
Schwefelsaure geht rasch in ein schmutziges Griin iiber. 


H.„0, 


-' 14^10 


d) Oxy-carbonsauren CnHan-isO,. 

1 . 3.4.6.4'.6' - Pentaoxy-dlphenyl-dicarbonsflure - (2.2') 

(H0,C)(H0)2C,H2 . CeH(0H)3(C02H). 

8.4.0.4'.e'-Fentamethoxy-diphenyl-dicarbon8aure-(2.2') C,.H«0. = (HO.CMCH. • 0 1. 
C,H,’C,H(0*CHj),(CO,H). B. Zur Konstitution vgl. Hxkzio, ifpsTxiN, M. 29 , 671 — 
S- zugehangen DimethylCTter(S. 591) mit der 4-fachen Gewichtsmenge w&Br.-alkoh. 

285). - Weifle Nadeln (aus Alkohol). 
F: 247-^9® (Zers.); schwer loslich in Alkohol (H., T ) - Lafit sich durch Diazometban 
in Ather in den Dimethylester verwandeln (H., T.). 
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Monomethylester == (CH3 • 0)jC,jH3(C02H )• CO, • CH3. B. Aus dem Dimethyl- 

ester (8. u.) durch Verseifung mit 1,5 Mol. “Ac waSr.-alkon. Kali auf dem Wasserbade 
(Herzio, Tscherne, a, 361, 29; 3/. 20 , 287). ~ Krvstalle qH 

(aus Alkohol). F; 197—199" (H., T.). — Gibt mit Jodwasser- q. qq 

stoffsaure Re8oflavin(8. neben8tehendeFormel)(Sy8t.No.2843) HO N ^ OH 

(H., T., A, 361, 30). ^ ^0 ^ 

DimethyleBter C21H24O9 ^ {CH3 02C)(0H3‘0)2CgH2 CcH(0 CH3)3(C02*CH3). B, Aus 
Resoflavin mit viel uberschussitftm Kali und Dimethylsulfat (Herzig, Tscherne, M. 20 , 
288 Anm.). Durch 20*8tdg. Erhitzcm von Resoflavintrimethylather (Syst. No. 2843) mit 
methylalkoholischem Kali und Methvljodid (H., T., A. 361, 28). — VVeifie Krystalle (aus Alko- 
hol). F: 132 — 134"; sehr leicht losfich in Alkohol (H., T., A. 351, 29). — Wird durch Jod- 
wasserstoffsaure entmethyliert und in Resoflavin iiber^efiihrt (H., T., A. 351, 30). Wird 
von starkerera waBrig-aLkoholischem Kali auf dem Wasserbade in die Pentamethoxy- 
diphenyldicarbonsaure, mit verdiinnterem Kali in deren Monomethylester iibergefiihrt (H., 
T., M, 20 , 281). Gibt mit einem Gemisch von Alkohol und konz. Schwefelsaure ein partiell 
methyliertes Resoflavin, welches bei Behandlung mit Diazoipethan vollstandig methyliertes 
Resoflavin liefert (H., Epstein, 3/. 20 , 072). 

2. 2.4.6 -T rioxy-ben2ol-tri-crotons^iure-(1.3.5), Phloroglucin>tri-croton- 

Sfture CigHjgOg = (H0)3Cg[C(CH3 ):CH«C 02H]3. B. Das Lacton CigHjjOg dieser 
Saure (Syst. No. 2961) entsteht neben r).7-J)ioxy*4*methyl-cumarin (Syst. No. 2532) bei mehr- 
tagigem Stehen einer Losung von 1 Mol.-Gew. PhJoroglucin und 3 Mol.-Gew. Acetessigester 
in konz. Schwefelsaure ; man fallt mit Wasser, kocht das gefallte Lacton mit Alkohol aus 
und lost es in Alkali (Hantzsc’H, Zvrcher, R. 20 , 1330). — Amorph. Verliert schon an der 
Luft Jangsam Wasst^r. Geht bei 140" rasch in das Lacton iiber. — NajGjgHi^Og -f- GHjO. 
Komiges Pulver. Wird aus der M*aQr. Lo.sung durch konz. Natronlauge gefallt. 


8. Oxy*carboiisaureii mit 10 Sauerstoffatonien. 


a) Oxy-carbonsaure ('„H2n-i2 0io. 


Cyclohexadien-(1.4-oder 2.5) diol - (3.6)- tetracar bo nsdu re-(l. 2.4.5), 
3.6 - 0 j 0 X y - Oder .J’ ‘- dihydropyromellits&ure 

C{C02H):C(C02H) „ rH(C(),H) 

(J(CO,H):C(CO,H) CH • OH oder HO • ( (-(CO.H) 


CjcHgOj, 


HO . HC 


■ ( ^C02H).^p OTT 
CH(COgH)' 


Vgl. auch die Derivate der Cyclohexandion-(3.t>) tetracarbonsaure-( 1 .2.4.5) 
02H) ( H(( (Svst \o 139*^) 


d.B-Diacetoxy'dihydropyromellitsaure-tetramethylester — (CH3*C0 • 0)2 

CgH2(G()2 C'H3)8. B. Beim Behandeln des Diacetoxy pyromellitsaure-tetramethylesters 
(S. 592) in Metliylalkohol mit Zinkstaub und konz. Salzsaure (Nef, Am. 12, 403; A. 268, 
292). Aus der Dinatriumverbindung des (yclohexandion-(3.6)-tetracarbon8aurt‘-(l-2.4.5)-tetra- 
methylesters (Syst. No. 1392) und Acetylchlorid (N.). — Scheidet sich aus heiOem Methyl- 
alkohol bei sehr langsamem Abktihlen unter Vermeidung von Erschiitterung in langen Nadeln 
ab, die aber leicht in ein lockeres Pulver ubt*rgehen. F: 173". Sublimiert unzersetzt. — 
Wird in ather. Ldsung von trocknem Brom in Dioxy-pyromellit.saure-tetraraethylester 
iibergefiihrt. 

3 . 6 - Diacetoxy-dihydrop3nromellit8aure-totraathyleBter C22H280,2 = (CH3 CO O), 
CeH2(C02' 02^5)4. B. Aus der Dinatriumverbindung des (yclohexandion-(3.6)-tetracarbon- 
saure (1.2.4.5)-tetraathyle8ters (Syst. No. 1392) und Acetylchlorid (Nef, Am. 11, 14). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 142", Wird durch Eiscmchlorid blutrot gefarbt. Lost sich in verd. 
Natronlauge und in Sodalosung. 

3 . 6 - Dibenaoyloxy-dihydropyromellit8aure-t©traathyleBter ^32^32^12 - 

C0 0)2 C-H2(C02 *CjH 3)|. B. Analog dem letramethylester des Diacetats. - Tafelu (aus 
Alkohol), Pnsmen (aus Essigester). Monoklin (Muthmann, Am, 12, 406; A. 258. 296). F: 
135"; unzersetzt fliiehtig (Nef, Am. 12, 4(itL A. 268. 295). ~ Liefert mit 1 Mol.-Gew. 
Brom in verd. GSj- Losung Dibenzoyloxy-pyromellilsaure-tetraatbylester (S. 593) (N.). 
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b) Oxy-carbonsauren CnH2n-uOio. 

1. 3.6-Dloxy-benzol-tetracarbonsfture-(l. 2.4.5), Dioxypyromellitsfture, 
Hydrochinontetracarbonsfture CioHeOjo == (H 0 ) 2 C 6 (C! 02 H) 4 . B. Der Tetra- 
athylester entsteht : aus der Dinatriuniverbindung des Acetondicarbonsauredi&thylesters 
mit Jod (v. Pechmaxn, Wolman, B. 30, 2570); beim Behandeln von Cyclohexandion-(3.6)- 
tetracarbonsaure-(1.2.4.5)-tetraathylester (Syst. No. 1392) mit Brom in CS 2 -L 6 Bun^ (Nbf, 

A. 237, 30, 36) oder mit Jod in Gegenwart von Alkali (v. P., W.); beim Versetzen einer eis- 
essigsauren Losung des Cbinontetracarbonsauretetraathylesters (Syst. No. 1392) mit Zink* 
staub (N., A. 237, 29, 31); man verseift den Ester durch Erwarmen mit dem Dopwlten der 
berechneten Menge Kalilauge auf dem Wasserbade (N., A. 237, 32). — GtelbeNadeln mit IVi 
HoO (bei 100®); zersetzt sicn beim Erhitzen auf 150®; ziemlich leicht lOslich in Wasser, sonst 
scnwer in den iiblichen Losungsmitteln ; die Losungen sind gelb und fluorescieren griin; die 
WaBr. Losung wird durch Eisenchlorid blau gefarbt (N., A. 237, 33). — Gibt beim Erhitzen 

auf 300—350® das Anhydrid O<^QQ>Ce(OH) 2 <C 00 >O (Syst. No. 2843) (N., A. 268, 282). 

Liefert mit KCIO 3 + HCl ChloranU (Bd. VII, S. 636); iiberschiissiges Bromwasser oxydiert 

z'h Chinon und Bromanil (N., A. 258, 284). Beim jj qq N*CH 

Erwarmen mit salzsaurem Phenylhydrazin in Wasser ® * 

entsteht N.N'- Diphenyl - benzodip^azolon - dicarbon ■ p „ ^ N 

saure der nebenstehenden Formel (Syst. No. 4173) (N., ^ X*CO H 

A* 268, 277). — Natriumsalz. Prismen, die sich * 

sehr schwer in Natronlauge lOsen (N., A. 237, 34). — 

Ag 4 CioH 20 iA. Citronengelber flockiger Niederschlag, ^ 

der bei raschem Erhitzen verpufft (N., A, 237, 33). 

Dioxypyromellitsanre-tetramethyleBter C 14 H 14 O 10 = (HO ) 2 C 4 (CO,* 0113 ) 4 . B. Aus 
Cyclohexandion-(3.6)-tetracarbon8aure-(1.2.4.5)-tetramethylester (Syst. No. 1392) (Nef. A, 
268, 318) Oder aus 3.6-Diacetoxy-dihy(iropyromellitsaure-tetramethylestcr (S. 591) mit Brom 
(N., A. 268, 293). — Gelbe Korner (aus Methylalkohol). F: 207®. Unzersetzt fliichtig. 

Dimethoxypyromellitsaure-tetramethylester C| 4 Hi 80 io^(^H 3 • 0 ) 2 CJC 02 • CH 3 ) 4 . B. 
Beim Erhitzen der Natriumverbindung des Dioxypyromellitsaure-tetramethylesterg mit viber- 
schiissigem Methyljodid auf 100® im geschlossenen Rohr (Nef, A. 268 , 290). — Tafeln (aus 
Methylalkohol). F: 135®. Unzersetzt fliichtig. 

Diaoetoxypyromellitsanre-tetramethylester CigHigOi* = (CH^ • CO • 0 ) 204(002 • CH 3 ) 4 . 

B, Beim UbergieBen der Dinatriuniverbindung des Dioxypyromeliitsaure-tetramethylesters 
mit Acetylchlond (Nef, A. 268, 291). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 147®. Unzersetzt 
fliichtig. 

Dioxypyromellitsaure-tetraathylester CigHjaDjo = (H 0 ) 204 (C 08 C 2 H 4 ) 4 . B, s. im 
Artikel Dioxypyromellitsaure. — KrystaUisiert in zwei verschiedenen, monoklin-prismatischen 
Formen (Muthmann, ^S^oc. 63, 449; vgl. Groihj Ch. Kr. 4, 757, 761), in gelblichgriinen Nadeln 
Oder hellgelben Tafeln. Beide Formen schieden sich ira Winter aus einer Losung in CS. aus, 
'wahrend im Sommer nur die gelblichgriinen Nadeln entstanden; werden die Naaeln aui 111 ® 
bis 116® erhitzt, so erleiden sie eine Lmwandlung und schmelzen bei 133,2—133,6®; die hell- 
gelben Tafeln Wandeln sich durch Erhitzen auf 64® um: sie fangen dann bei 123 — 124® an 
zu schmelzen, erstarren teilweise und schmelzen endlich bei 128,5® (M., Soc. 63, 450). Subli- 
mierbar (Nbf, A. 237, 31 ; Soc, 63, 448). Leicht Idslich mit blauer Fluorescenz in Alkohoi, 
Ather imd Eisessig, Idslich in verd. Natronlauge (N., A, 237, 31; Soc. 63, 448). Die alkoh. 
Ldsung wird durch Eisenchlorid blaugriin gefarbt (N., A. 237, 31 ; Soc, 63, 448), — Wird von 
Salpetersaure (D; 1,4) zu Chinon tetracarbons&uretetraathylester oxydiert (N., A, 237, 31; 
Soc, 63, 448), ebenso durch Natronlauge und Brom (N., Am. 11 , 10). Mit Zinl^taub und alkoh. 
Salzsaure entsteht Cyclohexandion-(3.6)-tetracarbon8aure-(1.2.4.6)-tetraathvle8ter (N., A. 
237, 36; Soc, 63, 466). Verbindet sich weder mit NH 3 O noch mit Brom (1^., Am, 11 , 8 , 9). 
Bei 6 - 8 tdg. Erhitzen der alkoh. Ldsung mit Phenylhydrazin im geschlossenen Rohr auf 100® 
entsteht N.N'-Diphenyl-benzodipyrazolon-dicarbonsaure-di^thyle 8 ter (Syst, No. 4173) (N., 
Am, 11 , 8 ). — 1 (X)®). Niederschlag, erhalten durch Vermischen einer 

BenzoUdsung des Esters mit Natriumathylat (N., Am, 11 , 10 ). Schwer Idslich in Alkohoi. 

OxymethoxypyromeUitaaure - tetrahthylester C 12 H 24 O 10 =* 0 H 3 0 C 4 ( 0 H)(C 0 i- 
C 2 H^) 4 . B, Das Natriumsalz wird als Zwischenprodukt bei der Einw. von UH.I auf das DI* 
natnumsalz des Dioxypyromellitsauretetraathylesters erhalten (Nef, Am, 11 , 12 ). — 
NaCj^HgjOio (bei 110 ®), Gelbe, grun fluorescierende Tafeln. Ldslich in heiBem Alkohoi* 
schwer Idslich in Wasser (N., A, 268, 289). 
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Dimethoxypyromellitsaiire-tetraathylester CgoHjeOjo = (CHg- 0)20^(002 *02115)4. 

Aufl Dioxypyromellitsauretetra&thylester, Natriumathylat und CH3I (Nef, Am. 11, 12). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). Monoklin prismatisch (RosiCKt, Z. Kr. 46, 368; vgl. Groth^ 
Oh. Kr. 4, 761). F: 95® (N.). Unzeraetzt fliichtig (N.). D: 1,276 (R.). Leicht loslich in den 
gebr&uchlichen organiflchen Ldsungsmitteln (N.). Verbindet sich weder mit Brom noch 
mit Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin (N.). 

Diaoetox3rpyromellit8aure-tetraathyle8ter C22H26O12 — (CH 
B. Aus dem trocknen DinatriumBalz des Dioxypyromellitsauretetra 
ohlorid (Nef, Am. 11, 13). — Tafeln (aus Alkohol). F: 120®. Unzersetzt fliichtig. 

Dibenzoylox3rpyromellit8aure - tetraathylester 032 ^ 3 o 0 i 2 — (C4H5 • CO • O )204(C02 * 
02115)4. B. Man lOst Dioxyp^omellitB&uretetra&thylester in Natronlauge und schiitteit die 
Ldsung mit Benzoylchlorid (Nef, A. 268, 294). — Tafeln (aus Alkohm). F: 157®. 


3 • CO ' O )2C4(C02 * C2H5 )^ . 
athvlesters und AcetvI- 


2. 2.5-Dioxy-benzol -dimalons4ure-(1.4), 

Hydrochinon-dimalonsfture-(2.5)Ci2HioOjo> (H02C)2CH ^-CHcCOjH), 

8. nebenstehende Formel. 

8.0 - Diohlor - hydroohinon - dimalonsaure - (2.5) - tetraathylester C2oH2iOjyCl2 == 
(H0)2 C4Cl2[CH(C02*C2H5)j]2. B. Beim Behandeln von 3.6-Dielilor-chinon-dimalonsaure- 
(2.5)-tetrakthyle8ter mit Zinkstaub und Eisessig (Stieolitz, Am. 13, 39). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 160 — 161®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol. Die Losung in Kali- 
lauge ist dunkelviolett. Wird von FeCl3 zu 3.6-Dichlor-chinon-dimalon8aure*(2.5)-tetraathyl- 
ester oxydiert. 


c) Oxy-carbonsanren CnH2n-i80io. 


1. 4.5.6.4'.5'.6'-Hexaoxy-diphenyl-dicarbon- 
s fl u r e - (2.2') , 4.5.6.4'.5'.6'* Hexaoxy-diphen- 

Sftura C,4 HjqOjq, s. nebenstehende Formel. 


HO,C C0,H 

HO OH HO OH 
OH 


Monolaoton (liuteosaure) C14H4O,, 
8. nebenstehende Formel, a. Syst. 
No. 2626. 


HO-/ 


-COO 

/ 


HO OH 


C0,H 

OH 


+ 

8 . 


Dilaoton (NUa^aure) CuH,0, 
2H,0, B. nebenstehende Formel, HO 
Syst. No. 2843. 


HO 


'\-OH-t-2HjO 
Zo-oC^ — / 


«-Oxy-4-6.4'.6'.e'-pentamathoxy-diphenBaure C„H,„0,„ = HO,C C,H(0H)(0 CH,), 
C4H(0*CH3),-C0|H. B. Aus Pentamethylatherluteosauremethylester (Syst. No. 2626) 
mit beiOer alkoh. Kalilauge (Herzio, Polar, M. 20, 275). — Krystalle (aus Alkohol). 
Schmilxt bei 200— 203® unter Sch&umen; sehr wenig loslich in Ather. — Gibt mit iiber- 
schiissigem Diazoraethan den Dimethylester der 4.5.6.4 .5'.6'-Hexamethoxy-diphensaure (s. u.). 

4.5.0.4'.5'.6'- Hexamethoxy - diphensaure C20H21O10 = H02C C4H(0 0113)3 C^H 
(0-CH3).*C02H. B. Aus dem entsprechenden Dimethylester (s. u.) mit heiOer alkoh. Kali- 
lauge (Herzio, Polar, M, 20, 270), — Krystalle (aus Alkohol). F; 240®. Sehr wenig 
Idauoh in Ather, — Gibt mit Diazomethan den zugehOrigen Dimethylester (s. u.), durch 
Entmethylierung mit HI EUagsaure (Syst. No. 2843). 

Dimethylester C,2H240,. = CH3 0,C C4H(0 CH,), C.H(0 CH3)3 C02 CH3. B. Aua 
4.5.3.4".5'.6'<Hexamethoxy-diphens&ure (s. o.) und Diazomethan (Herzio, Polar, M. 20, 
272). Aus dem Tetramet^l&ther der EUa^ure, KOH und CH3I auf dem Wasserbade (H., 
P.» M, 20, 2^). — Existiert in zwei Modifikationen. Soheidet sich aus konz. alkoh. Iidsung 
in groben Krystallen vom Sohmelzpunkt 109—110® imd aus sehr verdiiimter alkoholisoher 
Ldsung in feinen Nadeln vom Sohmelzpunkt 90— 95® aus; die niedrigsohmelzende Form geht 
beim verreiben mit der hochjwhmelzonden in diese iiber (H., P.). — 4.5.6.4'.5'.6^Hexameth- 
oxy-dipfaensfture-dimethylester zersetzt sich teilweise bei der Destination im Vakuum. Gibt 
mit Alkohol konz. Sohwefels&ure eine partiell methylierte EUagsaure (gelbliches KrystaU- 
pulver, das bis 300® nioht sohmilzt)* die durch folgeweises Behandeln mit Diazomethan und 
mit KOH und Dimetbylsulfat wieder in das Ausgangsprodukt libergeht (Herzio, Epstein, 
M. 29, 674). 

BBlLSTKlN's Hsadbuoh. 4, Jlufl. X. 
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OXY-CARBONSAUREN CnH2n-i80io BIS CnH2n-2oOii. [Syst. No. 1237. 


*'\ 

HO OH 


2. 4.5.6.4'.5'.6'-Hexaoxy-dlphenylmefhan-dicarbon- HO,C CO,H 

s&ure-(2.2'), 2.2'-Methy len - di-gailussfture ho <" ) CH, ^ \-OH 

CigHijOjo, 8 . nebenstehende Formel. t)ber die Art dcr HfW^TT 

Isomerie der unter a) bis d) aufgefiihrten Methylendigallussauren 

laBt sich nichts aussagen (Mohlau, Privatmitt.). Die beiden amorphen Methylendi^lluss&uren 
Bind moglicherweise als Poly mere der krystallinischen aufzufassen (M., Kahl, 81, 266). 

a) Leichtlosliche krvstallinische Methy lendigallussaure B. Man 

erhitzt ein Gemisch von 100 g Gallussaure, 40 g 40 Voiger Formaldehydlosung und I500g(einer 
durch Vermischen von 1 Tl. konz. Salzsaure mit 4 Tin. Wasser hergestellten) verd. Saizs&ure 
1 Side, auf dem Wasserbade, filtriert nach dem Erkalten, waecht mit Wasser, kocht darauf 
den Niederschlag mit Wasser aus und filtriert wieder. Aus dem Filtrat krystallisiert in einigen 
Tagen die leicht losliche Methylendigallussaure in weiUen Nadeln aus (Mohlau, Kahl, B, 
31, 261). — N^elchen (aus Wasser). Leieht loslich in heiflem VVasser, Alkohol und Atber. 
Die alkal. Losung farbt sich an tier Luft braunrot. Liefert beim Erhitzen mit wenig Wassei: 
und etwas konz. Salzsaure ein Anhydrid ^^ 0 ^ 22^19 (s. u.). Die Losung in konz. Schwefelsaure 


wird durch Nitrosylschwefelsaure kirschrot gefarbt. 

Anhydrid CaoHgaOig. B. Durch 2— 3-stdg. Erhitzen der leicht loslichen kirstallinischen 
Methylendigallusskure im geschlossenen Rohr mit wenig Wasser und einigen Tropfen konz. 
Salzskure auf 110® (M., K., R. 31, 262). — Rotliche Krystalle. Die Losung in konz. Schwefel- 


saure wird durch Nitrosylschwefelsaure dunkelrot gefarbt. 

b) Schwerlosliche krvstallinische Methylendigallussaure Gi 5 H, 20 |«. B. Man 
lost 1(X) g Gallussaure in 1125 g Wasser in siedendsm Wasserbade und fiigt 375 g konz. Salz- 
saure und 60 g 40®/oige Formaldehydiosung hinzu; man erwarmt, bis der sich bildende, aus der 
leicht lOslichen und der schwer lOslichen krystallinischen Methylendigallussaure bestehende 
Niederschlag nicht mehr zunimmt, laBt dann erkalten, wascht aus und kocht dann den 
Niederschlag mit Wasser aus und wascht ihn zum SchluB mit Alkohol und mit Ather (Mohlau, 
Kahl, B. 81, 260; vgl. Caro, B. 25, 946). — Nadelchen (aus Alkohol). Schwarzt sich beim 
Erhitzen, ohne zu schmelzen; schwer loslich in heiBem Wasser, leichter in Alkohol; die LOsung 


in Atzalkalien farbt sich an der Luft rot; die Losung in konz. j^q q qq 

Schwefelsaure wdrd durch Nitrosylschwefelsaure kirschrot gefarbt *. . * 

(M., K., R. 31, 260). Liefert beim Erhitzen mit Alkohol ein 
Anhydrid C 15 H 10 O 9 (s. u.) (M., K., R. 31, 260). Oxydiert sich in ^ 

konz. Schwefelsaure zur Triox Wluorondicarbonsaure (s. nel>en- ^ ^ 

fitehende Formel) (Syst. No. 2626) (M., K., R. 31, 267). 


Anhydrid (vielleicht von nebenstehender qjj 

Formel). R. Durch Kochen der gesattigten alkoh. Losung qjI 

der Bchwerloslichen kr}’' 8 tallini 8 chen Methylendigallus- HO ^ , j OH 

saure (s. o.) oder bei l-stdg. Erhitzen der Saure mit HO L J OH 

gsVoigem Alkohol auf 105® (M., K., B. 31. 260). - LO— O— 

Krystallchen (aus Alkohol). Zersetzt sich beim Erhitzen, ohne zu schmelzen. Unloslich in 
Wasser, Alkohol und At her; loslich in kohlensauren und atzenden Alkalien. — Die gelbliche 
Losung in konz. Schwefelsaure wird durch Nitrosylschwefelsaure erdbeenrot gefarbt. 

c) Leichtlosliche amorphe Methylendigallussaure Cj^Hj-Ojo. Aus der leicht 
Idslichen krystallinischen Methylendigallussaure durch monatelanges Stenen mit HCbhaltigem 
Wasser (Mohlau, Kahl, R. 31, 262). Findet sich in den waBr. Auszu^en von der l>arst. der 
Bchwerloslichen krystallinischen Methy lendigalluss&ure nach einwOchigera Stehen (M., K., 
R. 31, 262). Entsteht auch bei der Darst. der schwerldslichen amorphen Methylendigallus* 
saure neben dieser (M., K., R. 31, 262). — Ziemlich leicht lOslich in heiBem Wasser, sehr 
leicht in Alkohol. — Die rotbraune Ldsung in konz. Schwefelsaure wird durch Nitrosyl- 
Bchwefelsaure rotviolett gefarbt. Die Saure liefert. beim langeren Erhitzen mit Alkohol ein 
Anhydrid Cj^Hj^O^ (s. u.). Geht beim Erhitzen mit Formaldehyd und Salzsaure in die si^wer- 
lOsliche amorphe Methylendigallussaure (s. u.) iiber. — Das Phenylhydrazinsalz ist in Alkohol 
sehr leicht loslich und amorph. 

Anhydrid C 15 H 10 O 9 . R. Durch langeres Erhitzen der leichtldslichen amorphen 
Methylendigallussaure mit Alkohol auf dem Wasserbade (M., K., R. 31, 263). — UnlOsliob 
in Wasser und Alkohol, leicht loslich in atzenden, schwieriger in kohlensauren Alkalien. Die 
Ldsung in konz. Schwefelsaure wird durch Nitrosylschwefelsaure kirschrot gefarbt. 

d) Schwerlosliche amorphe Methylendigallussaure CijHijOj^. R. Man erhitzt 
robes Methylendiacetat mit dem gleichen Gewicht Waoser im geschlossenen Rohr 6—12 Stdn, 
auf 100 ® und erhitzt die so erhaltene Fliissigkeit mit Gallussaure und konz. Salzsaure (Baxykr, 
R. 6 , 1096), Oder man lost 20 g Gallussaure in heiBem Wasser, versetzt die kalte LOsung mit 
40 com 40®/oiger Formaldehydiosung und fiigt konz. Salzsaure bis zur beginnenden Triibung 
hinzu; beim Erkalten scheidet sich ein amorphes Produkt ab, welches zur Entfemung von 
leicht Idslicher amorpher Methylendigallussaure mehrere Male mit Wasser auf dem Wasaer* 
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bade diceriert wird (Mohlau, Kahl, B, 81 , 263 ; vgl. Kleeberq, A, 268 , 285). Entsteht auch 
aus leicnt Idslicher amorpher Methylendigallussaiire durch Erhitzen mit Formaldehyd iind 
HCl auf dem Wasserbade (M., Ka., B. 81 , 263). — Amorph. Verkohlt beim Erhitzen, ohne zu 
Bchmelzen (M., Ka.). Sehr w^enig iGslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol, leicht 
in Alkalien (M., Ka.). — Geht beim Eintragen in siedende verd. Schwefelsaure, beim Kochen 
mit Alkohol oder beim Erhitzen mit salzsaurehaJtigem Wasser auf dem Wasserbade in das 
Anhydrid (s. u.) iiber (M., Ka.; vgl. Bae. ; Kl.). — Liefert beim Kochen mit waBr. Ammoniak 
ein krystallinisches Salz C, 5 H,,Ojo (Kl.; vgl. M., Ka.). Mit alkoh. Phenylhydrazin- 
losun^ entsteht ein in Nadeln krystallisierendes Salz CigHuOio-f 2CeH8N2 (Kl. ; vgl. M., Ka.). 
— Wismutsalz. Darstellung und medizinische Verwendung: Merck, D. R. P. 87999; 
Frdl. 4 , 1124. 

Anhydrid CaoHjjOig. B. Aus der schwer loslichen amoij>hen Methylendigallussaure 
(S. 594) bneirn Eintragen in siedende verdiinnte Schwefelsaure, beim Kochen mit Alkohol oder 
beim Erhitzen mit salzsaurehaltigem Wasser auf dem Wasserbade (Mohlau, Kahl, B. 81 , 
264; vcl. Baeyer, B. 5 , 1096; Kleeberg, A. 268 , 285). — N^elchen, deren LfOsung in konz. 
Schwefelsaure durch Nitrosylschwefelsaure erdbeerrot gefarbt wird (M., Ka.). 

e) Derivat einer Methylendigallussaure CisH^Ojo, das keiner bestimmten der 
unter a) bis d) aufgefiihrten Sauren zugeordnet werden kann. 

2.2'-Methylen-di-gallamid C^HuO^Nj - B. Aus GaUamid 

und Formaldehyd durch siedende verd. Salzsaure (Gnehm, Gansser, J. pr. [2] 68 , 89). 

Amorphes Pulver. Zersetzt sich iiber 250®. Nur in Pyridin loslicb. Farbt sich beim 
Kochen mit verd. Salzsaure braunrot. Wird von konz. Schwefelsaure rot gelost, von konz. 
Natronlauge griin. Auch die Metallsalze sind amorph. 


9. Oxy-carbonsanren mit 11 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-carbonsaure CnH2n-i8 0 ii. 

3.4.5.6.4'.5'.6'* Heptaoxy-diphenyl-dicarbonsAure - (2.2'), 3.4.5.6.4'.5'.6'- H e p ta - 
oxy-diphensaure C„H,oO„ = HO,C.«,H(OH), C,(OH),.CO,H. 

d.4.6.6.4".5^6'*Heptamethoxy-diphen8aure C 21 H 54 O 11 =- H 02 C'C 2 H( 0 - € 113)3 *C^(0* 
€ 113)4 (’GjH. B, Aus dem entsprechenden Dimethylester (s. u.) mit sitHlender waBr.-alkoh. 
Kalilauge (Herzig, Tscherne, v. Bronneck, J/. 29. 292). — Krj'stalle rait 1 H^O (aus verd. 
Alkohol). Schmilzt kry'stallwasserhaltig bei 95—100® unter Schaumen, kiy'stallwasserfrei 
bei 163 167®. Leicht loslich in Benzol und verd. Alkohol, unloslich in Petrolather. — Gibt 

mit Diazornethan den entsprechenden Dimethylester. 

DimethyleBter - CH 3 0,C C6H(0 CH 3 ), €e(0 €H 3)4 C O 2 CH 3 . B. Aus 

dem Pentamethvlather der Flavellagsaure (s. nebenstehende hq 

Formel) (Syst. }<o. 2843) mit siedender alkoh. Kalilauge • q 

und CH 3 I txler rait KOH f Dimethylsulfat (Herzig, 

Ts<?herne, a. 361, 35; H., Tsch., v. Bkonneck, M, 29 , 290). . 

— Krystalie (aus Alkohol). F: 83 — 87®. HO OH 


b) Oxy-carbonsaure CnH2n-2oOji. 


3.4.3'.4'.a - Pentaoxy-diphenylmethan - 2.2'.a - tricarbons&ure, 
3.4.3'.4'.a-Pentaoxy-2.2'-dicarboxy-diphenylessigs&ure, 3.4.3'.4'-Tetraoxy- 
diphenylcarbinol-2.2'.a-tricarbonsAure = [(HO),C,H,(CO,H )]5 

C(OH) . CO,H. 


a•Oxy-8.4.^^4' * tetramethoxy - diphenylmethan - 2.2^a - tricarbonsanre, 
8.4.3'.4'-Tetramethoxy-diphenyloarbinol-2.2'.a-txicarbon8aure Cj^HgoOn = [(GHj O), 
(’ 3 Hjj(( 0,H)J,€(OH) COJH[. B. Bei Vj Stdg. Kochen von 1 Tl. des Tetramethoxydiphthalyls 


(s. nel>en 8 tehende Formd) (Syst. No. 2843) mit 
5 Tin . K OH und 50 Tin .Alkohol ( Goluschmiedt, 
Egokr, JI, 12, 72). - Krystalle. F: 140®. 
Wird von konz. Schwefelskure scharlachrot 
gefkrbt. - Ba 3 (€,eH„Oj 3 ) 3 + 6H,0. Nadeln. 


CHjO-L^ 

CH,0 


CO 


\ 

/ 


o o 


/ 

\ 


oc- 


' 1 . 


•OCH, 
OCH, 
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OXO-CARBONSAUREN. 


[Sysfc. No. 1282. 


K. Oxo-carbonsfturen. 

(Aldehydcarbonsauren, Ketoncarbons&uren, Chinoncarbonsauren.) 


Nomenklatur, Es sei auf die GebrAuche fiir die Benennung der isocyclischen reinea 
Oxo-Verbindungen (Bd. VII, S. 1—6) und der iBocyclischen reinen Carbon^uren (Bd. IX, 
S. 1—3), sowie aer acyclisohen Oxo-carbons&uren (Bd. Ill, S. 592—593) verwiesen. Die zahi- 
reiohen sich ergebenden BenennimgsmSgliohkeiten werden durch folgende Beispiele eri&utert: 


HOj-C • • CO,H 


Cycloh exanon -( 3) • carbonsaure-( 1 ), 
3-Keto-hexahydrobenzoes&ure ; 

Cyclohexandion-(2.5)-dicarbon8aur0-( 1 .4), 
2.6-I)iketo-hexahydroterephthal8&ure, 
Succinylobernsteins&ure ; 

1 -Methyl-cyclohexanon-(3)- [a-bobutter- 
8aure]-(4), 

a-[2-Oxo-4-methyl-cyclohexyl]-isobutter- 

saure, 

p-Menthanoii-(3)-carbon8aure-(8), 
Menthoii-carbon8aiire-(8) ; 


CH. 


I3 • CO \ pxr . p ^CO — CH-^p pXJ^^^ ' CH3 

H2C-C(CH3)— CO 

0(0113)2 

CHCO^U 


C( 0113)2 
h.<!^-6h— 


CHO 


Cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6)-bis-[a-acet- 

essig8aure]-(1.4), 

Chinon* bis- [a-acetessigsaure]-(2.5) ; 

L7.7-Trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptanon-(2)- 

carbon8aure-(3), 

CamphJinon-(2)-carbon8aure-(3), 
Campher-carbon8aure-(3), 
Camphocarbonsaure ; 


> - COoH-i' 

CH2COOH, 

^~)-C02H 

CeHj CO COjH : 
H0jC CH2 C0-(”);-C0 CH, C02H ; 


2^-Oxo-2-methyl-benzoJ-carbonsiure-(l), 
2 - F orm vl- ben zoesaure, 
Benzalaehyd-carbonsaure-(2), 
Phthalaldehy dsaure ; 

2*-Oxo-2-propyl-benzol-carbona4ure-{l), 

2-Acetonyl-benzoesaure, 

Methyl benzylketon- o-carbonsaure, 
Phenylaceton-o-carbonsaure ; 
a-Oxo-phenylesaigsaure, 
Benzoylameisensaure, 

Pheny Igly oxybaure ; 
Terephthalyldiessigsaure ; 


0HCCH(C3H3)-C02H 
CeH^ • CH2 • CO • C(CH,)2 • CO2H 


C3H5 • CO • CHj • CH(C 02 H )2 


OHC- 

CO,H 

-(3)-C0-C0gH 



y-Oxo-/?-methyl-(}-phenyl-butan-^-carbon- 

8&ure, 

a-Phenacetyl-isobuttersaurc, 

a.a-Dimethyl-y-phenyl-acetesaigs&ure; 

y-Oxo-y-phenvl-propan-a.a-dicarbona&ure, 

/^-Benzoyl-isoDemsteinsaure, 

P henacylmalonsaure, 

Propiophenon- a>-dicarbon s&ure ; 

^-^-Formyl-phenylJ-acrylaaure, 

4-Formyl-zimt8aure; 

a - 0 xo - 2 -car box y - pheny lessiga^ u re, 
2-Carboxy • benzoy lameiaensiure, 
2-Carboxy-phenylglyoxyl8&ure, 
Phenylglyox^dsaure-o-carbonsAure, 
Phtbalonsaure; 
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a- O xo- d iphenylmet hian- carbonsaure-( 2), 
2-Benzoyl- benzoesaure, 
Benzophenon-carbon8aure-(2) ; 

Benzil - dicarbonsaure-( 2. 2 ' 

Diphthalylsaure ; 

(5- Oxo-y. (5- diphenyl- bu tan -/5-carbonsaure, 
p-lPhenvhp- l^nzoyl - iaobuttersaure, 
a-Desyl-propionsaure ; 

2-Oxo-hydrinden-carbon8aure-( 1 ), 
Hydrindon-(2)-carbonBaiire-( 1 ) ; 

[L4-Dioxo-1.4-dihydro-naphthyl-(2)]-essig- 
saure, 

Naphthochinon-(1.4)-e8sig8aure-(2); 

2- a -Naphthoyl - benzoesaure . 

Zu erwahnen ist hier noch, dafl manche substituierte Glyoxylsauren, wie z. B. 
H2C-C(CH3)-C0 

j (’(CH 3 )a * Campheryl-(3)-glyoxyl8aure, 

HjC-CH CHCOCOaH 

- V CH~ CO COaH 

] ,CH : [Inden (l)-yl-(3)]-glyoxyl8aure, 

CO COaH 

_ ^ : Fluorenyl-(9)-glyoxyl8aure, 

/ ■ - \ 

in der Original- Li teratur als oxalsauren“ bezeichnet werden, z. B. ^^CampheroxalsauTe** 

Mlndenox^Baure'\ „Fluorenoxalsaure*'. Korrekter laBt sich der in diesen Verbindungeo 
Torhandene Rest — CO*COjH „oxalylflaure“ nennen (vgl. KLaxtwasskb, B. 20, 2273). Auoh 
Verbindungen, die mehrere solche Reste enthalten. kbnnen so bequem benannt werden, z. B. 

HO,C • CO • HC<g||>CH • CO • CO,H : Cyclobutan-dioxa]yl8aure-(l .3). 


\ / 


HO,C 


COjH 

^ ^ \ 

COaH 


;-CO-CO-<' 




C.H5 • CO • CH(C,Hi) ■ C HiCH,) • CO^H 


c: 


-CH,^ 


CO 


X'O 

CO 


CH(COjH)--^' 

CCHjCOjH 
C-H 


>-co-<;“> 

; co,H 


1. Oxo-carbonsanren mit 3 Sanerstoffatomen. 


a) Oxo-carbons&nren CDH2n_408. 

1. Oxo-carbon$auren C.H.O., 

H C— CO 

1. Cyelopentanon~(2)-carbon»&ur«~(l) C,H,0, = * ^ /CH-CO^H. 

* OidLji 

Cyclopantanon-(2)-oarbon8aure-(l)-mothylo»ter C^HijOi « 0:C^Hy -C0t-CH*. B, 
Aufl Adipina&uredimetbylester und Natrium in Toluol bezw. Nafaiumamid in Alkohol oder 
Benzol {BoxprEAUvr, Locquin, C, r, 146, 138; BL [4] 8, 434). — Farblose Fliissigkeit von 
silBliohem Oeruch. Kpit*. 105^. DJ: 1,145. 

Samioarbaion das Cyolopantajaon-(2)-carbonB&ura-(l)-m6thyleBter8 GgHiyOaNi =» 
H^ CO NH N:CftH, CO, CH 3 . KryEtalle. P: 167® (B., L., C. r. 146, 138; Bl. [4] 8, 435). 

Cyolopantanon-(2)-oarbonB&ure-(l)-&tliyloBter CiHkOj — 0:C5H,-C0**C,E^. B, 

]>arch Einw. von 1 MoL-Gew. Natrium auf 1 Mol.-Gew. Adipinsaurediathylester in Gegen- 
wart von etwas Alkohol bei 120® (Dibckmann, B. 27, 103) oder in Gegenwart von Toluol 
bei 120—140® (Bouvbault, BL [3] 21, 1020). — Darst. Man tr&gt in eine Ldsung von 200 g 
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Adipinsaurediathylester in 600 g trocknem Benzol 16 g pulverisiert^ Natriumamid ein, 
erhitzt einige Zeit am RiickfluBkiililer, tr&gt weitere 26 g Natriumamid ein, erhitzt 3 4 Stdn. 
bis zum Aufhdren der NHj-Entwicklung und zersetzt mit Eis und verd. Salzs&ure; die ab- 
geschiedene Benzolschicht bebt man ab, verjagt das Benzol, tr&gt den Riiokstand, der auBer 
dem Cyclopentanoncarbonsaure&thylester noch Cyclopentanon und den Mono- und Diiithyl- 
ester der Adipins&ure enthalt, in 10®/olg®* abgekiihlte Kalilauge ein, gieBt die all^l. 

Losung in kalte verd. Salzsaure, zieht das abgeschiedene 01 mit Ather aus und rektifiziert 
<Bouvkault, Locquin, BL [4] 8, 440). — Man erwarmt 20 g AdipinsAurediftthylester nach 
Zusatz einiger Tropfen absol. Alkohols mit 4,6 g Natriumdraht auf 100—110® und nach Ein- 
treten der Keaktion noch Vi Stde. auf 120 — 140®, tragt das zerriebene trockne Reaktions- 
produkt in verd. Schwefelsaure, die mit Ather iiberschichtet ist, ein, wascht die ather. Ldsung 
mit So^Osung, behandelt sie dann mit 16®/oiger Kalilauge, schiittelt die alkal. FlUssi^eit 
(zur Entfemung von Adipins&ureester) mit Ather aus und s&uert mit Schwefels&ure an (Die., 
A. 817, 61). — Man bringt 11,6 g Natrium durch Schmelzen unter Toluol und Schiitteln 
zu feiner Verteilung, iibergieBt es nach Entfemung des Toluols mit einer !^8ung yon 60 g 
Adipins&uredi&thylester in 100 ccm Benzol, erhitzt 2 Stdn. am RiickfluBkiihler, mischt das 
Produkt mit Ather, zersetzt mit Eis -f- Salzsaure, w&scht die Benzol- Ather- LOsung, dampft 
ein und fra^tioniert das zuriickbleil^nde 01 (Dobson, Ferns, Perkin, Soc, 96, 2016). 
— Olige wasserklare Fliissigkeit von eigentiimlichem acetessigesterahnlichem Geruch. Ist 
bei gewdhnlichem Druck fast o^e Zersetzung destillierbar (Die., A. 817, 52). Kp^oi- 218®; 
Kp4o: 132®; Kpi*: 110®; Kp^^: 103-104® (Die., A. 817, 62); Kp^: 132® (Dob., F., P.); 
Kp„: 113®; Kpigi 108® (B., L). D®: 1,0976 (B.). Wird beim ObergieBen mit uberschussigem 
konz. waBr. Ammoniak oder beim Einleiten von Ammoniak in die &ther. Ldsung als Ammonium- 
salz gef&llt (Die., A. 817, 67) ; aus Benzol- oder Chloroformldsung erfolgt mit NHj keine F&llung 
(Hantzsch, Dollfus, B. 247). Lost sich in der &quimolekularen Menge verd. AJkali- 
lauge klar auf; unldslich in verd. Alkalicarbonatl6sung (Die., A. 817, 52). L&Bt sich aus 
aeinen Ldsimgen in Ather oder Benzol durch verd. All^ilauge vollstandig ausziehen (Die., 
A. 817, 34). Gibt ein Kupfersalz (s. u.) (B.; Die., A. 817, 64). F&rbt sich in alkoh. Ldsung 
mit FcGlj tief indigoblau (Die., A. 817, 63). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium- 
amalgam in waBr. Alkohol imter Durchleiten von CO* Cyc)opentanol-(2)-carbons&ure-(l)- 
&thyl^ter (Die., A. 817, 66). Verbindet sich mit Natriumdisulfit zu einer krystallinischen 
Verbindung, die schon durch Wasser zersetzt wird (Die., A. 817, 63). Geschwindigkeit der 
Verseifimg durch verd. Alkali: Die., A. 817, 63. Durch Kochen mit alkoh. Kaliumhydrozyd 
entsteht i^ipinsaures Kalium (B.; Die., A. 817, 67). Beim Stehen mit ubersohiissigem konz. 
Ammoniak erfolgt Umwandlung des prim&r entstandenen Ammoniumsalzes in Adipinskure- 
diamid und eine bei 100® schmelzende Verbindung; bei Einw. von iiberschiissigem konz. 
alkoh. Ammoniak in der K&lte bildet sich 2-Imino-cyclopentan-carbon8&ure-(l)-&tl^lester 
(S. 699) (Die., A. 817, 57, 68). Bei langerem Erw&rmen mit Hydrazinhydrat in alkoh. l^ung 
wild Trimethylenpyrazolon C^HgON* (Syst. No. 3565) gebilclet (Die., A. 817, 60). Beim 
Kochen mit verd. Schwefelsfture (1 :2) erfolgt Bildung von Cyclopentanon (Die., A. 817, 66). 
Durch Einw. von Athylnitrit + Natrium&thylat^ung entateht a-OKimino-adipins6are- 
di&thylester (Bd. Ill, S. 799), durch Einw. von Athylnitrit Salzs&ure daneben Bisnitroso- 
cyclopentanoncarbonsaure&thylester (s. u.) (Dm., B, 88 , 586, 690). Das Natriumsalz liefert 
mit Methyljodid l-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbonsaare-(l)-&thyle8ter (B.; Die., A. 817, 67). 
Durch Einw. von Phenylisocyanat entsteht ein Kondensationsprodukt, das an feuchter Luft 
in Butan-a.a.^-tricarbons&ure-a-&tbylester-a-anilid HO,C-CH^CH*-CH**CH(CO**C*H*)‘CO* 
NH-C^H* (Sysl. No. 1619) Bbergeht (Die., A. 817, 61). Mit Phenylhydrazin entsteht unter 
Wkrmeentwicklung das jPhenymydrazon des Cyclopentanon-(2)-carbons&ure-(l)-&thyle8ters 
(SystjNo. 2048) (Die., A. 817, 69). 

(^(CgHjiO*)*. B, Beim Versetzen einer alkoh. LOstmg des Esters mit wenig (iberschiis- 
siger Kunferi^atldsung und der berechneten Menge w&Br. Ammoniaks (Die., A. 817, 64). 
Griine luystalle, aus absol. Alkohol mit 1 Mol. UjHgO kirstaUisierend (Dm.). P: 183® 
(B., Bl, [3] 21, 1021 ; Dnc.). UnlOslich in Wasser, schwer lOslich in Ather und kaltem Alkohol, 
idslich in kaltem Benzol und Chloraform (Die.). Wird durch verd. Schwefelskure unter Al^ 
scheidung yon Cyclopentanon-(2)-oarbon8&ure-(l)-&thylester zerlegt (Die.). — Bariumsalz. 
Krystallinischer Niedersohlag. ^hr wenig lOi^oh in Wasser (Die.). — Bleisalz. Krystal- 
linischer Niederschlag (Dnc.). — Nickelsalz. Flockiger lichtgrttner Niedersohlag (DiB.). 
BisnitroBocyclopentanoncarbons&ure&thylester 

1 H.C-COv 1 

H d^.CH Aus Cyclopentanon-(2)-carbons6ure-(l)- 

Lthylnitrit und Salzsfture oder Acetylohlorid bei 0® (Disckbcakk, B. 88, 690). 
— WeiBe Kiystalle. Zersetzt sich bei 114® unter lebhafter Gasentwicklung. ^hr wenig 
l6alich in Ather, Alkohol, Benzol, schwer in Chloroform. Die LOsungen f&rben sich beim 
Erwiirmen Waugriin. Gibt die LiSBSBBcaKNsche Reaktion. — Wird durch alkoh. 
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Oder Natrium&thylatldsung gespalten unter Bildung von a-Oximino-adipins&uie resp. deren 
Di&thylester. 

a-Iinino-oyolopentan-oarbona&ure-(l)-&tliylestar besw. a-Amino-oyolopenton-d)' 

H C*C{ ’NH) 

oarbonaliiire-CD^&thylaster C«H isO,N = *' ■ /CH CO, C.H, bezw. 

v/irlj 

H C*C(NH ) 

*1 B, Au8Cyclopentanon-(2)-carbonflaure-(l)-athyle8ter durchEinw. 

H jC CH j 

konz. alkoh. Ammoniaks in der K&lte oder schneller beim Erwarmen auf 140 — 150® (Dieck- 
MANN, A. 817, 37, 58). — Krystalle (aua verd. Alkohol). F: 00® (unscharf). Sehr leicht lOslicfa 
in Alkohol, Ather und Ligroin, aehr wenig in Wasser. — Wird durch verd. Saure nach 
einiger Zeit in der Kalte, schneller beim Erw&rmen, unter Abacheidung von Cyclopenta- 
non-( 2 )-carbon 8 &ure-(l)>&thyleater zersetzt. Gibt in alkoh. LOsung mit FeCl 3 oder CUSO 4 
allmkhlich die entsprechenden Metallverbindungen des Cyclopentanon-(2)-carbon8aure<(l)- 
eateTB. 

Samioarbason das Cyolopantanoxi-( 2 >-oarbonsaura-(l)-athylaater 8 CyHx.OsN. » 

WeiOe Nadeln. F: 143® (Bouveault, Bl. [3] 21 , 1021). 

Cyolopentanon-( 2 )-oarbonaaura-(l)*xiitril, l-Cyan-cyclopantanon-( 2 ) C 4 H 7 ON = 
OrCftH^’CN. B, Bei der Destination des l-Cyan-cyclopentanon-(2)-carbon8aure-(3)-&thyl- 
esters oder seines Imids (Syst. No. 1331a) in GegenWart von 10®4iger Schwefelsaure mit 
Wasserdampf (Best, Thorpe, Soc, 06 , 709). Bei Einw. von verd. Salzsaure auf 2-Imino* 
cyclopentan>carbon 8 aure-(l) nitnl (s, u.) (B., Th., Soc, 06 , 710). — 01. 229 — 23k)®. 

D 59 lich in ca. 20 Vol. ^ten Wassers, unldalich in verd. Alkalien und AU^licarbonaten. 
FeClj f&rbt die Ldsungen griin. — Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelsaure Cyclo- 
pentanon. Liefert bei der Einw. von alkoh. Kalilauge <5-Cyan-valerian8&ure (Bd. II, S. 053). 
Das Natriumsalz gibt mit Methyljodid l-Methyl-cyclopentanon-( 2 )-carbonsaure-(l)-nitril. — 
NaCgH^ON. Nadeln (amis Alkohol). Schwer loslich in Alkohol. Beim Aufldeen in Wasser 
entsteht 4-Cyan<va)erians&ure. 


2-Imiiio-oyolopantaii-oarbon8fiura*(l>*nitril, S-Imino-I-oyan-oyolopantan basw. 
2-Axnlno-oyolopantan*(l)*oarbonaftara-G)-nitril, 2-Amino-l-oyfin-oycIopantan-(l) 

C 4 H 3 N 1 = ^ bezw. B, Bei der Einw. von Natrium- 

xijC"'"— “dig BgG dig 

kthylatlOsung auf a.a -Dicyan-adipins&ure-diathyiester (Best, Thorpe, Soc. 06 , 700). Aus 
2<lmino-Dcyan<oyclopentan*carbon8&ure-(3)-&thyle8ter mit Natrium&thylatlOsung in geringer 
Menge (B., Th., Soc. 06 , 708). Man Idst 2-Imino-l•cyan-cvclopentan-Qarbons&u^e-(3)-&thyl- 
ester bei 50® in wftOr. Kalilauge (B., Th., Soc. 06 , 708). Beim Kochen einer alkoh. Ldsung 
von a.d<Dicyan>butan in Gegenwart von etwas Natrium&thylat (Th., Soc. 06 , 1903). — 
Gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 147®; Kp^g^: 271®; schwer lOslich in kaltem Ather und 
kaltem Alkohol (B., Th.). Wird durch veid. Minerals&uren in l-Cyan-cyclopentanon-(2) 
verwandelt (B., I^.). 

BamioarbaEon , das Cy olopantanon • ( 2 ) - oarbonaaura < ( 1 ) - nitrila C,H,.ON, = 
HgN-CO'NH N:CgH^*CN. Tafeln (aus Alkohol). F; 190® (Zers.). Schwer loslicn in Alkohol 
(Best, Thorps, Soc. 05 , 710). 


/)CH COgH. B. Aus 


OC ‘CH 

2 . Cyclopentan<fn-(S)-earborudure~fl) C,H,0, = • 

BgG * Cnig 

^olopentanon-(3)-dicarbons&ure-(1.2)-di&thyle8ter (Syst. No. 1331a) (vgl. Haworth, Perkin, 
Soc. 08 , 575) beim Kochen mit 8 ®/^ger Schwefels&ure (Kay, Perkin, Soc. 80 , 1646). Aus 
drolopentanon-(3)-trioarbons4ure-(I.2.4)'tri&tliyle8tsr duroh Kochen mit Salzskure (Michael, 
B. 88, 3758)1). - KryitaUe (aus Wasser oder Bebzol). F: 64 -65® (K., P.), 62 - 64® nach 
vorhehgem Sintem (M.). Kpgg: 197® (K., P.). Leicht lOslioh in Wasser (K., P.; M.) und den 
meisten organisohen LOsungsmitteln (K., P.). 


Oxim CgHgOgN = HO-N:CgI^ COgH. B. Durch 3 -t&giges Stehen einer LOsung von 
Cyolopentanon-(3)-oarbons5ure-(l) in mOdichst wenig Wasser mit einer konz. w&Br. Ldsung 
von salzsaurem Hydroi^lamm und K^iuinhyxlrox^ (Kay, Perkin, Soc. 80 , 1646). — 
Farblose Krystalle (aus Ather). F: 141® Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol, schwer 
in Benzol und Petrol4ther. 


Bamiaarbaaon C^HuOgNg = H,N CO NH N:CgHg CO^. B. Aus Cyclopentanon. 
(3)*oarbons4ure-(l) und Semiearbazid in essigsaurer l^ung (Kay, Perkin, Soc. 80, 1647; 


^) Vgl. hierso die nsoh dsm Literstar-SchloBtemiiii der 4. Aufl. dieses Hsndbuehes [ 1 . I. 1910] 
ersohieaeoe Arbeit von Hope, Soe. 101, 892. 
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Michael, B. 33, 3759). — Krystalle (aus Wasser). Zersetzt sich bei oa. 190* (K., P .). 
F: 192—193® (M.). Schwer loslicb in kaltem Waaser (M.), leicht in heifiem Waaaer 
(K., P.;M.). 

Athylester CgH„03 = OtCjH^-COj-CgHj. B. Beim Erwarmen von (^lopentanon-(3)- 
carboD8aure-(l) mit 3®/Qiger alkoh. Salzs&ure im Waseerbad (Haworth, Perkin, 8oc. 03, 
591). — Farbloses 01. Kp*#: 142—143®. 


3. 1 - Methyl - cyclobutanon - (3} - carbonadure - (1) CgHgOg == 
0C<^*>C(CH3) • CO,H. Als solche wurde friiher von Michael (B. 33, 3768) eino jetzt ala 
Cyclopentanon-(3)-carbonaaure-(l) erkaimte imd unter No. 2 behandelte S&ure aufgefaBt. 


4 . l^Ailiylon^cyclopropan--carhonsiiure^^il)^ {ua--Athylen^aceiessigsdure 
H C CO • CH 

CgHgOj = * I ):C<' ®. B. Der Athylester entateht beim Versetzen einer L6«ung von 

^ COjH 

6 g Natrium in 60 g absol. Alkohol erst mit 26 g Acetessigester und dann mit 20 g Athylen- 
bromid; man erhitzt 8 Stdn. im geschlossenen Gef&B auf 100®, veraetzt mit Wasser und 
fraktioniert das ausgeschiedene 01; die bei 180—210® siedende, den Ester enthaltende, 
Fraktion verseift man durch 5-6tdg. Kochen mit 2 Mol.-Gew. alkoh. Kalilauge, verjagt den 
Alkohol, l5st den Biickstand in Wasser, verdunstet die Ldsung im Wasserbcide, sauert den 
Rtickstand mit verd. Schwefelsaure an, sohiittelt zehnmal mit Ather aus imd dampft 
die ather. LOsung ein (Pkbkin, Soc. 47, 829; Freer, Perkin, Soc. 51, 829). Zur Reinigung 
leitet man durch die mit Barytwasser i^alisch gemachte Losung von 10 g Saure in 200 com 
Wasser CO2, bis der uberschtissige Baiyt in Bariumcarbonat iibergefuhrt ist, filtriert, dampft 
auf ein kleines Volum ein, sauert mit Salzs&ure an und extrahiert mit Ather; die nach 
Abdampfen des Athers zuriiokbleibende Saure lost man in uberschuasiger K^COs-LOsung, 
gibt 80 lange l®/qige Kaliumpermanganatldsung unterhalb 15® hinzu, als noch Entf&rbux^ 
eintritt, zersetzt uberschussiges Permanganat lurch Zusatz von Alkohol, filtriert, dampn 
auf ein kleines Volum ein, s&uert mit Salzs&ure an und extrahiert mit Ather (Marshaul^ 
Perkin, Soc, 69, 863, 864). — Fltissig. Ziemlich leicht lOslich in Wasser (P., Soc, 47, 832). — 
Zersetzt sich beim Erhitzen imter Budung von CO* und Athylon-cyclopropan (Bd. VII, S. 7) 
(P., B. 17, 1441; Soc, 47, 835; F., P., Soc, 61, 821, 822, 831). Wird durch schwaoh alkal. 
Kaliumpermanganatldsung in der Kalte nioht angegriffen (M., P., Soc, 69, 865). Wird von 
Natriumamalgam efst in l-[Athylol-(l^)]-cyclopropan-carbonsaure-(l) (S. 4) imd dann in 
d-Oxy-a-athyl-buttersaure (Bd. Ill, S. 337) umgewandelt (M., P., Soc. 69, 870). Zerf&Ut 
bei anhaltendem Kochen mit Wasser in CO| und Acetopropylalkohol GHj-CO-CH.-CH** 
CHa'OH (Bd. I, S. 831) (F., P., Soc, 61, 829). Liefert in SodalOsung mit NaClO Chloro- 
form (P., Soc. 47, 832). Liefert mit Hydrazinhydrat 3>Methyb4.4>&tbylen-pyrazolon-(5) 


H2C\^/C(CH,):N 


(Syet. No. 3565) (v. Rothenburo, J. pr. [2] 61, 60). — AgC^H^O,. Aus 

Ziemlich leicht lOslich in Wasser (P., Soc. 47, 833). 

Bei 24>Btdg. 


H,C'^’'^C0-NH 
Nadein bestebende Warzen. 

Oxtm CgHgOgN = C31.-C(:N-OH)’C3H4‘COgH. B. Bei 24-Btdg. Stehen von 1 Mol.- 
Gew. a.a-Athylen-acete8sig8aure and 4 Mol.-Gew. KOH in w&br. Lbsung mit 1 Vi Mol. i»Al*^mwtn 
Hvdroxylamm unterhalb 30®; man s&uert mit Salzskure an, s&ttigt mit festem NaCl and 
echtittelt mit Ather aua (Marshall, Perkin, Soc. 60, 868). — TafeLa. Schmilzt bei 157—168® 
unter Zersetzung. Leicht Idslioh in Wasser, Alkohol imd Ather, aohwer in CHCl,, Benzol 
und Ligroin. 

Athylester CjELjOs = CH 3 ’CO 'CjH. ’COt'CjHs. B. Aus dem Silbersalz dor a.a-Athylen- 
acetessigs&ure mit Athyljodid in Ather (Freer, Perkin, Soc. 61, 827). Eino weitoro Bildang 
siehe im Artikel a.a-Athylen-acetessigs&ure; zur Reinigung wird der Ester wiederholt frak- 
tioniert (P., Soc. 47, 829; F., P., Soc. 61, 826). — Fliissig. Kp: 195,6-196,6® (F.. P., Soc. 
61, 827). DU: 1,04753 (F., P., Soc. 61, 827); 1,0426 (Gladstone, B. 10, 2663; Soc. 60, 

293). n?-*: 1,4441 (G.). Molekularrefraktion und Molekulardispersion: G. Magnetisobes 
Drehun^ermOgen: F., P., Soc. 61, 828. — Vorbindet sich leicht mit Bromwassentoffskure 
zu a-[d-Brom-&thyl]-aceteB8ig8&ure-&thyleeter (Bd. m, S. 694) (F., P., Soc. 61, 833). Mit PCI, 
ra^ht d-Chlor-a- [^;ohlor-&thyl]-crotonB&ure-ftthyleBter CH, • CCl : C(CH, • CH,C1) • CO, • C,H, 
(Bd. U, H. 441) (F., P., Soc. 61, 841). Liefert mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon 

j^^/C(CO,-C,H8) C(C:iH 3 ):N NH C,Hg (Syst. No. 2048) (F., P., Soc. 61, 839). 
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2 . Oxo-carbonsfiuren C7H10O,. 


1 . Cyclohexanon^(2}^carbon8dure^( i > 9 2>-Keto^h€xahy€lrob€nzoe8dur€ 
C7H10O8 =» Natriumsalz entsteht, wenn man Cyclo- 

bexanon (Bd. Vll, 8) in absol. Ather mit Natriumamid behandelt und die bo erhaltene 


Natriuxnverbindung des Oyclobexanons in der ather. Suspension mit COj umsetzt (Kotz, 
G&sthx, J. 'jpT. [2] 80, 605). Durch Verseifen des Athylesters (s. u.) mit 6®/0iger Natron- 
lauge bei gewdhnlicber Temp. (DrscKBiA^K, A. 817, 98). — Blattchen. Schmilzt bei etwa 
80® untcr Kohlens&ureentwicklung (D.). Farbt sich in alkoh. Ldsung mit FeClg tiefblau 
(D.). — Zersetzt sich bei gewdhnlicher Temp, allmahlich, schnell beim Erwarmen (auch in 
w&fir. oder schwach schwefelsaurer Ldsung) unter Bildung von Cyolohexanon (D.). Den 
gleichen Zerfall erleiden die Salze beim Erwarmen (D.). — AgC^H^Oj. WeiOer Nieder- 
schlag (K.9 G.). 


Athylester C0IL4O8 == B. Beim Erwarmen von Pimelinsaure- 

diathylester (Bd. 11, S. 671) mit Natrium und etwas absol. Alkobol auf 120—140® (Dixck- 
IfAlOf, B. 27, 103; A, 817, 47, 93). Aus dem Silbersalz der Cyclobexanon-(2)-carbonBaure-(l) 
mit Atbyljodid und absol. Alkobol (Kotz, Grethe, J. pr. [2] 80, 506). Beim Schiitteln von 
HexabydroaabcylB&ure&thylester (S. 6) mit Cbromsauregemisch (Einhobn, Meyenbxjbg, 
B, 27, 241i), — Darst. Man behandelt 50 g Cyclobexanon mit 75 g Oxaiester und 11,7 g 
Natrium in 160 ccm Alkobol in einer Kaltemischimg, gieOt am n^hsten Tage in sehr verd. 
Scbwefels&ure und erbitzt das erhaltene 01 (Cyclohexanon (2)-oxalyiBaure.(l)-athyle8ter) erst 
im Vakuum, zuletzt auf dem Sand bade bis zur Beendigung der Kohlenoxydentwicklung 
(Kdrz, Michels, A. 360, 210; Kotz, A, 858, 198). — Charakteristisoh riechendes 01. Kp^oo: 
169—160; Kpii: 107—108®; Kpi^' 106—107® (Di., A, 817, 94). Ist in der berechneten Menge 
verd. Alkalilauge klar Idalicb; mdessen scbeidet schon ca. 5®/oige Natronlauge das Natrium- 
•alz krystallinisch aus, w&brend das Kaliumsalz noch bei Anwendung von ca. 15®/oiger Kali- 
lau^ gelOst bleibt; den Ldsungen entzieben indifferente Losungsmittel wie Ather, Benzol, 
reichli^e Mengen des freien Esters (Di., A, 317, 94). Gibt ein Kupfersalz (s. u.) (Di., A. 
817, 97). Die alkob. Ldsung wird durch FeCl* blauviolett gefarbt (Ei., Mky.; Di., B. 27, 
2476). — Reduziert man Cyclohexanon-(2)-carbon8aure-(l)-&thyle8ter in Wasser und etwas 
Alkobol mit 3®/oigem Natriumamalgam, wobei die Ldsim^ mit Schwefels&ure schwach sauer 
sebalten wird, so erbJdt man Hexabydrosalicylsaure und ihren Atbylester (Di., B. 27, 2476). 
U;jrolobexanon-(2)-oarbonsaure-(l)-&tbyle6ter mbt beim Kochen mit Natrium und Amylalkobol 
Fimelins&ure (Eikhobk, Lumsdek, A. 288, 266). Gibt mit Cblor l-Cblor-cyclobexanon- 
(2)-oarboD8&ure<(l)-&thyle8ter (S. 602), mit 2 At.-Gew. Brom l-Brom-cyolobexanon-(2)- 
carbons&ui«.(l)- atbylester (S. 602) (Kdrz, A. 858, 199; D. R. P. 215423; C. 1909 U, 2102). 
Wild ^im Steben mit kalter Natronlauge zu Cyolobexanon-(2)-carbonsaure-(l) ver- 

seift (Di., A, 817, 98). Gesohwindigkeit der Verseifung durch verd. AlkalilOsungen: Di., A. 
817, 95. Cyolohexanon-(2)-oarbons&ure>(l)-&t^le8ter gibt beim Kocben mit konz. metbyl- 
alkobolisobem Kab Pimelinsfture und geringe h/Ceogien Cyclobexanon (Di., A. 817, 100). Liefert 
weder mit konz. wkOr. oder alkob. Ammoniak nocb beim Einleiten trocknen Ammoniaks 


in die &tber. Ldsung ein kiystalliniscbes Ammoniumsalz; bei mebrstundigem Steben mit 
konz. w68r. Ammoniak oder beim Erbitzen mit bei 0®^e8&ttigtem alkoh. Ammoniak im 
gescblossenen Rohr auf 140—150® gebt der Ester in d^-Tetrabydroantbranilsfture&tbylester 
(S. 602) ttbcr (Di., A, 817, 100). Beim Erw&rmen von (:?yclohexanon-(2)-carbon8auro;(l)-&tbyL 
ester mit einer alkob. I^ung von Hydrazinbydrat auf dem Wasserbade entstebt Tetra- 
metbylenipyrazolon C^HioON, (Syst, No. 3565) (Di., A. 817, 104). Liefert beim Kochen mit 
verd. Scbwefels&ure Cyclobexanon (Di., A. 817, 99). Durch Einw. von Atbylnitrit und 
NatriumAtbylat entstebt ein dickes 01, das durch Verseifung a-Oximino-pimeiinsaure 
(Bd. Ill, S. 804) liefert; durch Einw. von Atbylnitrit in Gegenwart von etwas Acetyl- 
chlorid entstebt BisnitrosocyolohexanoncarbonB&ureAtbyleeter (S. 602) (Di., B. 88, 593). 
Das Natriumsalz gibt mit Metbyljodid 1 -Methyl- cyclobexanon-(2)-carbon8&ure-(l)-atbyl^ter 
(S, 607) (Di., A, 817, 106). Cyclobexanon-(2)-oarbonsAure-(l)-&tbyle8ter gibt beim Erbitzen 
mit Anilin N-Phe]^l-d^-tetrahydroantbranils&are-&thylester (Syst. No. 1652) (Kdrz, M e rke l, 
•/. pr. [2] 79, 123). Liefert mit PhenyUsocyanat Cyclohexanon-(2)-dicarbon8&ure-(l.l)- 

&tbylester-aiulid (8^. No. 1654) (Di., A. 817, 104). Gibt 

mit Pbenylhydrazin N - Phenyl - tetrametbyien - pyrazolon 

CjA^ON, (Syst. No. 3565) (Di., A. 817, 102). LiMert beim 1 | 

Emtzen mit Piperazin im Bombenrobr auf 250® die Ver- * “ H,U-. xr^CH* 

bbidung der nebenstehenden Formel (Syst. No. 3566) (Kdrz, ^ 

M e r keu J - pr . [2] 79, 124). — Cu(C0H,3Oj)|. Grtoe , 

S stalle (aus absd. Ather). F: 178®; mAfiig Idslicb in Alkobol und Ather, leicbt m Benzol 
Chloroform (Di., A. 817, 97). 
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Bisnitrosocyclohexanoaoarbons&ure&thylester Ct,HMOgNt 

|h,C<^*^^^>C(CO,-C,Hj)-J N,Oj. B. Au8 Cyclohexaiion-(2)-carbon8&ure-(l)-&thyl- 

ester und Athylnitrit in Gegenwwt von wenig Acetylchlorid (DiECKBfAXN, B, 88, 5^4). — 
Kiystallchen. F: 110® (Zens.)* Ldslich in Chloroform, schwer lOslich in Ather, Alkohol und 
Bensol. Qibt die LiEBERMANKsche Reaktion. — Liefert mit alkoh. oder w&Br. Kali a-Ox- 
imino-pimelinskure (Bd. Ill, S. 804). 

2-Iinino-oyolohexan-oarbonaaTire-(l)-&thylester besw. 8-Amino»oyolohexen-(l)- 
oarbonsaure - (1) - athyleatar, -Tetrahydroanthranilsaure-athyleater CgHi^O^N = 

DurchEinw. 

von koaz. w4Br. Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur, oder von konz. alkoh. Ammoniak 
bei 140—150® auf Cyclohexanon-(2)-carbon8&ure-(l)-&thyle8ter (S. 601) (Dibckmakit, A. 817, 
100), — Blattchen (aus Alkohol). F: 74®. 


l-Chlor-oyolohexaiion-(2)-oarbon8aiir6-(l)-athyle8ter CgHijOjCl = OrC-HgCl-CO,* 
CgHg. B. Aus Cyclohexanon-(2)-carbon8aure-(l)-athyle8ter beim Einleiten von Chlor unter 
Eiskiihlung (Kotz. A. 868, 199; D. R. P. 215 423; C, 1909 II, 2102). — Olig© Flussigkeit. 
Kptg: 138—139® (K.). — Spaltet beim Erhitzen HCl ab und verharzt dabei (K., A, 858, 
201). Gibt mit Eisessig und entwassertem Natriumaoetat bei Siedetemperatur den Cyclo- 
hexen-(l)-on-(6)-carbon8aure-(l)-athyle8ter (S. 630) (Kotz, Grethe, J. pr. [2] 80, 494). 

l-Brom-oyolohexanon-(8)-oarbon8aure-(l)-&thyle8ter CgHjgOgBr = O :CgH«Br -CO, • 
C|Hg. jB. Aus Cyclohexanon-2-carbon8aure-(l)-&thyle8ter mit der gleichen Gewiohtsmenge 
Brom unter Eiskiihlung (Kotz, A. 858, 199; D. R. P. 215423; C, 1909 II, 2102). — HeU- 
gelbes 01. Kp^g: 144® (K.). — Liefert bei der Bestillation unter gew6hnlichem Druck (K ) 
oder beim Koohen seiner atber. LOsung mit Anilin Cyclohexen-(l)-on‘(6)-carbon8aure-(l)- 
&thylester (Kotz, Grethe, J. pr. [2] 80, 495). 


2 . Cuclohexanon-f3)-carbonsdure^(JJf 3-Keto^hexahydrobenzoesdure 

n{\ 

C7H10O3 = B. Bei der Oxydation von 50 g ois-Cyclohexanol-(3)- 

carbons&ure-(l) (S. 5)* in Joo g Wasser mit 70 g Kaliumdichromat und 50 com SchwefeL 
B&ure in 300 com Wasser bei 45® (Perkik, Tattersall, 80 c. 91, 491). Aus l-Oxy-trans- 
hexahydroiscmhthalsaure (S. 459) beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsaure auf 40® (Good- 
win, Per., ooc. 87, 852). Aus Cyclohexanon-(2)-dicarbon8&\ire>(1.4) (Syst. No. 1331a) beim 
Erhitzen auf 115—120® oder beim Kochen mit Wasser (Baeyeb, Tutein, B. 22, 2182). 
Aus Cyclohexanon-(2)-dicarbons&ure-(1.4)-di4thyle8ter beim Koohen mit 2®^ger Salzs&ure 
(Dobson, Ferns, Per., 80 c, 95, 2014). — Prismen (aus Benzol). F: 73—75® (Do., Fe., Per.), 
75—76® (Per., Ta.). K^; 195—197® (Do., Fb., Per.); Kp.o: 205® (Per., Ta.). Leioht lOslioh 
in Wasser, Alkohol und mnzol (Per., Ta.). — Liefert mit Blaus&ure 3-Oxy-3-cyan-hexahydro- 
benzoesaure (S. 459) (Ba., Tu.). — NaCyHgO,. Hygroskopische Nadeln (Ba., Tu.). — 
AgC^HgOg. Nadeln (aus Wasser) (Per., Ta.). 


Oxim C7 HuO,N HO-N:CeHg*COgH. B. Beim Erw&rmen von Cyolohexanon-(2)- 
dicarbon8aure-(1.4) mit' einer konz. LOsimg von salzsaurem Hydroxylamin (Baeyer, Tutein, 
B. 22, 2183). Aus Cyclohexanon-(3)-carbon8&ure-(l) in Wasser duroh sabmures Hydroxyl- 
amin und KOH (Perkin^ Tattersall, Soc. 91, 492). — Krystalle (aus Wasser). F: 170® 
(Zers.) (B., Tu.). 


SemioarbaEon CgHigOgNg = HgN*CO-NH-N:CgHg*COgH. B. Beim Stehen einer 
w&Br. LOsung der CyclojELexaiion-(3)-narbons&ure-(l) mit salzsaurem Semioarbazid und Natrium- 
acetat (Perkin, Tattersall, 80 c, 91, 492). — Elrystallinisches Pulver (aus Alkohol, Methyl- 
alkohol oder Wasser). F: 182—183® (P., T.), 183—184® (Dobson, Ferns, Perkin, Soc. 95, 
2015). Schwer lOslich in Alkohol und Wasser (P., T.). 


Athylester CgHigOg = OiCgHg-COg-CgHg. B. Bei der Oxydation des At^lesters 
der ois*Cyclohexanol-(3)-carbonsaure-(l) (S. 6) mit Chroms&uregemisch (Einhorn, (joBLiTZ, 
A. 291, 303). Aus C^clohexanon-(3)-carbon8&ure-(l) durch Verestem mit alkoh. Salzs&ure 
fDoBSON, Ferns, Perkin, Soc. 95, 2014). — 01. Kp*©: 135—137® (D., F., P.). Kpi,: 138® 
(P., Tattersall, Soc. 91, 491). — Bei der Einw. von Methylmagnesiumjodid entsteht 
ein Produkt, deasen Hydrolyse 3-Methyl-cyclohexanol-(3)-carbon8&ure-(l) (S. 10), femer 
m-Menthen-(l)-ol-8 (Bd. VI, S. 54), „trans .m-Menthandiol-(1.8) (Bd. VI, S. 744), sowie 

m-Cineol (Sy»t.No.2363) liefert (P.. T., Soc. 91, 483, 486). 
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3. Cycloheocanon^^(4:)-‘carbon8dure^(l} 9 4:^Keio--h€xahydrobenzoe8dure 
CyHjoOj = B. Man digeriert Pentan-a.y.^-tricarbonsaur© 

(Bd. II, S. 824) init Essigs&iireanhydrid und destilliert das Produkt im Vakuum (Perkin, 
8oc, 85, 424). Aus Aniss&ure (S. 154) durch Reduktion mit Natrium und Amylalkohol, neben 
Hexahydrobenzoes&ure (Bd. IX, S. 7) (Lumsden, Soc. 87, 88). Aus Cyclohexanon-(4)-di- 
carbonsaiire-(1.3)-diathylester (Syst. No. 1331a) beim Kochen mit 10Voi^?^r Schwefelsaure 
(Kay, Pe., Soc, 89, 1648). — Kiystalle (aus ^nzol -f Petrolather), Nadeln mit 1 HjO (aus 
Wasser) (P.). F: 67—68®; Kpso: 210®; leicht loslich in Alkohol, Ather, Wasser, schwer in 
Petrol&ther (P.). — Reduktion mit Natriumamalgam ergibt 4-Oxy-hexahydrobenzoesaure 
(S. 6) (P.). HCN wirkt ein unter Bildung der 1-Nitrile der beiden stereoisomeren 1-Oxy- 
hexahydroterephthalsauren (S. 469) (P.). Liefert beim Digerieren mit Methylalkohol und 
Schwefelsaure den 6-Oxo- [di-cyclohexyliden]-dicarbonsaure-(3.4')-dimethylester 

(Syst. No. 1333) neben geringen 

Mengen Cyclohexanon-(4)-carbon8aure-(l)-methyleBter (P.). Cyclohexanon-(4)-carbonsaure-(l) 
mbt mit einer LOsung von Phenylhydrazin in verd. Essigsaure ein oliges unbestandiges 
Produkt, das beim Erwarmen mit konz. Salzsaure bis gerade zum Sieden 1.2.3.4-Tetrahydro- 
carbazol-oarbon8aure-(3) (Syst. No. 3260) liefert (P.). — Ca(C7H^03)2 4- H,0. Nadeln (L.). 
— Bariumsalz. Leicht Idslich in Wasser; zersetzt sich beim Eindampfen (L.>. 

Oxim C7HUO3 N = HO'NiCjHq'COjH. B, Beim Stehen einer konz. waBr. Losung 
der Cyclohexanon-(4)-carbons&ure-(l) mit einer konz. Losung von salzsaurem Hydroxylamin 
und l^ilauge (Perkin, Soc. 86, 427). — Kiystalle (aus Ather). F: ca. 147®. Schwer loslich 
in Ather, leicht in hei^m Wasser imd Methylalkohol. 

Semioarbaaon CgHiaGgNa = HjN-CO-NH-NzCgHg’COjH. B. Aus Cyclohexanon-(4)- 
carbonsaure-(l), salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (P., Soc. 85, 427). — Krystal- 
linisches Pulver. Erweicht bei ca. 194® und zersetzt sich bei 200®. Sehr wenig loslich in Wasser 
und Alkohol. 

Methylester CgHjjOj = OiCgHg’COj-CHj. B. Aus Cyclohexanon-(4)-carbon8aure-(l) 
beim Digerieren mit Methylalkohol und Schwefelsaure, neben 6-Oxo-[di-cyclohexyliden]- 
dicarbon8&ure-(3.4') dimethylester (Syst. No. 1333) (P., Soc. 85, 426). — Farbloses 01. Kpj©: 
140®. 

Athylester CgHigO, = OrCgHg'COj’CgHg. B. Beim Kochen von Cyclohexanon-(4)- 
carbons&ure-(l) mit 3®/oiger alkoh. Salzsaure (P., Soc, 85, 427). — Kpg^: 158® (P., Soc. 85, 
427). — Durch Behandlung mit Methylmagnesiumjodid nach Grignard und Hydrolyse 
des Reaktionsproduktes wi^en erhalten 4-Methyl-cyclohexanol-(4)-carbon8aure-(l) (S. 12), 
l-[Methoathylol-(D)]-cyclohexanon-(4) (Bd. VIII, S. 3), l-Methoathenyl-cyclohexanon-(4) 
(Bd. VII, S. 64) und cis-Terpin (Bd. VT, S. 745) (P., Soc, 85, 660; Kay, P., Soc, 91, 372). 


4. Cyclopentanon • (2) - e88ig8dure ^( 1)9 2- Oxo - cyelopentyle88ig8dure 

CjHioOt = „ A rra ‘CHg-COgH. B. Aus 20 g Cyclopentanon-(2)-[carbonsaure-(l)- 
HgG * GHg 

Athylester]- [essigskure-l I )-&thy tester] (Syst. No. 1331a) beim Kochen mit 20 g Wasser und 
20 g konz. Salzs&ure (Kotz, A. 850, 238). — F; ^—51®. Sehr leicht l5slich in Ather, 
unldslich in Ligroin und Benzol. 

Athylester C9H14O3 = O : C 5 H 7 • CH , • CO, • C3H3. B. Aus der Same durch Veresterung mit 
Alkohol und Chlorwasserstoff (Kotz, A. 850, 238). — 01. Kp^g: 129—130®. — Liefert bei der 
Einw. von Natrium a.y-Bis-[2-oxo-cyclopentyl]-acete88igsaure-athyle8ter (?) (Syst. No. 1333). 

Bamioarbason des Athylesters CjoHi^OgN, = HgN CO NH N rCgH^ CHg COg CgHg. 
F: 173-174® (K6tz, A. 850, 239). 


6. 1 - Methyl • cyclopentanon < 


(2) - carbonedure - (1) 


C7H, 


, 0 , = 


10^3 


Methylester CgHigOg = 0:CgHg(CHj)*COg-(;JIL. B, Aus der Natriumverbindung 
des Cyclopentanon-(2)-oarbon8&ure-(l)-methyle8terB (S. 597) imd Methyljodid in der Kalte 
(Bouveault, Locqxtin, C. r. IM, 138; Bl, [4] 8, 435). — Kp,g: 105—106®. DJ: 1,103. — 
Geht beim Erhitzen mit wenig Natriummethylat in Methylalkohol auf 100® in a-Methyl- 
adipins&ure*dimethyle8ter (Bd. II, S. 672) iiber. 

Bexnioarbason des Methylesters CgH^OaNg = ILN-CO-NH-N :CgHg(CH3) COg CH,. 
BlAttohem F: 187® (B., L., C. r. 146, 138; Bl. [4] 8, 4M). 
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Athylester C9H14O3 = 0:C5H(,(CH3)*C02 *02115. B, Aus der Alkaliverbindung des 
Cyclopentanon-(2)-carbon8aure*(l)-athyle8ters (S. 697) und Methyljodid (Dieckmakn, A. 
817, 67; Bouveault, Bl, [3] 21, 1021; Botj., Locquin, Bh [4] 8, 436, 441). J)urch Oxydatioa 
von 1 -M€thyl-cyclopentanol-{2)-carbon8aure-(l)-athyle8ter mit Chromsauremischung bei 60® bis 
60® (Di., A. 817, 70).- Farbloses 01. Kpu: 103® (Bi.); Kpja: 113® (Pbzewalski, aC. 86. 
226; C, 1908 II, 23), 108® (Bou.); Kp^o: 120— 122<v (Dobson, Fbens, Perkin, 80c, 96. 
2016). D®: 1,0629 (Bou.). Unloslich in AJkalilauge (Di.). Farbt sich in alkoh. LOsung nicht 
mit FcClj (Di.). — Liefert in alkoh. Ldsung bei der Reduktion mit Natriumamalgam in 
annahemd neutraler Losung 1 -Methyl- cyclopentanol-(2)-carbon8aiire-(l)-athyle8ter (S. 7) (Di. ; 
Do., F., Per.). Gibt beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 1 -Methyl- cyclopentanon-( 2) (Bd. VII, 
S. 11) (Bou.). Beim Erwarmen mit Natriumathylat in alkoh. LOsung entsteht a-Methyl- 
adipinB&ure-di&thylester (Dl.; Bou., L., <7. r. 146, 83, 138; Bl [4] 8, 442), beim Erwarmen 
mit alkoh. Kalilauge entsteht a-Methyl-adipinsanre (Bou.). 

Semicarbazon des Athylesters CjoH^OgNs = H2N*C0*NH N:C5He(CH3)*C02*C2H5. 
Krystalle. F: 153®; leicht lOslich in verd. Alkohol, schwer in siedendem Wasser (Bouveault, 
Bl [3] 21, 1022). 

Nitril, l-Methyl-l-cyan-cyclopentanon-(2) C7H2ON = O: €5113(0113) ON. B, Aus 
der Natriumverbindung des l-Cyan-cyclopentanons-(2) (S. 599), in Alkohol suspendiert, 
und Methyljodid (Best, Thorpe, Soc, 96, 711). Man destilliert 1 -Methyl- l-cyan-cy clopenta- 
non-(2)-carbon8aure-(3)-athyle8ter (Syst. No. 1331a) in Gegenwart von 10®/oiger Schvrefel- 
saure mit Waseerdampf (B., Th., 80c. 96, 703). - 01. Kp7e4: 230®. Loslich in 30 Vol. Wasser. 
— Gibt mit der berechneten Menge alkoh. Kali ^-Cyan-n-capronsaure (Bd. II, S. 673). Beim 
Kochen mit verd. Sohwefelsaure entsteht l-Methyl-cyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 11). 

Semicarbazon des Nitrila CSH12ON4 = H2N*CO*NH N:C5H3(CH3)*CN. Flatten 
(aus Alkohol). F: 210® (Zers.) (Best, Thorpe, Soc. 96, 711). 


' (S) • carhonsdure (1) C7HJ0O8 = 


^ 6 . • c^clojpcfttdfhofh *- \ ^7 1 

H Durch 3-8tdg. Einw. von Ozon auf ^S-Fencholensaure (Bd. IX, 

S. 67) in Benzol bei Gegenwart von Wasser (Semmlbr, Bartelt, B. 89, 3961). — Kpit*. 166® 
bis 170®. D^®: 1,1633. no: 1,472. Mol.-Refr.: S., B. ai>: + 13,15® (in 50®/qiger alkoh. Ldsung. 
im 1(X) mm-Rohr). •— Liefert bei der Oxydation mit KMnCL^ in neutwer, bezw. schwacm 
alkal. LOsunc eine sirupOse Tricarbons&ure, die bei der Destination im Vakuum CO* 
abspaltet und in a-Methyl-glatars&ure (Bd. 11, S. 665) iibergeht. 

Oxlm CyHyOaN = H0 N:C5He(CH3) C02H. F: 145® (S., B., B. 89, 3960). 

ft- ~ HjN • CO • NH • N ; C5H3(CH3) • CO2H. Krystalle (aus Methyl- 

alkohol). F: 198-199® (S., B„ B. 89, 3962). * .7 ^ j 


7. 2 - Methyl - cycli>pentanon - (3) - carbonsdure - (1} CkHmO. = 

OC CH(CH8)v -7 10 « 

g Q y-Cnff ’COjH. B. Beim Kochen von 1 -Methyl- cyclopentanon-(5)-dicarbonBaure- 

(1.2)-di&thyle8ter (S^t. No. 1331a) oder von 2-Methyl-cyclopentanon-(3)-dicarbon8&ure-(1.4). 
di&thylester (Syst. No. 1331a) mit verd. Salzsaure (BLaworth, Perkin, Soc, 98, 682) — 
Knbtchen (aus Ather). F: 96®. 190-193®. Sehr wenig lOslich in kaltem Petrolather, 

eonst meist leioht lOslich. — Bei aer Reduktion mit Natriumamalgam in sohwaoh alkalisoh 
gebaltener LOsung entsteht 2-Methyl-cyolopentanol-(3).carbons&ure-(l) (S. 7). 

it == H0*N:C5H3(CH8)*C02H. B. AuB2-Methyl-cyolopentanon-(3)-carbon- 

s4uie-(l), salzsaurem Hydroxylamin und Kali in w&iir. LOsung (Ha., Pb., Soc, 98, 683). — 
Kiystallknisten (aus Ather). Erweicht bei 140® und sohmilzt bei ca. 166® unter Zersetzunir. 
Leicht Ibslich in Wasser, Alkohol, schwer in Ather, Chloroform, Benzol. 

Semioarbazon CgH 

salzsaurem Semicarbazid 

pentanon-(3)-carbonsaure-(l) (Ha., Pb., Soc 
setzt sich bei 200—202®. 

, der 2-Methyl-cyclopentanon- 

konz. Sohwefelsaure (Ha., Pb., Soc, 98, 680). — 01. 


Semioarbazon C 8 Hi 303 N.-H 2 N-C 0 NH N:C.H3(CHJ.C02H. B. Bei Zusatz von 

>azid imd Natnumaoetat zur heifien w&flr. LOsung der 2-Methvl-cvclo- 


98, 683). — Krystallpulver (aus Wasser). Zer- 


Athylester C,HuO, = 0:C,H,(CH3) C0, C,H 5 . 
(3)-carbon8&ure-(l) mit Alkohol und kon 
Kp„: 130-136®. 


ca ~ ^VclopentanoH - ( 2 ) - earbonsdure - ( 1 ) CtH„ 0, = 

Ana «.Methyl.adipm8&u«.dunethyl. 
(Bd. II, S. 672) und Natrium in Toluol oder Natnumamid in Benzol (BoxmtAULX. 
LfOCQUiK, C, r, 140, 138; Bl [4] 8, 436). — • Fliissig. Kpj*: 113—114®. 
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Semicarbazon des Methylesters ~ H2N-C0 NH N:C 5 H 6 (CH 3 ) C02*CH3. 

Krystalle mit V 2 HjO (aus verd. Alkohol). F: 118® (Bou.. L., C. r. 146, 138; Bl. [4] 3, 436). 

Athylester C 9 H 14 O 3 = 0 :C 5 H^(CH 3 )‘C 02 *C 2 H 5 . B. Beim Erhitzen von a-Methyl- 
adipinsaure-diathylester (Bd. II, S. 672) mit Natrium und etwas Alkohol auf 120 -140® (Dieck- 
MANN, A. 317, 73). Aus a-Methyl-adipinsaure-diathylester in Benzol mit Natriumamid unter 
gelindem Erw^rmen auf dem Wasserbade (Bouveault, Locquin, C,r, 146, 84, 138; Bt . 
[4] 3, 442). — Charakteristisch riechendes 01. Kpgo*. 117—118®; Kpig: 108—109® (Di.). Kpui 
105® (Bou., L.). DJ: 1,057 (Bou., L.). Farbt sich in alkoh. Losung mit FeCl 3 tiefblau (Di.), 
— Liefert beim Kochen mit verd. ScWefelsaure 1 -Methyl- cyclopentanon-( 2 ) (Bd. VII, S. 11), 
beim Kochen mit Alkali a-Methyl-adipinsaure (Bi.). Geschwindigkeit der Verseifung durch 
verd. Alkalien: Bl. Verbindet sich mit NH 3 zunachst zum Ammoniumsaiz, das durch Wasser 
in seine Komponenten zerlegt wird; langere Einw. von konz. waBr. Ammonialc wandelt es 
in a-Methyl-adipinsaure-diamid imd eine in Wasser Ipsliche, in Ather unlosliche Verbindung 
um (Bi.). — Cu(C 0 Hi 3 O 3 ) 2 . F: 166® (Bi.). 

9. 5 - Methyl - cyclopentanon - - carhonsdure • (1) C-HinOa = 

CH ’HC'CH ^ • w - 

* ^ I, ^)- Aus l-Methyl-cyclopentanon-(2)-tricarbonsaure-(l,3.4)- 

00 * OxjL 2 

triathylester (Syst. No. 1368a) durch Erhitzen mit verd. Salzsaure (Michael, B, 33 , 3756; 
86, 763; Svoboda, M, 23, 852). — Bie als 01 erhaltene Saure ist vielleicht nicht einheitlich. 

SemicarbsLZon CgHijOaNg = H2N*C0-NH-N:C5He(CH3)-C02H. B. Aus 3-Methyl- 
cyclopentanon-(4)-carbon8aure-(l), salzsaurem Semicarbazid imd Kaliumacetat (Michael, B, 
3*3, 3757). — Prismen (aus Wasser). Fangt beil80®an zu sintern und schmilzt bei 195—196®. 

Athylester C 0 H 14 O 3 = 0 :C 5 He(CH 3 )*C 02 *C 2 HB. B. Burch Veresterung der 3-Methyl- 
cyclopentanon-(4)-carbon8aure-(l) mit AJkohol und Schwefelsaure (Svoboda, M, 23, 859, 
8*63). - Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Kpi^: 118®; KP 732 : 237®. — Mit Phenylhydrazin 
entsteht eine bei 143® schmelzende Verbindung (^ 3 Hi 40 N 2 (?). 

Oxim des Athylesters C 0 H 15 O 3 N == H 0 *N:C 6 Hq(CH 3 )C 02 C,H 5 . B. Aus 3-Methyl - 
cyclopentanon-(4)-carbon8aure-(l)-&thylester. Kali imd salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol 
(Svoboda, M. 23, 860). — Flatten (aus Alkohol). F: 52®. Leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather. 


10. 3 - Methyl - cyclopentanon - - carhonsdure - C 7 H,o 03 = 

CH3HCCH2X 

I ^CH*C 02 H. Aktive Form. B. Burch Verseifen ihres Methylesters (s. u.) 


mit verd. Kali bei niederer Temp., neben sehr wenig d-/5-Methyl*adipin8aure (Bieckmann, 
A. 317, 79). — Krystallisiert nicht. — Liefert beim Erwarmen fiir sich oder in waBr. Losung 
(auch in Form ihres Bariumsalzes) l-Methyl-cyclopentanon-(3) (Bd. VII, S. 11). 


3.Methyl-cyclopentanon-(6)-oarbon8aiire-(l)-methyle8ter CgHi 203 = O :C 5 H 6 (CH 3 )* 
COg'CiJHa. B. Aus d-/?-Methyl-adipin 8 aure-dimethylester durch Behandlung mit Natrium in 
Toluol (Haller, Besfontaines, C. r. 140, 1206). — Kpjg: 110 ®; B^**: 1,07; [a],>: +91® '7' 
(VjM Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., Bes.). — Liefert mit Methyljodid und Natrium in Ather 
1.3 - Bimethyl - cyclopentanon - (5) - carbonsaure - ( 1 ) - methylester (Bes., G. r. 138, 210). Bie 
Natrium verbindung liefert m+ Bromessigester 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-[carbonsaure-(l)- 
methyle 8 ter]-[e 8 sig 8 aure-(l)-athyle 8 ter] (Syst. No. 1331a) (Blanc, C. r. 146, 931). 


Bisnitroso - 3 - me t hy 1 - cy clopen tan on - (5) - ca r bon 8 aure-(l)- methylester 
CieHggOgNg = [ 0 :C 5 H 5 (CH 3 )(C 0 a*CHa)— ] 2 N 202 . B, Aus dem Methylester der 3-Methyb 
cyclopentanon-(5)-carbon8aure-(l) imd Athylnitrit in Gegenwart von Acetylchlorid (Bieck- 
MANN, Groeneveld, B. 33, 604). — ICrystalle. F: 94® (Zers.). Etwas schwerer loslich als der 
Bisnitro8o-3-methyl-cyclopentanon-(5)-carbon8aure-(l)-athyle8ter (S. 606). 


3-Methyl-cyolopentanon-(6)-oarbon8aure-(l)-athyle8ter CgHigOg = 0 :C 5 Hg(CH 3 )- 
COg'CgHg. B, Aus d-Z^-Methyl-adipinsaure-diathylester durch Erhitzen mit Natrium in 
Gegenwart von wenig absol. Alkohol (Bieckmann, A, 317, 78) oder in Toluol (Haller, 
Besfontaines, C, r. 136, 1613) auf 120—140®, — 01. Kpu ,j: 107—108® (Bi.). Kpig*. 118®; 
D«: 1,05; [a]i>: +78® 24' (Vm Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., Bes., C. r. 140, 1207). Farbt 
sich in alkoh. Losung mit FeClg violett (H., Bes., C, r, 136, 1613). — Wird durch Normalkali- 
lauge (auch bei BberschuB) in der K^te im wesentlichen nur zur 3-Methyl-cyclopentanon-(5)- 
carbonsaure-(l) verseift (Bi.)* Geschwindigkeit der Verseifung durch verd. Kalilauge: Bl. 
Wird beim Kochen mit methylalkoholischem Kali in )$-Methyl-adipinsaure ubergefiihrt (Bi.). 
Geht beim Kochen mit NatriumathylatlOsimg zum Teil in )?-Methyl-adipinsaure-diathylester 


So formuliert auf Grund der uach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. 1. 1910] erschieoenen Arbeit you Hope, Soc. 101, 892, 897, 909. 
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iiber (Di.). Burch Einw. von Ammoniak entsteht zunaohst das schwer lOsliche unbesl^ndige 
Ammoniumsalz, das durch konz. waBr. Ammoniak in d -/3-Methyl- adipins&ure-diamid und 
eine bei 129® schmelzende, in Wasser sehr leicht Ibsliche Verbindung ubergefiihrt wird (Bl.). 
Gibt beim Kochen mit verd. Schwefelskure l-Methyl-cvclopentanon-(3) (Bd. VII, S. 11) 
(Bi.). Burch Einw. von Athylnitrit und Natriumathylat entsteht a'-Oximino-^-methyl- 
adipinsaure-diathylester (Bd. Ill, S. 807), durch Einw. von Athylnitrit in Gegenwart von 
Acetylchlorid Bi8nitroBo-3-methyl-cyclopentanon-(5)-carboH8&ure-(l)-athyle8ter (s. u.) (Bl., 
Groeneveld, B. 83, 600, 604). LkBt man Isopropyljodid auf die Natrium-Kalium- Verbindung 
des 3-Methyl-cyclopentanon-5-carbon8aure-(l)-athyle8ters in siedendem Xylol einwirken, 
so erhalt man 3-Methyl- l-methoathyl-cyclopentanon-(5)-carbon8Aure-(l)-athyle8ter (S. 621) 
(Bi.). L&Bt man Isobutyljodid auf 3-Metnyl-cyclopentanon-(5)-carbon8&ure-(l)-athyle8ter 
in Gegenwart von alkoh. Natriumathylat einwirken, so entstehen Gemische von 3-Methyl- 
1 - [1 *-metho-propyll-cyclopentanon-(5)-carbonsaure-( 1 )-athyle8ter, /3-Methyl-adipinsaureester 
und jS'-Methyl-a-isobutyl-adipinsaureester (Bd. Ill, S. 728) (Bi.). Zur Einw. von Alkylhaloiden 
vgl. femer Haller, Besfontaines, C. r. 136, 1614; Bes., C. r. 138, 209, 210. 3- Methyl- cyclo- 
pentanon-(5)-carbon8aure-(l)-athyle8ter gibt mit Resorcin in Gegenwart von konz. Schwefel- 
saure die Verbindung der nebenst. rormeljSy8t.No.2512) ^C—CHg CH'CHj 


\ 


CO 


CH. 


(Bi.); ein analoges Produkt entsteht mit Pyrogallo! (Bi.). 

Beim Erhitzen von 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbon- 
8aure-{l)-athyle8ter mit der aquimolekularen Menge Anilin HO* I 
auf ca. 150® entsteht das Anil des3-Methyl-cyclopentanon-(5)- 
carbon8aure-(l)-anilid8 (Syst. No. 1652) (Bi.). Mit Benzalanilin in siedendem Alkohol entsteht 

F: 190® (Bi.). * 226 

Bi an itroso- 3- methyl -cyclopen tan on- (5)- carbonsaure -( l)-athyle8ter 
CigHjgOgNj = [0:C5H5(CH3)(C02*C2H5) ]2 No02. B. Aus dem Athylester der 3-Methyl- 
cyclopentanon-(5)-carbonsaure-(l) und Athylnitrit in Gegenwart von Acetylchlorid (Bi., 
G., S, 38, 604). — Kiystalle. F: 94® (Zers.). Schwer loslich in Alkohol, Ather, Benzol, loslich 
in Chloroform. — Gent mit NatriumMhylat oder alkoh. Salzsaure in a'-Oximino-/3-methyl- 
adipinsaure-diathylester (Bd. Ill, S. 807) iiber. 

3 -Methyl-cyclopentanon-( 6 )-carbon 8 aure-(l)-propyleBterCn,Hi ,03 — O :C 5 He(CH 2 )' 
C02*CH2*CH2*CH3. B. Aus dem Bipropylester der d-/3-Methyl-adipin8aure durch Erhitzen 
mit Natrium in Gegenwart von wenig absol. Alkohol a^uf 120—140® (Haller, Besfontaines, 


G. r. 140, 
Alkohol). 


1206). - Kpis*. 123-124®. B^*: 1,029. [a]o: -f 64® 45' (Veo Gramm-Mol in 1 1 


3 - Methyl - cyclopentanon - (5) - carbonsaure - (1) - isobutylester CiiHjjOj == 0 ; C^H^ 
(CH 2 )*C 02 *CH 2 *CH(CH 3 ) 2 . B. Aus dem Bi isobutylester der d-^- Methyl- ad ipinsaure durch 
Erhitzen mit Natrium in Gegenwart von wenig absol, Alkohol auf 120—140® (H., Bes., 
C, r. 140, 1206). - KP 25 : 145®. B^^* 0,956. [a],>: -f 66 ® 9' (V 50 Gramm-Mol in 1 1 Alkohol). 


11. 1.2 - Dimethyl - cyclohutanon - (3) - carhonsdure - (1) C^HjoC, = 
OC<.^^^^^^^^^^>C(CH 3 )*C 02 H. Als solche wurde friiher die unterNo. 9 behandelte 3-Methyl- 
cyclopentanon-(4)-carbonsaure-(l) aufgefaBt. 


essigsdure C 7 Hio 03 = 


'CH3HC, 


B. Ber Athylester entsteht neben anderen 


12. 2^Methyl-Ddthylon-cyclopropan-carbon8dure-(l)^ a.a-Dropylen-^aceU 

.CO'CHj 

CO2H 

Produkten durch Erhitzen von Natriumacetessigester mit Propylenbromid in Alkohol unter 
Bruck auf 100 ® (Perkin, Soc. 47, 850; P., Stbnhouse, Soc. 01, 68 , 70; Ljpp, Scheller, 
B. 42, 1962); man verseift durch Stehenlassen mit alkoh. Kali (P.). — 01. Zerfallt beim 
Kochen mit Wasser (P., St.) oder mit verd. Salzsaure in COj und Hexanol-(5)-on-(2) (Bd. I, 
S. 834) (L., ScH.). — AgC^HjOj. Amorphes Pulver. Etwas loslich in Wasser (P.). 

Oxim C 7 H 11 O 3 N = CH 3 C(:N*0H) C 3 H 3 (CH 3 )*C 02 H. B. Bei eintkgigem Stehen von 
1 Mol.-Gew. a.a-Propylen-acetessigsaure mit 5 Mol.-Gew. Kalilauge und 2 Mol.-Gew. Hydro- 
xylamin (Perkin, Stenhouse, ^’oc. 01 , 71). — Tafeln (aus Wasser). Schmilzt bei 163— 155® 
unter Zersetzung. Leicht loslich in wannem Wasser und Alkohol, schwer in Benzol, fast 
unloslich in Ligroin. 

Oxim des AthyleBtere CgHj^OgN = CHj * C( ; N * OH) • C 3 H 3 (CH 3 ) • COj • CjH.. Vgl. dariibcr 
Lipp, Scheller, B. 42, 1963. 
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3. Oxo-carbonsfiuren CgHuO,. 

1. 1 - Methyl - cyclohexanon - (2} - carbona&ure - (1) C,H«Oj = 

Athylester — 0:C^H8(€H3) C0j*C2H5. B. Aus Cyclohexanon-(2)-carbon8&ure- 

(1) -athyle8ter (S. (iOl) mit Methyljodid und Natriumathylat (Dieckmann, B, 33, 2683; A. 
817, 106; Kotz, Michels, A. 360, 212). — Schwach roenthonartig riechendes 01. Kpn: 113® 
(K,, M.), Kpp.ij: 108—109® (D.). Unldslich in Alkalien (D.). Gibt keine FeCla-Keaktion 
(D.). — WinT durch waUr. 5®/oige oder verd. alkoh. Kalilauge in der Kalte zu (nicht in 
krystallisiertem Zustande erhaltener) l-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbon8aure-(l) verseift (D.). 
Liefert beim Kochen mit Natriumalkoholat in absol. -alkoh. Losung a- Methyl- pimelinsaure- 
diathylester, beim Kochen mit iiberschussiger methylalkoholischer Kalilauge a-Methyl-pimelin- 
saure (D.). — Das Phenylhydrazon sohmilzt bei 82®; es verharzt schnell an der Luft (D.). 

Semioarbaaon dea Athyloatera = H3N C0 NH N:CflHH{CH3) C03 C2H6. 

F: 152® (Kotz, Michels, A. 360, 213). 

2. - Methyl - cyclohexanon -{3)^ earhonstiu re- (1)^ 3- Keto - hexahydro • 

o-toluylsiiure^) C8H12O3 = B. Aus der niedrigschmelzen* 

den ci8-3-Oxy-hexahvdro-o-toluyl8aure (S. 9) durch K2Cr207 und H2SO4 (Baudlsch, Perkin, 
Soc, 06, 1886). — Krystalle; F: ca. 97®. 

Bexnicarbazon C2H13O3N3 = HjN-CO'NH •N:C qH 8(CH3)*C02H. Schuppen; F: 200® 
bis 205® (Zers.) (Baudisch, Perkin, Soc. 06, 1886). 

3. 2- Methyl- cyclohexanon -{4) -carhonsdure -(l)f 4- Keto - hexahydro - 

o-toluyladure^) C,H„0, = OC<^g*'^^^)>CH CO,H. 

Athyleater C10H14O3 = 0:C4Hg(CH3)‘C02-C2H5. B. Aus 2-Methyl-cyclohexen-(2)-on- 
(4)-carbonBaure-(l)-&thyle8ter (HAOEMANNscher Ester) (S. 631) durch Reduktion mit Wasser- 
stoff (bei einer Atmosphare Oberdruck) und koUoidalem Palladium als Katalysator in 
Alkohol in schwach salzsaurer Losung (Skita, B. 42, 1631). — Kpi5: 127 — 129®. 

Oxim dea Athyleatera CioH^OjN = H0 N:C2H8(CH3) C02‘C2H3. - CjoH^OgN + HCl. 
Krystalle (aup Alkohol) (Skita, B. 42, 1632). 

4. 3- Methyl - cyclohexanon -(2)- carbonsdure •(1)^ 2- Keto - hexahydro - 

m-toluyladure*) = H,C<^<^)^^>CH C0,H. 

Athyleater CijH,eOj = 0:C*H8(CHj)-C0,-C,H5. B. Aus 1-Methyl-cyclohexanon- 

(2) -oxalylBaure-(3) Athyleater durch Abspaltung von Kofalenoxj'd (Kotz, Michels, A. 848. 
94). - Kp,,: 115*. 

Semioarbaaon dee Athyleeters CuH^OaN, = H,N CO NH N:C,H8(CHa) CO, C,H,. 
F: 140® (K., M., A. 848, 94). 

6 . 3-Methyl-cyclohexanon-(4)-carbo7isdure-(J), 4 -Keto -hexahydro - 
ta-toluylsdure*) = Man mischt 24 g Cyclo- 

hexanon • (4) - dicarbons&ure -(1.3)- di&thylester ( Syst. No. 1331a) mit methylalkoholischem 
Natriummethylat (aus 2,3 g Na) und 17 g CH3I, fiigt nach dem Neutralwerden Wasser hinzu, 
atbert aus und kocht das &ther. Eztrakt mit 10®/oiger Schwefelsaure bis zum Aufh6ren der 
COi-Entwioklung (Fisher, Perkin, Soc. 08, 1880). — Krystalle. F: 93—94®. Kp^o’ 190—200®. 
Schwer Idslich in Ather, Petrol&ther, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, heiBem Wasser. 
•— Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entstehen cis- und tran s-4-Oxy- hexahydro- m- 
toluyls&ure (S. 10). 

Oxim C2 Hi 203N == HO-N;CeHg(CHj)-C02H. B. Man fiigt salzsaures Hvdroxylamin 
Eur Ldsung von 3-Methyl-cyclohexanon-(4)-carbon8aure-(l) in iilb^rschussiger wa^r. Kalilauge 
imd macht nach 2 Tagen salzsauer (Fi., P., Soc. 03, 1881). — Nadeln (aus Wasser). Erweicht 
bei ca. 165® und schimlzt bei 171 — 172®. Schwer lOslicb in kaltem, leicht in heiBem Wasser. 

Semioarbaion C2H15O3N, = HjN • CO • NH • N : CeH8(CH3) • COgH. B. Man vermischt 
eine verd. w&Br. Ldsung von 3-Methyl-cyclohexanon-(4)-carbon8aure-(l) mit salzsaiirem 
Semicarbazid und Natriumacetat (Fi., P., Soc. 03, 1881). — Krystalle (aus Wasser). Erweicht 
bei 195®; schmilzt bei ca. 200® (Zers.). 


’) BezifferuDg der o-ToluyUfiare in diesem Haodbuch s. Bd. IX, 8. 462. 
Besifferung der m-ToIuylsMure iu diesem Eandbuch a. Bd. IX, 8. 475. 
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6 . 3-Methyl~cyclohexanon - fS) -carbonaaure -(1), S-Keto - hexahydro- 

m-toluyl»Hure^) CgHijOj CO^H. B. Aus dem entsprechenden 

Athylester dutch Verseifen mit HCl (Meldrcm, Perkik, Soc. 06. 1900). — Sirup. Kpij: 192®. 

Oxim CgHijOaN = HO N:CeHg(CH 3 ) CO*H. B. Aus 3-Methyl-cyclohexanon-(5)- 
carbonB&ure-(l) und Hvdroxvlaniin bei mehrstundigem Stehen (Me., P., Soc. 06, 1900). — 
Prismen (aus Ather). F: 142®. Leicbt loslich in warmem Ather, sohwer in kaltem At her. 

Athylester CjpHi.Oa = 0:C,Hg(CH3) C0j-CjH5. B. Aus 3-Methyl-cyclohexanoI-{5)- 
carbcnBaure-(l)-athyIe8ter in Eisessig dutch Oxydation mit CrOj (Me., P., Soc. 06, 1899). 

- 01. Kp,,: 138-140®. 

7. 3- Methy I - cyclohexanon -(€}- carbonsdure -(J), 6-Keto- hexahydro - 
•m-toluyla&ure^) CgHigOs = 

Athylester CioHigOj = 0:CgHg(CH,) COj-C,H 5 . B. Aus l-Methyl-cyclohexanon-(4)- 
oxalyleaure-(3)-athvlester dutch Abspaltung von Kohlenoxyd (Kotz, Michels, A. 348, 
96). - Kp,,: 110®. 

Semioarbason des Athylesters C\jHigOgNs = HgN-CO-NH-N:CgH 8 {CH 3 )-COg'CjHg. 
F: 134® (K6., Ml., A. 348, 95). 

8. 4t- Udethyl - cyclohexanon ~(2)- carbons&ure -(1), 2- Keto - hexahydro - 

p^ioluylsdure^) CgHuOa = Infolge der Anwesenheit 

der zwei asymmetriscben Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen von 4-Methyl- 
cyclohexanon-(2)-carbon8auren-(l) denkbar, jede eine inaktive, eine rechtsdrebende und cine 
linksdrehende Form umfassend. t)ber die sterischen Beziehungen der im folgenden unter 

a) bis o) aufgefiibrten Verbinduogen ist niohts bekannt. 

a) Inaktive 4^Methyl^cyclohexanon~(2)^carbon8dure^(l) CgHuO, == 
0:CgHg(CH3) COJEI. B. Beim Kochen von l-Methyl-2-athylon*cyclohexanon-(3)-carbon- 
8aure-(4)-&thyle8ter (Syst. No. 1309) mit Barythydrat (Ssolonina, }K. 30, 960; C. 1905 I» 
144). - F; 125-- 126®. - AgCgHuO,. 

b) I>erivai einer inaktiven 4t-Methyl^cyclohexanon^(2)^carbonsdure^(l) 
CgHaO, = 0:CgHg(CH3)COaH. 

Athylester CjoHigOa = 0:CgHg(CH3)*COt*CaH|. B, Entsteht, im Gemenge mit etwas 
2-Methyl-cyclobexanon-(6)-carbonBaure-(l)-athyle8ter, aus inakt. j3-Methyl-pimelinsaure- 
di&thylester durch Kondensation mit Natrium (Einhorn, Klaoes, B. 34, 3793). — Nach 
Acetessigester riechendes 01. Kpjg; 145 — 150®. 

c) Derivate einer akiiven 4-Methyl^cyclohexanon^^(2)»carbon8dure^(l) 
CgHiaO, == 0:CeHg(CH3)C0aH. 

Athylester CjoHigOa = 0:CgH8(CHj)‘C0a’C.H3. B. Beim Erbitzen des 1-Methyl- 
oyclohexanon-(3)-oxalyl8aure-(4)-athyle8ter8 (Syst. No. 1309) (Kotz, Hesse, A. 342, 321). 

- 01. Kpi,: 123,5®; Kpao: 141®; Kpio®: 165®; 1,057 (Kotz, H.). Gibt mit alkoh. Eisen- 

chloridlosung eine blauviolette Farbung (Kotz, H.). Liefert mit methylalkoholisobem Ammo- 
niak bei gewOhnlicher Temperatur 2-Imino-4-methyl-oyclohexan-carbon8&upe-(l)-&thylester 
bezw. 2-Amino-4-methyl-cycIohexen-(l)-carbonsaure-(l)-&thyle8ter (S. 609) (Kotz, H.). Ahn- 
lioh verlauft die Reaktion mit Benzylamin und mit Piperidin (Kotz, A^rkel, J, pr. [2] 
79, 116, 118). Beim Erbitzen mit Anilin entstebt 2-Pbenylimino-4-metbyl-oyclobexan- 
oarbon8aure-(l)-anilid bezw. 2>Anilino-4-metbyl-cyclobexen'(l)'Carbon8aure-(l)-anilid (Kotz, 
M.). Bei Einw. von Alkylbaloiden und Natrium&tbylat entsteben 4-Methyl- 1-alkyl-cyclo- 
bexanon-(2)-carbonsaure-(l)-athylester (Kotz, H.; Kotz, Kayser, A. 348, 97). Die Einw. 

6'CO 

von Metbylenjodid und Natriumiitbylat bei 185® fiihrt zu )3.x-Dimetbyl-undeoan-a.«.i7.yl- 
tetraoarbonsaure-tetraathylester • 0,0 • CH, • CH(CH,) • CH, • CH, • CH(COa; CjH j) - jaCH* 

(Bd. II, S. 874) (Kotz, Kay.). Ldefert mit Hamstoff bei Gegenwart von Natrium&tbylat 
in alkob. LOsung die Verbindung der Formel I (Syst. No. 3589) (Kotz, M.). Analog 
verlauft die Reaktion mit Benzamidin (Kotz, M.). Beim Erbitzen mit Hexahydro- 
anilin entstebt die Verbindung der Formel II (Syst. No. 3181) (Kotz, M.). Liefert mit 


*) Bezifferung der m-Toluylsaure in diesem Handbuoh s. Bd. IX, S. 475. 
Bezifferung der p-ToluyUaure in dieaem Handbuch s. Bd. IX, S. 483. 
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Phenylhydrazin das Pyrazolonderivat der nebenst. rjH 

Fonnel (Kotz, H.). Gibt mit Piperazin beim Erhitzen 

auf dem Sandbade N.N'-Bis-[2-carba.thoxy-5-methyl- tj n roj 

cyclohexen-(l)-yl-(l)]-piperazm dernachfolgendenFbrmel * ® 


CH, • HC<^|:^^>C • CO, • C,H, . cS*>N - ■ 0”,C • 

(Syst. No. 3460) (Kotz, M.). — Das Kupf ersalz bildet ein olivgruneB Pulver vom Schmelz- 
punkt 166® (Kotz, H.). 

2 - Imino - 4 - methyl - oyolohexan - oarbonsaure - (1) - athylester bezw. 

2 - Amino - 4 - methyl - cyolohexen - (1) - oarbonsaure - (1) - athylester C^oHi^O^N = 

CH,HC<g|*'5.=^g>>CHCO,C,H, bezw. CH,HC<gg»;^^^»)>CCO,C,H,. B. 

Au8 4-Methyfc7cIohexanon-(2)-carbonsaiire-(l)-athyIe8ter und* methyfalkoholischem Am- 
moniak in der K&lte (Kotz, Hesse, A. 342, 323). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 67®. 
Leioht Idslich in Sauren (K., H.). — Destilliert im Vakuum unzersetzt; spaltet bei der 
Destination unter gew6hnlichem Druok NH, ab (K., H.). Liefert beim Erhitzen fur sich 
auf 280® unter Abspaltung von Alkohol eine Verbindung der Fonnel 1 (Syst. No. 3591), 

, 


CHjHC- 

H,C. 


CNH 

CO 


spaltet beim Erhitzen mit Anilin Alkohol ab unter Bildung einer Verbindung der Formel II 
(Syst. No. 3181) (K., Merkel, J. pr. [2] 70, 112). 


l-Chlor-4-methyl-cyclohexanon-(2)-oarbonBaure-(l)-athylo8ter = 

0:CeH7Cl(CH3)*C02*CjH5. B, Beim Einleiten von Chlor in eisgekiihlten 4-Methyl-cyclo- 
hexanon-(2)-carbons&ure-(l) Athylester (Kotz, D. R. P. 215423; C. 1909 II, 2102). — Kpjj 
138® (K.). — Gibt mit Eiseasig imd Natriumacetat bei Siedetemperatur l-Methybcycla 
hexen-(3)-on-(5) (K5tz, Grethe, J. pr, [2] 80, 498). 

l-Brom-4-mothyl-cyolohexanon-(2)**oarbon8aure-(l)-athyleBter CjoHi^OaBr = 
0:C«H,Br(CH3)*C0a-C|H5. B, Bei der Einw. Ton Brom auf 4-Methyl-cyclohexanon-(2)- 
carbonaaure‘(l) -athylester (Kotz, D. R. P. 215423; C, 1909 II, 2102). — Kpi*: 149—160® 
(K.). — Gibt mit einem Gemisch von Anilin mit Ather bei Siedetemperatur 4- Methyl- cyclo- 
hexen-(l)-on-(6)-carbonsaure-(l)-&thyle8ter (S. 632) (Kotz, Grethe, J, pr. [2] 80, 496). 

9. 4 - Methyl - cyclohex^anon ^(3)-^ carhonsdure 3~Keto^hexahydro^ 

p^toluylsdure^) C^HijOs = B. Man fiigt bei 75® zur 

Ldsung von 30 g inaktiver cis-3-Oxy-hexahydro-p-toluyl8aure (S. 11) in 150 com Wasser 
allm&luioh eine Ldsung von 40 g Kaliumdic^omat und 30 com H2SO4 in 160 com Wasser 
(Meldrum, Perkin, 80 c. 98, 1425). — Krystalle (aus Ather). F; 112—113®. Leicht loslich 
in Wasser, schwer in kaltem Ather. 

Oxim CgHijOaN — H0'N:CeH8(CH3)*C02H. B, Aus der Saure, salzsaurem Hydro- 
xylamin imd iil^rsohussigem KOH (M., P., 80 c. 03, 1426). — Prismen (aus Wasser). F: 
ca. 193—196®. Leicht Idslich in siedendem Wasser, sehr wenig in Ather. Das aus Ather 
krystalliflierte Produkt schnulzt bei ungefahr 186®. 

Semloapbazon C^HijOaNj = H2N-C0'NH-N:CeH8(CH3)*C02H. B, Aus der Saure 
und salzsaurem Semicarbazid in Gegenwart von Natriumacetat (M., P., 80 c. 98, 1426). — 
Krystallpulver (aus Wasser). F: 193—195® (Zers.). Sehr wenig Idslich in Wasser, Alkohol. 

Athylester C13H14O3 = 0:C8H8(CH3)'CO,*C2H5. B. Man laBt die LOsung von 26 g 
4-Methyl-oyclohexanon-(3)-carbon8&ure-(l) (s. o.) in 100 ccm 2,6®/oiger alkoh. Salzsaure 4 Tage 
stehen (M., P., 80 c, 93, 1426). — 01. Kpas-* 146—148®. 


10. 1 - Athyl - cyclopentanon - (2) - carbonsdure - (1) CgHjoGa == 
H,C-CO^ 

Nitrll, l-Athyl-l-cyan-cyolopentanon-(2) CgHiiON = 0:C5H-(C2 Hx) CN. B. Aus 
der Natriumverbindimg des l-Cyan-cyclopentanons-(2) mit CgHgl in Alkohol (Best, Thorpe, 
8qc. 96, 712). — 01. Kpyeg: 241®. Schwer lOslich in heiBem Wasser. — Beim Erwarmen 


*) Beiifferung der p-Toluylsfture in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 483. 
BEILSTEIN'a Handbucli. 4. Aufl. X. 
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mit alkoh. Kalilauge entsteht <5-Cyan-ananthsaure (Bd. II, S. 696). Beim Koohen mit verd. 
Schwefelsaure entsteht l-Athyl-cyok>pentanon-(2). 

Semioarbaaoiv de* Nitrils CgH|,ON4 = HjN'CO-NH'N:CjH4(C,Hj)’CN. Tafeln 
(auB Alkohol). F: 220® (B., Th., Soc. 86, 713). 


11. 3 ~ Athyl - eyclopentanon - (4} - carhon»&ure - (I) C,Hi,0, = 

C.H,HCCH 


a) Hochschmelxende 3-AthyUcyclopentanon-(4ycarbonsdure-(l) — 

O : C5He(0,H5) • CO,H. B. Entsteht neben der niedriffschmelzenden 3-Athyl-cyclopentanon-(4)- 
carbon8&ure-(l) (s. u.) beim Erhitzen von l-Athyl.cyclopentanon-(2)-tricarbon8&ure-( 1.3.4)- 
triathylester mit Salzs&ure (Michael. B. 83, 3753). — Abgestumpfte Rbomben (aus Waaser). 
F: 72—74®. In heiBem Wasser, Alkohol und Ather leicht Ibslich. — Die Salze sind meist in 
Wasser leicht l6slich. — AgC^Hi|03. Nadeln. In heiBem Wasser leicht Idslich. Ziemlich 
bestandig. 

Semioarbaaon C.HijOaNa - Nadeln (aus Wasser). 

F: 193—194®; in heiflem Wasser leicht loslich (M., B, 88, 3754). 


K Niedrigschmelzende 3 - Athyl - cyclapentanon ^ (4) • carbansdure ^(1) 

= 0:C5He(C2Hr) C02H. B. s. o. bei der hochschmelzenden S&ure. — F; 37—39®; 
siedet unter 16 mm Druck bei 180—182® unter teilweisem Dbergang in die hoch- 
schmelzende S&ure; in kaltem Wasser ziemlich lOslich, mit Alkohol und Ather mischbar 
(M., J5. 88, 3765). 

Semiearbaaon C9H15O3N3 ^ H^N •CO*NH*N:C5He(C,H5)‘COjH. Nadeln oder abge- 
stumpfte Prismen. F: 191 — 192® (M., B, 88, 3755). 


12. 3 • Athylon - cyclopenUin 
CH,COHCClf. 


carbansdure - CgHjjOj 


a) cis^^3-'Athylon-cyclopentan->earbonsdure»(l)Q>fiifi^ = CHj-CO •CjHg COjH. 
B, Aus 2-Methyl-bicyclo-[1.2.3]-octen-(2)-on-(4) (Bd. VII, S. 151) in Aceton durch Oxydation 
mit KMn04 (Semmleb, Babtelt, B, 41, 870; Semmleb, Privatmitteilung). — Kpi^: 173—175; 
D*®: 1,150; n^J : 1,47936 (S., B.). — Wird durch alkal. Bromldsung zu cis-^clopentan-dicarbon- 
8aure-(1.3) (Bd. IX, S. 729) oxydiert (S., B.). 

Semicarbaaon C^Hi^OaN, - CH3 q:N NH CO NH3) C3Hg CO,H. NadelfOrmige 
Krystalla (aus Alkohol). F: 182® (S., B.). 


b) tra7is-3^Aihylon-~€^clapentan^^arbansdure-(l) CgHijO, = CHg-CO-CgHg- 
CO3H. Konstitution und Konf iguration : Semmleb, Babtelt, B. 41, 388; Semmleb, Privat- 
mitteilung. — B, Aus 1.3-Diathylon-oyclopentan (Bd. VII, S. 565) durch alkal. BromlOsung 
(S., J5. 40, 4596). — Nicht rein erhalten. 

Semicarbaaon C3H15O3N, = CH3 C(;NNHC 0NH3 )aH 8C03H. F: 168® (S., 
B, 40, 4596). 


1 3. l--Methyl^cyclapentanan^(4}-^€ssigsdure^(3 ) , 5- Oxo^3--methyl^cio- 

HjC — CO\ 

peniylessigsdure Durch Einw. von sieden- 

der Salzs&ure auf 3 -Methyl- cyclopentanon-(5)-[carbonB&ure-(l)-methyle8ter]-[e88ig8&ure-(l)- 
Bthylester] (Syst. No. 1331a) (Blanc, C. r. 146, 931). — Z&he Fltissigkeit. Kp^z 196®. 

Semicarbaaon C3H13O3N3 = HgN* CO -NH N: 03113(0113) CHt-COtH. Kiystalle; F; 
205® (Zers.) (B., C. r. 146, 931). ••311 j 

Methylester C 3 H 14 O 3 = 0 :C 3 H 3 (CH 3 )*CH 3 ‘C 03 *CH 3 . Bewegliche, angenehm riechende 
Fliissigkeit. Kp, 4 : 128® (B., C, r. 146, 931). — Liefert mit Methylzn^esiumjodid in 
Ather ein Produkt, aus dem durch Verseifen mit alkoh. Kali und Ans&uem das L^ton 
CH3HC-CH3-C(CH3) 0 ^ 

h,6 6h-ch,-co 


CH 


Semioarbaron dea Methyleatera Ci.H„0,N, = H.N CO NH N:CjH.(CH,) CH, CO,- 
,. Schlecht aiugebildete Krystalle, die gegen 190® schmelzen (B., C. r. 146 , 931). 


‘) So formuliert auf Grand der nacb dem Literatur-SchluBtermin der 4 . Anfl. d imt Hand- 
bucbea [ 1 . I. 1910J erachienenen Arbeit von Hope, Sot. 101, 892, 897 *t,m 
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14. 1,1 - IHniethyl - eyclopentanon - (4) - carhons&ure - (2) CgH ,,03 = 

0 Q 

I *\CH*COgH. B, Durch Reduktion von 5.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon- 

XI2C • 0(0113)2'^ 

(3)-carbon8aure-(l) (S. 632) mit 3®/oigein Natrinmamalgam in verd. Sodalosung (Perkin, 
Thorpe, 80 c, 79, 783). — Prismen (aus Waaser). F: 103®. Leicht loslich in Wasser. Destilliert 
unzersetzt. — Durch Oxydation mit konz. Salpetersaure entsteht a.a-Dimethyl-bernstein- 
saure, mit verd. Salpeters&ure j5.)3-Dimethybglutarsaure. 


Oxim C 8 H 13 O 3 N H0 N:C 5 H 5 (CH 3 ) 2 *C 02 H. Krystalle. F: 188 — 190® (Zers.) (P., 
Th., 80 c. 79, 783). 

Semioarbazon C 2 H 15 O 3 N 3 == HjN CO NH • N: 05115 ( 0113)2 COaH. Nadeln (aus heifiera 
Wasser). Zersetzt sich bei 215® (P., Th., 80 c, 79, 783). 


15. 1.1 - IHmeihnl - eyclopentanon - (5) - carbonsdure - (2) O-HitOj == 

0 0JJ 

*NCH*C 02 H. B. Aus dem Trinatriumsalz der a.a-Dimethyl-/5-carboxy-adipin- 
00 • 0(0 x 13 ]l 

saure vom Schmelzpunkt 155—157® (Bd. II, S. 832) bei Einw. von Essigsaureanhydrid (Per- 
KlN, Thorpe, 80 c, 86, 138). Aus l.l-Dimethyl-cyclopentanol-(5)-carbon8aure42) (S. 13) 
durch Kaliumdichromat und Schwefelsaure (P., Th., 80 c, 86 , 141). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 109—110®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, heiBem Wasser, 
schwer in Petrolather. — Wird durch Natrium und Alkohol reduziert zu 1.1-Dimethyl-cyclo- 
pentanol-(5)<carboa8d.ure-(2). 

Oxim C 8 H 13 O 3 N = HO *N; 05 X 15 ( 0113)2 -COjH. Kry stall inische Krusten (aus Ather). 
F: ca. 195®; schwer loslich in siedendem Wasser (P., Th., 80 c. 86 , 139). 


Semioarbazon C 2 H 15 O 3 N 3 = H 2 N*C 0 *NH-N:C 5 H 5 (CH 3)2 C 02 H. Sandiges Pulver, 
F: 217®; schwer loslich in Wasser (P., Th., 80 c. 86 , 140). ' 

Athyleeter CjoHi^Os = O : C 5 H 5 (CH 3)2 • CO 2 * CjHj. B. Aus 1 . 1 -Dimethyl-cyclopentanon- 
(5)-carbonsaure-(2) mit Alkohol und Schwefelsaure auf dem Wasserbade (r., Th., 80 c. 86, 
138). — 01. Kpioo: 170—172®. — LaBt sich durch Behandlung mit Methylmagnesiumjodid 
und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Salzsaure in ein oliges (wahrscheinlich nicht 
einheitliches) Lacton C 2 H 14 O 2 (inaktives „a Campholacton“, Syst. No. 2460) iiberfuhren. 


16. 1.3 • IHtneihyl - eyclopentanon - (2) - carbonsdure • (1) CgHiaOj = 


CH 3 HC 


-CO 


HjCCH, 


)C(CH3)C02H. 


Nitril, 1.8-Dimethyl*l-oyan-oyolopentanon-(2) CgHuON = 0 :C 5 H 5 (CH 3 ) 2 -CN. B, 
Man destilliert das Athylester-nitril der 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(2)-dicarbon8&ure-(1.3) 
in Gegenwart von 10®/oiger Schwefelsaure mit Wasserdampf (Best, Thorpe, 80 c. 96, 706). — 
01. KP 773 : 241®. Schwer loslich in kaltem Wasser. 

Semioarbazon des Nitrile C 2 H 14 ON 4 — H 2 N-CO*NH'N:C 5 H 5 (CH 3 ) 2 *CN. Tafeln 
(aus Alkohol). F: 205® (Zers.) (B., Th., 80 c. 96, 706). 


17. 1.3 - Dimethyl - eyclopentanon - (5) - carbonsdure - (1) C 8 HJ 2 O 3 = 
OH,* HO OH.. 

Methyleeter C 2 Hi 403 = 0 :C 6 H 5 (CH 3 ) 2*002 CHs. B. Durch Einw. von Metbyljodid 
auf rechtsdrehenden 3-Methyl-cyclopentanon-(6)-carbonsaure-(l)-methyle8ter (S. 605) in 
Gegenwart von Natriumdraht und Ather (Desiontainks, C, r. 188, 210). — Kpjj; 105—106® 
(Haller, D.,0.f. 140, 1207). D®: 1,065 (D.);Di®: 1,053 (H., D.). nj: 1,450(D.). [a]D: + 78®58; 
(V 60 Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., D.). — Beim Behandeln zuerst mit Natriumatbylat bei 
170®, dann mit Kalilauge entsteht a.) 3 '-Dimethyl-adipin 8 &ure (H., D.; vgl. D.). 

Athyleeter CioHigOs — 0 :C 5 H 5 (CH 3 ) 2 *C 02 02 H 5 . B, Aus reohtsdrehendem 3-Methyl- 
cyclopentanon-(5)-carbonsaure-(l)-&thyle8ter (S. 605) und Methyljodid in Gegenwart von 
Natriumdraht und Ather (Desfontaines, C. r. 188, 210 ). — Kj>i 5 : 112—113® (D.). D®; 1,030 
(D.); D«: 1,01 (Haller, D., C. r. 140, 1207). nSJ: 1,444 (D.). [a]^: + 70® 00 ' (Vso Gramm-Mol 
in 1 1 Alkohol) (H., D.). — Liefert beim Behandeln zuerst mit Natriumatbylat bei 170®, dann 
mit Kalilauge a.j^'-Dimethyl-adipinsaure (H., D. ; vgl. D.). 

Propyleeter C^HjaCg = 0 :C 5 H 5 (CH 3 ) 2 *C 08 *CH 2 *CH 2 *CH 3 . B, Durch Einw. von 
Natrium und Methyljodid auf rechtsdrehenden 3-Meth>bcyclop©ntanon-(5)-carbon8&ure-(l)- 
propylester (S. 606) (Haller, Desfontaines, C. r. 140, 1206). — Kpj 4 : 125—128®. D^®: 
0,991. [a]p: +50® 28' (Vw Gramm-Mol in 1 1 Alkohol). 
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18. Oxo-carhona&ure CgHnOi, wahrscheinlich eine JHtnethyUsyelopentanon- 
car ftonsdwre CgHtjOj = 0 :CjH^C4)i CO,H. B. Neben Oxyfenchens&iwn und niederen 
Fetts&uren bei der Oxydation rohen lonohens (dargestellt aus nicht einheitliohem Penohyl- 
chlorid mit Anilin) mittels KMn04-L6suiig (Wallach, Nbumakn, A, 816, 286). — Olig. — 

Semioarbaaon •CO NH-N:aH.(CH3),-CO*H. KrystaUe (ausMethyl- 

alkoho]). Schmikt bei 210® unter Aufsoh&umen (W., N., A, 316, 287), 


19. Oyclobutanon^(2)^[a--i8obuttersdure]^(l)9 a~[2--Oxo-^clobutyl]^iso-- 
huttersAure CgH,*0» = H,C<^>CH-C(CHs),-CO,H. B. Man versetzt eine LOsung 

von 6 g y-Fencholens&ure (Bd. IX, S. 73) in 5 g Benzol mit etwa 6 g Wasser, leitet etwa 3 Stdn. 
lang einen lebhaften Strom von Ozon hindurch imd zersetzt das mit Ather aufsenommene 
Ozonid dnrch Destillation im Vakuum (Semmler, Babtelt, B. 40, 436). — Z&hfliissiges 01. 
Kpio: 185-187®. D«: 1,121. np! 1,47936; a^: +22® 30' (in Alkohol; p == 26; 1 = 1 dm). 

— Liefert bei der Oxydation mit Kjyiri04 in alkal. Losunc ein unter 8 mm iJruok bei 210—216® 
siedendes Sauregemisch (Dimetbylbemsteinsaure imd Dimethyl tricarballyls&ure?). 

Semicarbazon C3HJ5O3N3 - H3N CO NH N:C4H6 C(CH3)3 CO,H. KrystaUe (aus 
Methylalkohd). F: 192® (S., B.). 

20. 1 - Methyl -2 - dthyl - cyclobuUinon - (3} - carbonsdure •(!) C4H12O3 = 

OC Als solche wurde friiher die unter No. 11 beiiandelte 3-Athyl- 

cyelopentanon-(4)-carbon8aure-(l) aufgefaOt. 

21 . J.l-J>im€thyl^4-‘methylal-cyclobutan^carbonsdure-(2)f Norpinaldehyd^ 

aaure CgHijOj = OHC HC<^^y*j^CH COgH. 

Semicarbazon C.HigOgNg = H,N CO NH N:CH CgH«(CHg)g CO*H. B. Aub Norpin- 
aldehyds&ure, welche aus l.l<Dimetbvl'Cyc]obutan>carbon84ure-(2)-glykol8&uie-(4) (Oxy- 
pinsaure, vS. 460) durch Oxydation mit ?b02 in essigsaurer LOsung entsteht, durcb Behan^- 
lung mit salzsaurcm Semicarbazid und Kaliumacetat in waUr. I«68ung (Baxybr, B. 29, 1909). 

— Tafeln (aus heillem Wasser). Schmilzt bei 188 — 189® unter Gasentwioklung. 


4. Oxo-carbonsauren C 9 HJ 4 O 3 . 

1 . ^ - ihjco - ^ - cifclohexyl - propionsdure , HeocahydrobenzoylesHgsdure 

('.H.gOg - - H./’ 

Methylester ~ CeHii-CO-OHj-COg-CHg. B. Durcb Kondensatiou von 

Hexahydrobenztiesauremethylester mit Essigsauremethylester in (^genwart von Natrium im 
Wasserbade (Wahl, Meyer, C. r. 145, 194; Bl. [4] 8, 961). — Kp^: 138®. D^*; 1,064. 
Gleicht im iibrigen dem AthyJester (s. u.), — Cu((5i^fi,403)2. Griine Bl&ttcben (aus Ather 
+ Petrolather). F: 137 — 138® (Hg-Bad). Iieicht lOslich in Ather. 

Athylester CiiHjgOg = CeHji-CO’C^g-COj’CjHj B. Aus Hexabydrobenzoes&ure- 
athylester und Essigsaureathylester beim Efwarmen mit Natrium in Ather (Zeliksky, Schwb- 
DOFF, B. 40, 3066). Aus Hexahydrobenzoesaurekthylester und Essigsauie&thylester beim 
Erwarmen im Wasserbade in Gegenwart von Natrium (Wahl, Meyer, C, r. 146, 193; Bl, 
[4] 8, 969) ; man reinigt das Rohprodukt durcb Dberfuhnmg in das Kupfersalz und Zersetzung 
des letzteren in Atherischer LiOsimg durcb verd. Salzs&ure (W., M.). — Flussig. Gerucb sehr 
anhaftend, in verdiinntem Zustande an Leder erinnerUd (W., M.). Kp,.: 186—137®* D^** 
0,9678 (Z., SCH.); Kp^g: 145-147®; D^®: 1,026; D®: 1,039 (W., M.). Die vW. alkoh. LOsung 
gibt mit FeClj eine intensive violettrote Farbung (Z., ScH.). — Bildet mit Ifydroxylamin in 
w&Br. Alkohol 3-Cyclohexyl-6-oxo-i80xazolin (Syst. No. 4273) (W., M.). Liefert bei der 
Einw. von Hydrazinbydrat in AUtohol 3-CVclobexyl-pyEazolon-(5) (Syst. No. 3665); analog 
erfolgt die Reaktion mit Pbe^lbydrazin (W., M.). — ^^(CuHi^Oa).. Dunkelgrune Bl&ttehen 
(aus Alkohol + Petrol&tber). F: 120®; unlOslicb in Wasser, scbwer lOslich in kaltem AUcohol. 
leicbt in Ather (W., M.). 


2 . 


1 - AihyUm - cycloheocan - carbonsdure - (1) 

xx — p^CO’CHa 


C3HJ4O3 = 
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Athylester CnHigOa = CHj-CO'CeHio'COj-C-Hj. B, Aus 1.5-Dibrom-pentan und 
NatriumacetesBigestor in Alkohol im Wasserbade (v. Braun, B. 40, 3944). — Durohdringend 
rieohende Fliifisigkeit. Kp^: 120—124®; Kp: 241—245® (geringe i^rgetzun^. Fliichtig mit 
WasBerdampf. — Gibt beim Kooben mit konz. w&Br.-alkoh. Alkalien Hexahydiu^eto* 
phenon und Hexahydrobenzoea&ure. 

Semioarbaaon des Athyleaters Ci^HttOsNs = CHj CCrN NH CO NHJ CeHio TO^ 
C1H5. B, Aub l-Athylon-oyclohexan-carbonBikure>(l)-&thylester in EiseBsig und einer w&Br. 
Ldsung von salzsaurem Semioarbazid und Natriumacetat (v. B., B. 40, 3945). — KryBtalle 
(aus verd. Methylalkohol). F: 144®. 

3. l^Methyl^eycloheQcanon^(S}->€S9ig8dure-(4:) , 2~Oxo-^4:-methyl^cyclo^ 
hexyUsssigBAure C^uO, = CH, HC<§5*7^>CH CH, CO,H. 

Athyleater = 0:CgHg(CHg)'CH2‘C0|*CgHg. B. Man verseift den Diathylester 

der 4 • Methyl • oyclohexanon - (2) - carbons&ure - (1) • esBigBaure - (1) mit tiberschuBsiger methyl- 
aJkoboliaoher Kuilauge und fiihrt die entstandene Birupose S&ure entweder ids Silbersalz 
mit Athyljodid oder direkt mit Alkohol und HCl in den Athylester iiber (Kdxz, A. 850, 243). 
— 01, Siedet im Vakuum bei 145—155®, 

Semioarbaaon dea Athyleatera CnHgiOgN, = HgN*CO*NH-N:CgH8(C3H3)-CHg*CO|‘ 
CgHg. B. Aub dem Athylester der l-Methybcyclohexanon-(3)-eB8ig8&ure-(4) und Semi- 
carbazid (Kotz, A. 350, 2^). — Kiystalle (aus Essigester). F: 116®. 


4. 1.3 - Dimethyl - cyctoheocanon - (5) - carhonsdure - (1) CgH,403 = 

VereeifuBg ihres Nitrils (s. u.) mit 10*/oiger 

Kalilauge (Knoxvxnaoel , Lanok, B. 87, 4062, 4071). — Wasaerhaltige , an der 

Luft langsam verwittemde KiystaUe (aus Wasaer), Die im Vakuum bei 55® getrooknete 
Substanz sohmilzt bei 124—125®; die Kiystallwasser enthaltenden Krystalle beginnen bei 
87® zu sintem (K., L.). Sehr leioht Idslich in Alkohol und warmem Ather, leioht in heiBem, 
ziemlich sohwer in kaJtem Benzol, leicht in heiBem, fast unlOalich in kaltem Wasser, fast 
unlOslioh in Chloroform und Idgroin (K., L.). 

Oxim 
Ldsung der 

saurem Hydroxylamin und" der berechneten Menge Soda (K., L., B. 87, 4072)7 — WeiBe 
Kiystalle (aus Ather). F: 155—156®. Iidslich in Ather, Alkohol imd Wasser. 

Semioarbaaon CioHi70^3 = HjN-CO*NH*N:CeH,(CH3)g*CO,H. B. Aus der S&ure 
mit salzsaurem Semioarbazid und Kaliumacetat in w&Br. Ldsung (K., L., B. 87, 4072). — 
Mikrokrystallinisohes Pulver (aus Methylalkohol). F: 203—205®. 

Nitril, L8-Dimethyl-l-oyan-oyolohexanon-(5) CgHigON = 0:CgH7(CIL)g-CN. B. 
Man erhitzt die Verbindung aus 1.3-Dimethybcyclohexen-(3)-on-(5) und NaHSOg (Bd. VII, 
S. 60) mit Cyankalium in konz. w&Br. Ldsung im Wasserbade (K., L., B. 87, 4061). Aus 1 .3-Di- 
methyl-cyorohexen-(3)-on-(5) und Blausaure (K., L., B. 87, 4070). — Krystalle (aus Ather). 
F: 92-94®. 

Semioarbaaon des NTitrils Ci^igONg = HgN*CO*NH-N;CgH-(CH,)|-CN. B. Beim 
Versetzen der heiBen w&Br. Ldsung des Nitrils (s. o.) mit einer w&Br. Ldsung von salzsaurem 
Semicarbazid und Kaliumacetat (K., L., B. 87, 4062). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol), F: 
200 - 201 ®. 


CgHigOgN = HO*N:CgH7(CH3)g-COgH. B. Beim Erhitzen der alkoholischen 
1.3-Dimethvl-ovolohexanon-(5)-carbons&ure>fl) mit der w&Br. Ldsuns von salz- 


5. 1.4 - Dimethyl - cyclohexanon - (2) - carhonsdure • (1) CgHigO, = 
CH,HC<^|:^^>C(CH,)CO,H. 

Athylester CuHuO. = 0:C.H7(GH,),'CO,*C,H(. B. AuS dem Natriumsalu des 
4-Methyl-oyo]oh^xanon-(2)-oarbon8&uie-(l)-&tnyle8terB [dargestellt aus 5,1 g Natrium in 60 g 
absol. Alkohol und 40 g 4-Methyl-oyclohexanon-(2)-oarbonB&ure-(l)-athyleBter (S. 608)] und 
Athyljodid (45 g) (Kotz, Bixbrb, A. 867, 198). — Ol. Kp,,: 120—122* (KOtz, Hxssb, A. 84S, 
325); Kp,,: 122* (K., B.). I>“: 1,0189 (K., H.). — Limert beim Koohen mit alkoholieeher 
Na^um&thylatldsong quantitativ a.j3'-I)imethyl-pimeUns&uie-di&thyle8ter (Bd. II, S. 711) 
(K., B.). 

6. l.l-IHtnethyl-eifctohe!>canon-(2)~carbonBdure-(4}, IHhydrotBolauron- 
sdure C,Hi,0, = (CH,),C3<^^^*>CH'C0,H. Zur Konstitution vgl. Blakc, Bl. [3] 

81, 852. — B. Durch ^duktion von Isolaurons&uie (S. 633) in SodalOsung mit 
3*/oigem Natriumamalgam unter Einleiten von CO, (Pxbbim, Soc. 78, 848; B., Bl. [3] 81, 
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846). — Nadeln (aus heiOem Wasser), Blattchen (aus Petrolather). F: 89® (B., Bl, [3] 21» 
846); erweicht bei 84—85®, schmilzt b«i 88—89® (P.). Schwer loslich in Wasser und Petrol- 
ather, eehr leicht in Alkohol und Ather (B., BL [3] 21, 846). — Bei der Oxydation mit verd. 
Salpetersaure entstehen a.a-Dimethyl-glutarsaure (Bd. 11, S. 676) und a.a-Dimethyl-bern- 
steinsaure (Bd. II, S. 661) (B., BL [3] 23, 278); die Oxydation mit Natriumh;^bromit in 
verd. waQr. Ldsung fiihrt s^u d-Methyl-pentan-a.a.^-tricarbonsaure (Bd. II, S. 832) (B., 
C, r. 130, 841 ; BL [3] 23, 278). Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol erh&lt man 
Tetrahydroisolauronsaure (S. 14) (B., BL [3] 21, 846). 

Ozim C^Hj^OgN = H0 N:CeH7(CH3)^C02H. J5. Aus der Saure in uberschiissiger 

Kalilauge mit salzsaurem Hvdroxylamin (Blanc, Bl. [3] 21, 846). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 210® (Zers.). Sehr wenig Idslich in Wasser, Idslich in Alkohol. 

Semioarbazon CioH^OaNg = Hj^-C0 NH N:C,H7(CHa)* C02H. B. Aus der Saure 
mit Natronlauge, salzsaurem Semicarbazid und Natriumaoetat (Blanc, BL [3] 21, 848). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 229® (Zers.). Sehr wenig Ibslioh in Wasser, sch\!(rer in organischen 
Mitteln. 


7. 1.3^IHmethyl-^cyclohexanon‘-(5)^carbofi8dure^(2)9 4^Keto-hexahydro^ 
vic.^tn^xylylsdure ^) C9H14O3 = 0C<^* * COjH. Oemisch von Diastereo- 

isomeren. — B. Aus dem Gemenge der Aiastereoisomeren 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(5)- 
carbon8&uren-(2) (S. 16) durch Oxydation mit Beckmann scher Mischung (Msrling, B, 38, 
981). - Kpio: 169-174®. 

Athylester CjiHigOj = O: €3117(0113)3 COj-CjHft. B, Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexanol- 
(6)-carbons&ure-(2)-&thyle8ter mit Cbroms&uregemisch (Skita, B. 42, 1629). Durch Reduk- 
tion einer alkoh. LOsung des 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbons&ure-(2)-&thyle8ters 
(S. 634) mit Wasserstoff (bei einer Atmosph&re tJberdruck) in Gegenwart von kolloidalem 
Palladium als Katalysator in schwach salzsaurer Losung (Skita, B. 42, 1632). — Kpi^: 133® 
bis 135® (Sk.); Kp^: 125® (Meblino, B. 38, 981 Anm.). 


Ozim dea Athyleaters C11H19O3N = HO • N : C3H7(€H3) , * CO, * C3H5. B, Aus dem Athyl- 
ester (s. o.) mit salzsaurem Hydroxyiamin und uberschiissiger Soda in wkfir.-alkoli. Ldsung 
bei 70—80® (Skita, J5. 42, 1632). — 01. Siedet selbst im Vakuum nicht ohne Zersetzung. 


8 . CyclapenUinon-(S)^[a'-isohuttersdure]-(l) (?) , a-[3^0xo^cyclopentyl]- 

OCCH.v 

isohuttersdureC?)^ CamphoceonsdureQ^^fi^^ \ pCH*C(CH3),*CO,H(?). Die 

HjC * €H2 

Konstitution folgt aus der fiir Dioxycamphoceansaure (S. 372) angenommenen Formel. — 
B. Bei der Destillation der Dioxycamphoceansaure im Vakuum (Jagelki, B. 32, 1507). 
— WeiOe Krystalle. F: 173®. Kpi5: 184®. Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, wenig in 
Ather. * ' 

Ozim C9 Hi308N = H0 N:C 3H7 C(CH8)3 C0,H. Nadeln (aus Alkohol). F; 150-156® 
(Zers.) (Jagelki, B. 32, 1507). 


9. 1 - Methodthyl - cyclapenianon - (2) - carbonsdure - (1) == 

H8C-C0^„/C0,H 

HjC-CH/ \CH(CH8)t 

Methylester CioHj808 = 0:C5He[CH(CH8)8]*C08-CH8. B. Man zerstaubt durch 
Riihren ein Gemisch von 1,11 g Kalium und 0,9 g Natrium, das unter Xylol zusammen- 
geschmolzen und mit Benzol versetzt wurde, trOpfelt 10,5 g Cyolopentanon-(2)-oarbon- 
8aure-(l)-methyle8ter ein und erhitzt mit 16 g Isopropyl) odid auT 110—140® (Kotz, ScHiTLER, 
A. 360, 221). — 01. Kpi^: 112®. — Liefert beim Kochen mit NatriummethylatlOsung a-Iao* 
propyl-adipinsaure-dimethylester (Bd. II, S. 710). 

Semioarbason des Methylesters CJ1H19O8N8 = HgN • CO • NH • N : C5H8[CJH(CH8)t] • 
r02-CH3. B. Aus dem Methylester (s. o.) mit Semicarbazid (K., Sen., A, WO, 222). — 
F: 193—194®, Schwer Idslich in Methylalkohol. 

Athylester C11H18O8 — 0:C8H3[CH(CH8)i]*C02'C8H8. B. Bei lO-stdg. Erhitzen der 
Natrium verbindur^ des Cyclopentanon-(2)-carbonB&ure-(l)-athyle8ter8 mit Isopropyl) odid 
im geschlossenen Gefafi auf 105® (Bouveault, Locquin, C, r. 146, 84, 139; BL [4] 3, 446) 
Oder bei 70-8tdg. Erhitzen der aus Cyclopentanon-(2)-carbon8&ure-(l) Athylester und fein ver- 
teiltem Kalium-Natrium- Gemisch in Xylol + Benzol hergestellten Verbindung mit tlber- 


BezifferuDg der vic.-m-Xylyl8&ure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 531. 
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BchiisBigem iBopropyljodid aiif 130 — 140® (Kotz, Schulek, A. 360, 222). — 01. KP27: 141® 
bis 143® (B., L.); Kp,2: 119® (K., Sch.). “ Liefert bei der Verscifung durch alkoh. Kalilauge 
a-Isopropyl-adipinsaure (Bd. II, S. 710) ncben etwaa l-Methoathyl-cyclopentanon-(2) (BS. 
VII, S. 25) (B., L.). 

Semioarbazon des Athylesters CijHjiOaNs - HjN • CO • NH * N : C5Hg[(’H(CH3)2] * COj * 
CjHj. Krvstalle (aus Petrolathcr + Alkohol). F; i41 — 142® (Bouveault, Locquin, C. r. 146, 
139; Bl. [4] 3, 445). 

10. B ^ Methodthyl - cyclopentanon - (2) - carbonadure ^ (1) CaHj.Oa = 

(CH3),CHHC-^-C0^ 

H,C-CH/ * 

Methylester CioHi^Og ~ 0:C’5Hg[CH(CH3)2]-C02-CH3. B. Bcim Erhitzen von 13 g 
a- Isopropyl -adipinBaure dimethylester mit 2,8 g Natriumdraht aiif 75® (Kotz, Schuler, 
A. 360, 224). — 01. Kpij*. 116—120®. Gibt mit FeClj intensive Blaufarbung. 

Semioarbazon des Methylesters CijHigOaNg - H2N CO NH N:C5Hfl[CH(CH3)2]* 
C02*CH3. B. Aus dem Methylester (s. o.) mit Semicarbazid (Kotz, Schuler, A. 360, 224). 
— Nadeln. F; 134—135®. Leicht loslich in Methylalkohol. 

Athylester CjjHigOg = 0:C5Hfi[CH(CH3)2] C02 C2H5. B. Aus a-Isopropyl-adipinsaiire- 
diatbylester l)ei der Einw. von Natriumamid (Bouveault, Locquin, C. r. 140, 84, 139; 
BL [4] 3, 446), oder beim Erhitzen mit Natriumdraht (Kotz, Schuler, A. 360, 225). — 
01. Kpij: 128-129® (K., Sch.); Kp^: 132-136® (B., L.). LJ: 1,028 (B., L.). Gibt mit FeClj 
Blaufarbung (K., Sch.). 


11. 2 - Methyl - i - dthylon - cyclopenian - carbonsdure - ("7) C 9 Hi 40 a = 

B.CCmCH,) COCH, 

HjC * 

Athylester ('H3 C0 C5H7(CH3)-r02 r2H5. B. Man versetzt einc Losung 

von 10 g Natrium in KX) g absol. Alkohol erst mit 50 g Acetessigsaureathylester und dann mit 
46 g 1.4-I)ibrom-iHmtan, kocht 12 Stunden, destilliert dann den Alkohol ab, versetzt den 
Riickstand mit Wasser und schiittelt mit Ather aus (C'olman, Perkin, Soc, 63, 197). — Dick- 
fliissig. Kp: 237 — 238®. — Liefert beimKochcn mit alkoh. Kali 2- Methyl-cyclopen tan -carbon- 
saare-(l) (Bd. IX, S. 11) und l-Methyl-2-athylon-cyclopentan (Bd. VII, S. 26). 


12. l,l^Dimethyl^cyclopentanon^( 2 )-e 8 sig 8 dure^( 3 ) 92 -^Oxo^ 3 . 3 ~dim€thyl 
cyclopentylessigsdure 


HjC CHg^ 


>CH CH2 C02H. B, Durch Behand- 

(CH3),C CO/ * * 

lung des Diathylesters der l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(2)-carbon8aure-(3)-e88ig8ilure-(3) 
(Syst. No. 1331a) mit siedender Salzsauro (Blanc, C. r. 146, 78). In geringer Menge durch 
6-etdg. Erhitzen der f-Methyl-hexan-a.^.e-tricarbonsaure (Bd. II, S. 841) mit uberschiissigem 
Essigsaureanhydrid, Abdestillieren der Essigsaun^ im Vakuum und Erhitzen des Riickstandes 
auf 240—250® (Blanc, BL [3] 33, 896). — Nadeln (aus verd. Ameisensaure). F: 85®. 


Oxim C9H15O3N 
146, 78). 


H0 N:C5H3(CH3)2 CH2 C02H. Prismen. F: 166® (Zers.) (B., C. r. 


Semioarbazon C10H17O3N3 - H2N C0 NH N:C3H5(CH3)2 CHa C02H. F: 210® (B., 
C. r. 146, 78; vgl. BL [3] 33, 896). 

Methylester CjoHieOa = 0:C5H5(CH3)2 CH.^*C02 CH3. B, Durch Verestening der 

1.1- Dimethyl-cyclopentanon-(2)-e88ig8aure-(3) (B., C, r. 146, 79). — Kpi^: 120®. 

Athylester CnHigOg = O:C5H5(C.H2)2 CH2 C02 C2H5 B. Durch Verestening der 

1. 1 - Dimethyl-cyclopen tanon-(2)-es8ig8aure-(3) (B., C.r, 146, 79). — Kpjg: 129®. — Liefert durch 
£inw% von Methyl magnesium jodid in Ather und Hydrolyse des Reaktionsproduktes 1.1.2-Tri- 
methyl-3-[3*-metho-propylol-(3*)]-cyclopentanol-(2) (Bd. VI, S. 751) und das Lacton der Oxy- 

dihydro-/?-campholen8aure ^ CO (Syst. No. 2460). 


H,C- 


-CH — CH» 


13. 3 • Methyl- 1 
CH3HCCH. 


• dthyl - cyclopentanon -(5) -carbonsdure -(1) 


CgH, 


, 0 - — 




Methylester CioHjeOg ™ 0:CrH5(CH3)(C2H5)*C02 CH3. B. Aus (reehtsdrehendem) 
3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonBaure-(l)- methylester (S. 605) und Athyljodid durch Einw. 
von Natriumstaub in Toluol (Desfontaines, C, r. 138, 210). — Kpisi 108—110® (D.); Kpigi 
108-111® (Haller, D., C. r. 140, 1207). D®: 1,073 (D.); D^^: 1,041 (H., D.). nj?: 1,456 (D.). 
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[air,: +59® 14' (H., ».). - Liefert beim Verseifon mit alkoh. Kalilauge ^'-Methyl-a-athyl- 
adipinsaure (Bd. IJ, S. 713) (D.). 

Athylester C^iVL^»0^ - 0 :C 5 H 6 (CHj)(C,H 5 )-Cq.-C,H 5 . B. Aus reohtsdrehendem 
3-Meth^\l-cyclopentanon-(5)-carbonBaure-(l)‘athyleBter (S. 605) und Athyljodid duroh Einw. 
von Natriumstaub in Toluol (Besfontainbs, C, r, 138, 210). — Kpi^: 119—120® (D.); Kpi 5 : 
124« (Haller, D., G. r. 140, 1207). 1,01 (H., D.). [a]^: +51*07' (H., D.). - Liefert 

beim Verseifen mit alkoh. Kalilauge ^'-Methyl-a-athyl-adipins&ure (D.). 

14. 1.2.2-Trimethyl-^cyclopenianon-(3}^carbonsdure^(l ) , Cnmphonon^ 

OC’ClCH ) 

sdure C 9 Hi 403 = ^ ^^QCHal.COgH. Zur Konstitution vgl. Lapworth, Lknton, 

H 2 C 

iSfoc. 79, 1287; 81, 19. 

a) Kechtadrehende Caniphononsdure B, Ent- 

steht neben Ozals&ure und \^enig Camphoronfaure (Bd. If, S. 837) durch Oxydation von 
Dehydrohomocamphersaure (Bd. IX, S. 780) mit KMn 04 in kalter, verdiinnter, sohwach 
Bodaalkalischer Loeung (La., Soc. 77, 1070). Aus dem Amid der linksdrehenden Camphans&ure 
(Syst. No. 2619) mit Natronlauge und Brom (La., Le., Soc. 79, 1293); aus dem Nitril der 
linksdrehenden Camphansaure durch Erwarmen mit 20®/oiger Kalilauge (La., Le., Soc. 79, 
1292). Aus a-Anhyarohomocaraphorons&ure (Syst. No. 2620) (La., Chapman, Soc. 76, 1000) 
Oder aus ^-Anhydrohomocamphorons&ure (La., Ch., Soc. 77, 463) durch Erhitzen auf 200® 
bis 260® (La., Ch., P. Ch. S. Nr. 212). Der Athylester entstebt nel^n anderen Produkten bei 
der Elektrolyse einer konz. waBr. Losung des Kaliumsalzes des [d-Campherskurel-al-kthyl- 
esters (Bd. IX, S. 760); man verseift ihn mit alkoh. Kalilauge (Walker, Henderson, Soe. 
09, 755; vcl. La., Ch., Soc. 75, 989). — Fam&hnliche Kiystallaggregate (aus Benzol oder 
Benzol + Chloroform), Nadeln (aus verd. Essigsaure). F: 228® (korr.) (W., H.). Verfliichtigt 
sich langsam von ca. 205® ab, siedet unter Braunfarbung bei ca, 265® (La., Ch., Soc. 76, 1000). 
100 Tie. Wasser losen bei 17® 1,4 Tie. Saure (W., H.); sehr leicht l6dioh in Chloroform, Eis- 
essig, Methylalkohol, Alkohol, Ather, leicht in Benzol und heiBem Wasser, sehr wenig in 
Petrolather (La., Ch., Soc. 76, lOOC). [0]“: +21,97® (1,076 g in 70 ccm Essigester) (La., 
Ch., Soc. 76, 1001). Affinit&tskonstante k bei ca. 18®: 3,9 x 10“® (colorimetrisch ermittelt duroh 
Farbveranderung von Methylorange und DImetbylaminoazobenzol) (Salm, Ph. CH. 03, 
107). — Camphononeaure wird beim Erhitzen mit verd. Salpeterskuie zu Camphoronsaure 
oxydiert (La., Ch., Soc. 76, 1003). Geht bei der elektrolytiscnen Reduktion in Camphonol- 
saure (S. 16) uber (Bredt, A. 300, 1, Anm. 2). Natrium und siedender Amylalkohol 
wirken nicht ein (La., Le., Soc. 79, 1287). Mit Brom entsteht eine Verbindung C 8 HeBr 4 (s. u.) 
(La., Ch., Soc. 77, 466). 

Verbindung CHH 4 Br 4 . B. Beim Stehen von rechtsdrehender Camphononsiiure in 
ChloroformldsuM mit Brom (Lapworth, Chapman, Soc. 77, 466). — Nadeln oder Prismen 
(aus Eisesbig). F; 78®. UnlOslich in Wasser, ziemlich leicht Idslich in oi:ganisohen Mitteln, 
auBer Petrol&ther. 

Oxim der reohtsdrehenden Camphononsaure CpHi^OaN = HO*N:C 4 H 4 (CH,)g* 
CO 2 H. B. Aus der S^ure beim Erwarmen mit salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge 
(Lapworth, Chapbian, Soc. 77, 465). — Prismen (aus Essigester-Petrol&ther). F: 177— -178®. 
Leicht Idslich in heiBem Alkohol, Ather, sehr wenig in Wasser, unldslich in Benzol und Chloro- 
form. 

Aain der reohtsdrehenden Camphononsaure C„H„0,N, = [(H0,C)(CH,)3C.H, : N- V). 
B. Entsteht neben seinem Methylester und anderen Produkten durch Einw. von methyl- 
alkoholischer Natronlauge auf die Nitrosoverbindung des Lactams der aktiven Aminolauron- 
saure (Syst. No. 3180) (Noyes, Taveau, Am. 32, 292). — Krystalle (aus Alkohol). F: 
327—328® (korr.). Fast unldslich in Ather. 

Semicarbazon der reohtsdrehenden Camphononsaure CioHt^Oi^, H|N®CO* 
NH-N:C5H4(CH3)8-C02H. B. Aus der Sfture und salzsaurem Semicarbazid mit Natrium- 
acetat in methylalkoholisch-w&Briger Ldsung bei 70—80® (Lapworth, Chapman, Soc. 76, 
1002). — Prismen (aus verd. Methylalkohol). F: 230—231® (Zers.). Unldslioh in kaltem 
Benzol imd Chloroform, sehr wenig loslich in kaltem Essigester, leichter in Ameisens&ure- 
athylester, maBig in Methylalkohol. 

A 2 d n des Methylesters der reohtsdrehenden Camphonons&ure C 2 oH 3 s 04 Nt — 
[(CH3*02C)(CH8)3C5H4:N— la ^). B. s. im Artikol Azin der reohtsdrehenden Camphonon- 
saure. — Blattchen (aus Ligroin). F: 99® (Noyes, Taveau, Ain. 32, 291). 


Zar Zusammensetzung und Konstitution vgl. nach dem literatur SchluBtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbnches [1. 1. 1910] Noyes, Cobs, Am. Soc, 42, 1281. 
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Azin des Athylestera der reohtsdrehenden Camphononsaure C22H3e04Na = 
f(C8H5*02C)(CH3)3C6H4:N—]2 ^). B, Neben anderen Produkten durch Einw. von alkoh. 
Natronlauge auf die Nitrosoverbindung des Lactams der aktiven Aminolauronsaure (Noyes, 
Taveau, Am. 82, 290). — Schvach gelbliche Flatten (aus Ligroin). F: 104®. I^hr wenig 
loslich in Wassor, schwer in verd. Salzsaure. Wird durch NH3 aus der sauren LOsung aus- 
cef&llt. 

b) Inahtiye Camphononsdure C9H14O3 ^ O: €3114(0113)3 COaH. B. Man erwarmt 
das Amid der inaktiven Camphansaure mit 10®/oiger Natronlauge, ktihlt die erhaltene Losung 
auf 0® ab und versetzt mit einer Ldsung von Brom in Natronlauge (Noyes, Warren, Am. 28, 
483). — Kjystalle (aus Ligroin -f- Benzol). F: 232®. 

Amid C2H15O2N O: €511^(0113)3 -CO* NHg. B. Aus der Saure durch Erwarmen mit 
POlg und Behandlung des erhaltenen Ohlorids mit NH 3 (Noyes, Warren, Am. 28, 484). 
— Krystalle (aus Benzol). F: 216®. 


15. l.l-I>iniethyl-'4:~dihylon‘-cyclohutan^-carbonsnure-^(2)9 Pinononsdure 

C,H,403 = CHj CO j^>CH CO,H. 

a) Plnonfmsdure aus linksdreheudeui Pinen €9111403 = (JH,- 00* €4114(0118)2 • 
OOoH. B. Neben anderen Produkten durch Schiitteln von linksi-ehendem Pinen mit l®/oiger 
Kaliumpermanganatlosung bei ca. 0®; man verestert den sauren Anteil der Reaktionsprodukte 
mit OHa OH-f HOI, rcktifiziert im Vakuum imd verseift (Wagner, Jertschikowski, B. 20, 
881). Entsteht wahrscheinlich auch bei mehrwdchigem Steben von Pinenglykol (s. Bd. V, 
S. 147 im Artikel a-Pinen) mit Silberoxyd (W., J.). — Rhomboederformige Krystalle und 
Prismen (aus OHOls). F: 128—129®. Fast unloslich in Ligroin, schwer loslich in kaltem, 
leichter in heiBem Wasser, ziemlich schwer in Chloroform. — Mit alkal. Bromlosung entsteht 
cis-Norpinsaure (Bd. IX, S. 738). 

Oxim OjHijOsN = OHg • €( : N • OH) • €4H4(€H3)2 • 002H. B. Aus der Saure mit salzsaurem 
Hydroxylamin und Natriumcarbonat (Wagner, Jertschikowski, B. 20, 882). — GroBe 
Prismen (aus Ather), Tafeln (aus Wasser). F: 178 — 180®. 

Methylester C10H13O3 = €H3 €0*€4H4((IH3)2-C02 €H3. B. s. o. bei der Saure. — 
Kpu: 130—135® (Wagner, Jertschikowski, B. 20, 881). 

b) Pinononsdure aus rechtsdrehemlem Verbenon €9Hi403 = 0H3-0O-04H4 
(€H8)2*€02H. B, Aus rechtsdrehendem Verbenon (Bd. VII, S. 161) mit 2®/Qiger Kaliurn* 
permanganatloBung unter anf&nglicher Eiskiihlung (Kerschbaum, B. 33, 890). — Prismen 
(aus Wasser). F: 127—128®. Schwer lOslich in Henzol, ziemlich schwer in kaltem, leicht 
in heiBem Wasser imd Essigester. — Mit alkal. BromlOsung entsteht cis-Norpinsaure. 

Semioarbazon CioH„03N3 = CH3 €(:N NH CO NH2) €4H4(€H3)2 COaH. Krystalle 
(aus Alkohol). F: 212®; unltilich in Wasser, schwer Ibslich in Alkohol (K., B. 38, 891). 


16. l^‘Methodihyl-^2^dthylon^cyclopropan~carbonsdure-(l)9 TJmbellulon^ 
OH • 00 • HO CO H 

adure C^^^CH(CH ) ' Konstitution vgl. Sbumleb, B. 40, 

5022. — B. Entsteht als Hauptprodukt durch Oxydation von Umbellulon (Bd. VII, S. 169) 
mit kalter 4®/oiger Kaliumpermanganatlosung (Tutin, Soc. 80, 1112). Aus dem Lacton 
O CO 




(Syst. No. 2461) durch Erwarmen mit konz. Barytwasser (Lees, 


Soc. 86 , 646) Oder durch kurzes Kochen mit alkoh. Kalilauge (Tutin, Soc. 80, 1111). — 
Farblose Prismen (aus Petrolather). F: 102®; schwer Idslich in kaltem Wasser, Idslich in Ather 
und Petrol&ther, sehr leicht loslich in alien anderen Losungsmitteln; [qJd: + 377,6® (0,5343 g 
in 25 ccm Chloroform) (T., Soc. 80, 1113). — Bei der Destination entsteht wieder das 
Lacton CsHjaOa (T., Soc. 80, 1111). Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol 
linksdrehenae J-Oxy-a-isopropyl-n-capronsaure (Bd. Ill, S. 365) (Tutin, Soc. 01, 272). — 
Ba(C2Hi303)2. Sehr leicht lOslich.in Wasser (L.). 


') Zur Zusammeusetzung und Konstitution vgl. nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. AufL 
diesea Handbucbes [1. 1. 1910] Noyes, Cobs, Am. Soe. 42, 1281. 
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Oxlm C,Hi 503 N-CHs C(:N‘0H) C 3 H 3 [CH(CH 3 )*] C0*H. B. Aus der S&ure mit 
Kalilauge und salzeaurem Hydroxylamin (Tutin, 8 oc, 89, 1113). — - Prismen (aus Essigester). 
F: 169—170® (Zersetzung). 

Athylester CnHigOs = CH3 C 0 C3H3[CH(CH3)3] C 02 C3H5. B. Aus der S&ure mit 
Alkohol + HCl (Tutin, 8 oc, 89, 1112). - 01. Kp: 238-239®. 


5. Oxo-carbonsfiuren 

1 . Oxo^^^clohea^l-^buttersduref a- Cyclohexyl^a^eieaHgadure CioHieOa = 

gIi* • CH(CO • CH 3) • COjH. B. Der Athylester (s. u.) entsteht neben anderen 

Produkten beim Erhitzen von Natriumacetessigester in Alkohol mit Jodoyolohexan; er wird 
durch Schutteln mit 2 ^IJigeT Natronlauge verseift (Hell, Schaal, B. 42, 2232, 2236). — 
Krystalle (aus Ather). Schmilzt bei 67— 68® unter Ab^altung von CO3. ^hr leicht lOslich 
in organischen Mitteln. — Zerfallt bei gewohnlicher Temp, in COa und Methyl-hexahydro* 
l^nzyl-keton (Bd. VII, S. 27). 

Athylester Cj jHaoCg = CeHu • CH(CO • CH3) * CO3 • C3H5. B. s. im vorhergehenden Artikel. 
- Fliissig. KP14: 126-127® (H., Sch., B. 42, 2234). 

Semioarbazon des Athylesters C13H33O3N3 = C3Hu*CH[C(:N*NH-CO*NH3)*CH8]* 
COa'CiHg. B. Aus dem Athylester in Essigsaure mit salzsaurem Semicarbazid und Natrium- 
acetat in w&Br. Ldsung (H., Sch., B. 42, 2235). — Wiirfelfdrmige Krystalle (aus Aceton 
durch Wasser). F: 114®. — 1st nicht best&ndig gegen heiBen verd. Alkohol. 


2 . 


1 - Methodthyl - cyclohexanon 

■u> p ^CHj — COv. p ^COaH 
">^<CHa • CHa>^'^CH(CH3)a* 


(2) - carbansdure - (1) 


CioHagOa — 


Athylester CjaH^jOa — 0:C3H8[CH(CH3)a]-C0a*CaH5. B. AusCyclohexanon*(2)-oarbon- 
saure-(l)-athyle8ter mit 1 Mol.-Gew. Natrium4thylat in Alkohol und iibersohussigem Iso- 
propyljodid auf dem Wasserbade (Kotz, Michels, A. 850, 213). — Farbloses 01. Kpia*. 132®. 

Semioarbazon des Athylesters CjaHaaOsNa = HaN • CO • NH • N ; CaH8[CH(CH3) ,] • COa • 
CaHj. F: 161® (K., M., A. 860, 213). 


3. B - Methodthyl - cyclohexanon • - carbonsdure (1) CioHiaO# == 

• 

8^-Brom>8-methoathyl-oyolohexanon>(6)-oarbons&ure-(l)>athylester CiaHiaOaBr = 
O : CeH8[CBr(CH8)a] • COa ’ Aus 3-lBopropyliden-cyclohexanon-(6)-carbonsaure-( 1 )- 

Athylester (S. 634) und HBr in Eisessig (Perkin, Simonsbn, 80 c. 91, 1746). — 01. — Bei der 
Einw. von alkoh. Kali entsteht l-Isopropyliden-cyclohexanon-(4) (Bd. VII, S. 64). 

4. l-Methyl^cycloheQcanon^(2)^'fa^pr€>pionsdureJ^f4}9a^f3^'Oxo--d-methyl^ 

cyclohexylj-propionsdure C,oHi,Oa = CHs HC<^*^§^*>CH CH(CH 3 ) CO,H. B. 

Durch Oxydation der a- [3-Oxy-4- methyl-cyclohexyl j-propions&ure (S. 18) mit Chroms&ure 
(SxuMLEB, B. 86, 769). 

SemloarbMon ChHi.OjNj = HaN CO-NH N:C,Hg(CH3) CH(CH3) CO,H. F: 178* 
bis 179* (S., B. 86, 769). 


6. 2 Methyl - 1 - dthylon - cyclohexan - carbonsdure - (1) CioHwO. — 

H C^CH. CH(CHa)^„ .CO CH, 

Athylester CijHjoOj = CHj-CO-C»H,(CH3)-COg’CjHj. B. Man versetzt eine kalte 
Ldsune von 4,6 g Natrium in 50 g absol. Alkohol mit 26 g Acetessigs&iue&thylester und 24,4 g 
1.5-Dibrom-hexan und kocht 20 Stunden (Frsxb, Pbbkin, Soc. 58, 212). — Diokfliissig. 
Kp: 256—267*. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali „ci8“-Hexahydro-o-toluylB4ure 
(Bd. IX, S. 16) und 2-Methyl-hexahydroacetophenon (Bd. VII, S. 28). 


6. 4 - Methyl - 1 - dthyl - cyclohexanon - (2) - carhonsdure~(l) CigHigO, = 
<^»HC<^g[7cH^>C(C,H.)C0,H. 

Athylester CjaHooOa = 0:CaH7(CH3)(CaH3)*C0a*CaH3. B. Man gibt zu 10,6 g Kalium* 
staub unter 10 g Xylol 50 g 4-Methyl-cycfohexanon-(2)-carbons&ure-(l)-&thyle8ter (S. 608), 
erhitzt, bis sich das Kaliumsalz gebildet hat, und l&Bt erkalten; darauf fiigt man 46 g Athyl- 
jodid hinzu, und erhitzt 2 Stdn. (Kotz, A. 867, 199). — 01. Kpi^: 126®. 



Syst. No. 1284.] TRIMETHYLCYCLOHEXANONCARBONSAUREN. 


619 


Semioarbasson des AthylesterB CiaHjaO^s = H.N • CO • NH * N : CaH7(CH3)(C,Ha) • CO, • 
C,!!,. Nadeln (aus Methylalkohol). F: 160® (jSLotz, a. 857, 200). 

7. l.*^.2~Trimethyl-€ycloheQcanon--(4)-'Carbonsdure'-(l) , Camphonsdure 

CjoHiaO, = -00,11. Zur Konst itution vgl. Lapwobth, Lbnton, 

Soc, 81 , 19. — jB. Aus dem Lacton der 4-Broni-1.2.2-trimethyl-cyclohexanol-(4)-carbon- 
Blkure-(l) {„a-Broincampholid^‘, Syst. No. 2460) durch S-stdg. Kocnen mit Barytwasser 
(Forster, 00, 51) oder durch Erhitzen mit Kalilauge (La., Chapman, Boc, TI^ 464). — 
Prismen (aus Essigester'Petrol&ther), Krystalle (aus Wasser). F : 195® (F.). Schmilzt, langsam 
erhitzt, bei 194®; wird, in Krystallform erhitzt, bei 194® triib und schmilzt dAnn bei 198® 
(La., Ch.). Unldslich in Petrolather (F.), schwer loslich in kaltem, ziemlioh leicht in heiBem 
Wasser, leicht in Methylalkohol, Athylalkohol, Essigester, Aceton, Chloroform, Benzol (La., 
Ch.). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam 1.2.2-Trimethyl-cyclohexanol-(4)* 
carbons&ure-(l) (S. 19) (La., Lb.). Mit Brom in Chloroform entsteht Dibromcamphonsaure 
(La., Ch.). Bringt man Camphons&ure in Ather mit H(^ (aus KC^ und allm&hlich zugesetzter 
konz. Salzs&ure) in Reaktion und behandelt das olige Reaktionsprodukt mit konzentrierter 
Salzs&ure, so erhidt man 1.2.2-Trimethyl-cyclohexanol-(4)-dicarbonBaure-(1.4) (S. 462) und 
die entsprechende LaotonsRure CnHieO, (Syst. No. 2619) (La., Ch.). — Ba(CuiHi 40 ,), 
(bei 130®). Nadeln (F.). 

Oxim (^JioHi^OgN = HO*N:CeH,(CH3)3*CO,H. B. Beim Erw&rmen von 2 g Camphon- 
skure mit 1,2 g NaOH und 0,9 g salzsaurem Hydroxylamin (Lapwobth, Chafbian, 8oc, TI, 
465). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F; 125—127®. Sehr le^^'ht l5slich in Alkohol, 
Benzol, Chloroform, sehr wenig in Wasser. * 

Samioarbaaon CnHi,03N3?= H,N • CO • NH • N : CeHe(CH3)3 • CO,H. B. Durch Erwarmen 
der S&ure mit essiffsaurem Semicarbazid in waOr. LOsung (La., (3h., 8oc, Tl^ 455). — Nadeln 
(aus Methylalkohm). F: 222—223®. Leicht Idslich in Eisessig, sehr Wenig in Wasser. 

Dibromoaxnphona&ure CjoHjiOgBr, = O:C,Hi3Br,-C0,H. Zur Konstitution vgl. 
Lapwobth, Lbnton, 8oc. 81 , 18. — B, Aus Camphons&ure und Brom in Chloroformlosung 
(La., Ch., 8oc, 77, 456). — Nadeln (aus Chloroform), Prismen (aus Eisessig). F: 144® (Zers.). 
Schwer Idslich in Wasser, Chloroform, Benzol, leicht in Alkohol. — Gibt beim Kochen mit 
Natriumacetat in Eisessig Bromcamphonolacton C^Hi308Br (Syst. No. 2476), beim Erwarmen 
mit Brom Tribromcamphonolacton CioHn03Br3 (Syst. No. ^76). 

8. 1.1.3 - Trimethyl - cyclohexanon - - carbonsdure - (2)^ <l-Keto-cyclo- 
geraniolancarbons&ure Ci^^i^Os = OC<^^*^®^^®^>CH-CO,H. 1st in 2 diastereo- 
isomeren, optisch inaktiven Formen bekannt. 

a) l.l.S^Trintethyl^cyclohexanon^(5)^carbonsdure^(2) vam Schmelatpunkt 
127--12S^f ^-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsaure C13H13O3 = 

Enthftlt CO»H und in cis-SteUung (Miblino, Wklde, 

A, 806 , 189). — J5. Aus trans-<5-Oxy-a-cyclogeraniolancarbpns&ure (S. 20) durch Oxy- 
dation mit BscKMANNscher Oxydationsmischung in Benzol unter schwachem Erw&rmen 
(Mbblino, Wbldb, a, 806 , 184; vgl. M., B, 88 , 980). — Prismen (aus Essigester). F: 
127—128®. Kpy: 174—175®. Sehr leicht lOslich in heiBem, m&Big in l^ltem Essigester. — 
Wird durch Natrium und Alkohol quantitativ zu trans-cJ-Oxy-a-cyclogeraniolancarbons&ure 
reduziert. 

Athylester Cj^HjoGa = 0:CaHa(CH3)3*C0a CaHa. B. Aus cis- oder trans-^-Oxy a- 
oyclogeraniolancarbons&ure-&thyle8ter duTch Oxydation mittels BBCKMANNscher Chromat- 
mischung (Mbrlinq, Wbldb, A, 800 , 181 ; vgl. Hdchster Farbw., D. R. P. 148207 ; C, 1904 1, 
486). Entsteht neben dem Athylester der ^>Keto>j3-cyclogeraniolancarbonB&ure (S. 620) aus 
1.1.3-Trimethyl-oyclohexen-(3)-on-(5)-oarbons&ure-(2)-&thyle8ter (S. 635) durch Reduktion mit 
Wasserstoff (l^i einer Atmosph&re Gberdruck) und kolioidalem Palladium in schwach salz- 
saurer dlkoh. Ldsung (Skita, B, 42 , 1633) oder mit Natriumamalgam in einem warmen 
Gemisch von Alkohol und Eisessig (S., B, 40 , 4176). — Krystalle (aus Alkohol). F: 43—44®; 
Kpi: 126—126® (S., B, 42 , 1633); Kp®: 119®; auBerordentlich leicht Idslich in den gebr&uch* 
licnen Ldsungsmitteln (M., W.). — Kondensiert sich in Gegenwart von Natrium&thylat in 
Ather mit iMol. Benzaldehyd ; bei Anwendung von Chlorwasserstoff als Kondensationsmittel 
und nachfolgendem Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Chinolin entst'^ht ein Gemenge 
von Mono- und Dibenzalverbindung (M., W.) 

Oxim des Athylesters C«Haj03N = HO N:CaHe(CH8)8 COa*CaHa Ist ein Gemisch 
voh Stereoisomeren (Mbblino, Wbldb, A. 860 , 182). — B, Aus d-Keto-a-cyclogeraniolan- 
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oarboii8&are>lkthylester in Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin + KjCOs in Wasser (M., 
W.). — Prismen (aua Benzol + Ligroin). Schmilzt inkonstant zwischen 99® und 117® (M., W.). 
Kp«: 148-156® (M., W.); Kp,: 148-158® (Skita, B. 40, 4177). Sel^ leicht I5slich in Alkohol, 
Amer und Benzol (M., W.). — Liefert bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol (M., W.) 
oder mit ‘Nr^t.riiiTna ma.igAiTi und Eiseseig + Alkohol (S.) 5-Amino-1.1.3-trimethyl-cyclohexan- 
oarbQn8fture>(2)-&thyle8ter (Syst. No. 1884). 

b) l.l03’^Trimethyl^cyeloheQcanan^(5)-carbon8dure^(2) vom Schmelzpunkt 
(J-Keto-p-cyologeraniolanoarbonsaure CjoHieOg = 

^^3 in trans-SteUung (Merling, 

Wbldb, a. 866, 189). — B. Aus ois-4-Oxy-/?-cyclo^raniolancarbon8aure (S. 21) durch 
Oxydation mit BiDCKMANNscher Chromatmischung in Benzol unter schwachem Erwarmen 
(M., W., A. 866, 185; vgl. M., B. 88, 980). — Prismen (aus Benzol oder Essigester). 
F: 118—120®. Kp7: 174—175®. — Wird durch Natrium und Alkohol glatt zu trans-(5-Oxy- 
j^-oyologeraniolanoarbonsaure (S. 21) reduziert. 

Athylester ==== 0:CeH«(CHa)3*C0a-C,H5. B. Durch Oxydation von cis- oder 

tranB-4-Oxy-j5-cyclogeraniolancarbon8&ure-&thyleBter mit BBCKMANNscher Mischung (M., 
W., A. 866, 180, 183; vgl. Hochster Farbw., D. R. P. 148207; C. 1904 I, 486). Eine weitere 
Bildung 8. beim Athylester der <5-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsaure, S. 619. — Farb- und 
geruchloses, dickliohes 01. K^: 130® (M., W.); Kp^j: 136—138® (Skita, B. 42, 1633). — 
Verh&lt sich gegen Benzald^yd wie <5-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsaureester (M., W.). 

Oxim dee Athylesters CjaHaiOgN = HO N;CeHe(CH8)3 COa*C2H5. B. Aus (5-Keto- 
d-cyologeraniolancarbonfllkure-&thylester in Alkohol imd salzsaurem Hydroxylamin -f K2CO3 
in Wasser (M., W., A. 866, 183). — Prismen und Nadeln (aus Ligroin). F: 89—90®. 

9. 1»1»3 - Trimethyl - cyclohexanan - (5) - carbonsdure - (4) CjoHjeOa — 

B. Neben 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(6) (Bd. VI, 

S. 22) durch flinw. von Natrium und CO3 auf die &ther. Losung von 1.1.3-Trimetlyl-cvclo- 
hexanon-(6) (Bd. VII, S. 30) und Behandlung des Beaktionsgemisches mit Eis (Hdcbster 
Farbw,, D, R.P. 136873; G. 1902 n, 1371). - Krystalle (aus Benzol). Schmilzt bei 111,6® 
unter COi-Abspaltung. — Mit waQr. Dioarbonat und Natriumamalgam entsteht 1.1.3-Tri- 
methyl-cyclohexanol-(5)-carbon8&ure-(4) (S. 22). 


10. 3- Methyl- 1 -propyl -eyclopentanon- (5) -carbonsdure - (1) Cj„HigOj=^ 

CH,-HC-CH,v 

H,C • 


Methylester CjiHigOj = (CH3)(CH,-CH,-CH3)C5Hs(:0) C03 CH3. B. Aug Propyl- 
jodid und 3-Methyl-oyclopentanon-(5)-oarbonsaure>(l)>methyleBter (S. 605) in Gegenwart von 
Natriumstaub und toluol (Desfontaikbs, G. r. 188, 210; Haller, D., C. r. 140, 1206). 
- Kp^: 138-140®. D^®; 1,02; [a]i>: + 63® 3' (Vao Gramm-Mol. in 1 1 Alkohol). - Liefert 
beim verseifen mit alkoh. Kalilauge /J'-Methyl-a-propyl-adipins&ure (Bd. II, S. 722). 

Athylester CiaH^Oa = (CH8)(CH8*CHa-CH8)C5H5(:0) C02-C2H5. B. Durch tage- 
langes Koohen der Natriumverbindung des 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbon8aure-(l)- 
Athylesters (S. 605) mit Propyljodid in Gegenwart von Ather unter einem* um 200 mm Queck- 
silbeft verst&rkten Druck (Haller, Desfoktaotes, C. r. 186, 1615). Aus Propyljodid und 
3-Methyl- oyclopentanon>(5)-carbon8&ure-(l)-athylester in Gegenwart von Natriumstaub und 
Toluol (D., C. r. 188, 210; H., D., G. r. 140, 1206). - Flussig. Kpia*. 136-137®; D^®: 1,00; 
Wd: + 51® 8' (Vfo Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., D., G. r. 140, 1207). — Liefert beim 
Verseifen mit iwoh. Kalilauge jS'-Methyl-a-propyl-adipinsfture (D.; vgl. H., D., C. r. 140, 
1206). 


11. Methyl^ l^methodthyl^cycU^entanon'- (4)^ carbonsdure ••(!) (?) 
B[ 0*GB[(GH ) CO^H 

(S. 621) entsteht durch 

Oxydation des (nicht destillierten) Athylesters der „cis-y-Oxymethyli8oprot)ylcyclopentan- 
carbons&ure** (S. 23) oder des Athylesters der „tTan8-y-Oxymethyli8opr(myloyolopentancar^n- 
s&ure** (S. 24) mit BEOKMANNsoher Mischung; man verseift ihn duron K^hen mit ges&ttigtem 
Barytwasser (Meelino, Weldb, A. 866, 203). — Nadeln (aus Benzol). F: 123—124®. — 
Wird durch Natrium und Alkohol quantitativ zu wtrans-y-Oxymethylisopropylcyolopentan- 
oarbons&ure'‘ (S. 23) reduziert. — Bariumsalz. SpieQe (aus Wasser). 
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Athylester 012^2003 = (CH3)[(CH3)2CH]C5H5(:0) C02 C2H5 (?). R. b. in dem vorher- 
gehenden Artikel. — I)ickliche& 01. Kpg: 123,6—124® (Mej^ing, Wbldb, A, 300, 203). 
— LaBt sich niit Benzaldehyd zu einer Dibenzalverbindung CjeHggOg (S. 785) konden- 
sieren (M,, W.). 

Oxim des Athylesters CijHjiOaN = (CH8)[(GH3)2CH]C5H5(:N-OH)*CX)2*C2H3(?). 
Krystallwarzen (aus Ligroin). F: 118—120® (Merlenq, Wbldb, A. 300, 203). 


12 . l^Methyl^3^methodthyUcyclopentanon^(2)~carbonsdure^(])C,^ifi2 == 

HC[CH(CH3)2]C0, 


H,C 


ch,>^®H3)C0,h. 


Athylester C12H20O3 = (CH3)[(CH3)2CH]C5H5(:0) C0a C2H5. B, 0,6 g Kalium und 
0,2 g Natrium werden in 10 g Xylol bei 100® fein verteilt und erst mit 3,5 g 3>Metho&thyl- 
cyclopentanon-(2)-carbonsaure-(l) Athylester (S. 615) und darauf mit 3 g Methyljodid bei 
100® in Reaktion gebracht (Kotz, Schulbr, A, 360, 226). Durch Methylierung der Natrium- 
verbindung des 3-Methoathyl-cyclopentanon-(2)-carbon8aure-(l)-athylester8 mit CH3I in der 
Kalte (Bouvbaflt, Looquin, G, r. 140, 84, 139; Bl [4] 3, 447). — 01. Kpiji 133® (K., Sen.); 
Kpij: 128—129®, DJ: 1,027 (B., L.). — Liefert beim Kochen mit Baiytwasser 1-Methyl- 
3-metho&thyl-oyclopentanon-(2) (Bd. VII, S. 31) (K., Sen.). Beim Erhitzen mit Natrium- 
athylat und absol. Alkohol auf 160—160® entsteht a-Methyl-a'-isopropyl-adipins&ure-di&thyl- 
ester (Bd. II, S. 725) (B., L.). 


1 3. 3~Methyl-l-methodthyh^yclopentanon*(2ycarbon8dure^(l) CioHigOg 

CHg-HC:! CO. /COjH 

H3CCH3^\CH(CH3)3’ 

Athylester 012^*0^3 = (CH3)[(CH3)2CH]C5H5(:0) C0**C2H5. B. Aus der Natrium- 
verbindungdes3-Methyl-cyclopentanon-(2)-carbon8aure-(l)-atnyle8ter8 (S. 605) und Isopropyl- 
jodid bei 100—150® (Bouveault, Locquin, C. r. 140, 84, 138; BL [4] 3, 443). — Kp^o: 123® 
bis 124®. OJ; 1,009. — * Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge l-Methyl-3-metnoathyl- 
cyclopentanon-(2) (BdL VII, S. 31). Geht beim Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. Natrium&thylat 
und absol. Alkohol auf 160—160® in a-Methyl-a'-isopropyl adipiDsaure-diathylester (Bd. II, 
S. 725) liber. 

14. 3^MethyUl>^ethodthyUcyclopenianon-(5)-carb(m6dure'>(l) CJ0H13O3 = 
CHa-HC CHa^ ^COaH 

H2C-CO^^^CH(CH3)a‘ 

Athylester C12H30O3 == (CH3)[(CH3)2CH]*C6H5(:0) C0a C2H5. B, Beim Erhitzen 
der Kalium-Natrium- Verbindung des 3-Methyl-cyclopentanon-(6)-carbonsaure-(l)-&thyle8ter8 
(S. 605) mit Isopropyl jodid in Xylol (Dibckmank, A, 317, 88). — 01. Kpj^: 130—131®. 


15. l.l,2^Trimeihyl^cyclopenUinon^(5)-essig»dure*(2) (?)f 3^03ca^l.2*2^tri^ 

^ Q 

methyl-cyclopentylesaigadure (?) CioHuOs = ^ *^C(CHj)-CH,-CO*H (?) *). 

OG ‘ G(Gji3)2 

B, Duroh Eintragen von 10 g feingepulvertem Campherohinon (JBd. VII, S. 681) in 160 g 
eisgekiihlter reiner konz. Schwefels&ure und GieBen der Fliissigkeit auf Eis (Manassb, 
Samubl, B, 30, 3157). Das hierbei erhaltene Rohprodukt lOst man in Soda und sohiittelt 
mit Permanganat, bis keine Entf&rbung mehr erfolgt (M., S., B. 36, 3831). — Ki^stallisiert 
aus Wasser in Nadeln mit 1 HjO (M., S., B. 30, 3168). Rhombisoh bisphenoidiksh (Zirk- 
QiBBL, B. 36, 3831). Die wasserhaltigen Krystalle schmelzen bei 67—68®, verwittem an 
der Luft imd werden im Vakuum iiber HgSO. oder beim kurzen Erhitzen auf 60® wasserfrei; 
sie sind in Ligroin ziemlich schwer lOslich (M., S., B. 30, 3158). KrystaUisiert aus Ligroin 
in wasserfreien Nadeln; schmilzt wasserfrei b 97—98® und nimmt in Gegenwart von Wasser 
1 Mol. Wasser auf (M., S., B. 30, 3168). Kp: 297-302® (geringe Zersetzung) (M., S., B. 86, 
3832). Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, Eisessig, Chloroform und Benzol, sehr wenig in 
Wasser (M., S., B. 30, 3158). — Ist bestandig gegen Alkalien und Minerals&uren; gibt mit 
Wasser und Ag20 nur in sehr konz. XiOsung unu nach l&ngerem Koohen einen Silberspiegel, 
und mit fuohsinsohwefliger S&ure erst allm&hlich Rotfarbung (M., S., B. 36, 3830). Wird 
in Sodaldsung duroh Natriumamalgam zur 1.1.2-Trimethyl-cyclopentanol-(6)-e88iff8&ure-(2) (?) 
(S. 24) reduziert (M., S., B. 36, 3833). — AgCjoHijOs. Nadeln (aus siedenJem Wasser) 
(M., S., B. 80, 3169). 

*) Nach dem Literatur-SoblaBtermin der 4. AuU. dieses Haodboches [1. I. 1910] wird von 
Gibson, Simokben (Bbe. 127, 1294) fur diese VerbinduDg die Konstitution einer Trimethyl- 

cyolohexanoDcarboDsilare CHg* (?) in Betracht geaogen. 
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Oxim H0*N:C5H4(CH3)3*CH2'C02H(?). B, Aus der Saure und iiber- 

schuBsigem Hydroxylamin in alkalischer sowie in essigsaurer Loaung (M., S., B. 80, 3159). — 
Bl&ttchen (aus CWoroform). F : IBS— 164®. Sehr leicnt loslich in iUkohol, weniger in Benzol, 
ziemlich schwer in Wasser und Ligroin; leicht Idslich in Alkalion und Mineralsauren. 

Semioarbazon CnHij^OgNs - H 2 N C0 NH N:C 6 H 4 (CH 3)3 CH 2 C02H (?). B. Aus 
der S&ure in essig^urer L6sung durch salzsaures Semicarbazid und Natriumaoetat (M., S., 
B, 80, 3160). — Feinkrystallinisches Pulver (aus Alkohol). F: 217—218®. Schwer Idslich in 
Alkohol, leicht in Sodalosung. 

MethyleBterC,iHi, 03 - 0 :C 3 H,(CH 3)3 CH 3 C02 CH 3 (?). B, Durch Kochen der Saure 
mit 3®/0iger methylalkoholischer Salzsaure (M., S., B. 85, 3831). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
Monoklin (sphenoidisch?) (Zirnoiebl, B. 86, 3832; vgl. Oroth, Ch. Kr, 8, 743). Besitzt ge- 
wUrzigen Geruch; F: 82—83®; lost sich in viel heifiem Wasser (M., S.). 

Athylester - O : C 5 H 4 (CH 3)3 • CH^ • CO, • ( ?). B. Durch Kochen der Saure 

mit alkoh. Salzsaure (M., S., B. 86, 3832). — Mentholahnlich riechendes 01. Kp: 250®. 


16. 1.1.2-Trimethyl^cycl<ypentanon--(3)^€8sig8dure^(5) f 4''Oxo^2.2.3^tri^ 

CH •HC*C(CH ) 

methyl-eyclopentyleasigs&ure CjoH„Oj = “ o(^ )CH CH, CO,H. Dieae 

Konstitution wird fur die unter No. 20 beschriebene Oxocarbonslure (S. 625) in Betracht 
gezogen. 


17. l*J.3.5^Tetrafnethyl^cyclopentanon-~C^)^carbon8dure-(2) CjoHieO, = 

OC * C>H(CH3)s. 

CH •h 6— C(CH ) sich in sehr geringer Menge unter den Produkten, 

die erhalten werden, wenn man den Triathylester der y.y-Dimethyl-butan-a.^.d-tricarbons&ure 
(Bd. IT, S. 835) in Toluol mit Natrium und Methyljodid behandelt und die Fraktion Kp^^; 
200—205® des Reaktionsproduktes, hauptsachlich aue 1.3.3-Trimethyl-cyclopentanon-(5)- 
dicarbon8&ure-(1.2)-di&thylester (Syst. No. 1331a) bestehend, mit methylalkoholiBchem Kali 
bei Zimmertemperatur verseift; man sauert die alkal. Ldsung mit verd. Schwefelsaure an 
und destilliert mit Wasserdampf, mit dem die 1.1.3,5-Tetramethyl-cyclopentanon-(4)*carbon- 
8fiiure-(2) iiberdestilliert (Perkin, Thorpe, Boc. 80 , 787). — Prismen (aus Wasser), F: 110®. 
Fluchtig mit Wasserdampf. 

Oxim C^qHi 703 N = H 0 -N:C 5 H 3 (CH 3 ) 4 *C 03 H. B. Aus der Saure in Kalilauge durch 
salzsaures Hydroxylamin (Perkin, Thorpe, Soc. 89 , 788). — Krystallinisches Pulver (aus 
Methylalkohol -f Wasser). Erweicht bei 170® und schmilzt bei 180® unter Zersetzung. 

Semioarbaaon CjiHijOaNa = H 2 N C0 NH N:C5H3(CH3)4 C 03 H. B. Aus der Saure 
in Wasser durch salzsaures Semicarbazid und Natriumacetat (Perkin, Thorpe, Soc, 89 , 788). 
- Vierseitige Platten (aus Alkohol). F; 215-217® (Zers.). Sehr wenig loslich in siedendem 
Wasser. 


18. 1.1 - Dimethyl - 4 - dthylon - cyclobutan - e88ig8dure - (2}f 
2.2 - Dimethyl - B - acetyl - cyclobutyle88ig8dure ^ Dinonedure C,„H,-0, 

CH * 

CHj'CO"HC<;^qjj* j^^CH’CHj'COjH. Von den beiden mOglichen diastereoisomeren 

Pinons&uren ist die eine der Theorie entsprechend in einer linksdrehenden, einer rechta- 
drehenden und einer in^tiven Form erhalten worden (siehe unter a, b und c); iiber Pr&parate, 
die anscheinend v^rachiedene Formen der beiden Diaatereoiaomeren ent^lten, siehe unter d! 

a) IAnk»drehende feste Finonsdur%. l-Finonsdure C,oH„0, = CH.-CO-C.H. 
(CHslj-CHj-COjH. B. Entsteht ala Hauptprodukt (neben der inaktiven festen Pinona&ure 
und anderen Produkten), vrenn man eine Emulsion von 100 g stark linksdrehendem Pinen 
in 600 g Wasser unter Waaaerkuhlung und kraftigem Schiitteln nach und nach zu einer Tjtannj r 
von 233 g KMnO* in 2 1 Wasser gibt (Barbieb, Gbionabd, G. r . 147, 698; Bl . [4] 7, 661 • 
vgl. Wallach, a. 868, 3). Aua linksdrehendem Pinocamphon (Bd. VII, S. 95) durch ^htttteln 
mit ur&Br. KaliumpermanganatlOsung (Schimmel & Co., C. 1808 I, 1840; Geldemeister 
Kohler, WALLACH-Festschrift [Gdttingen 1909], S. 426; C. 1008 II, 2168). — Krystalle 
(aus Petrol&ther oder Ather + Petrol&ther), Prismen (aus Benzol + Lieroin) F* 68—69® 
(W.), 69,5—70,6® (ScH. & Co. ; Gi., K.). Leicht Idslich in Wasser und Ather, ziemlich in Chloro- 
form, fast unldslich in Petrolather (B., Gb.). [a]‘J; —93,2® (in Chloroform: n = 7 16WW ^ 
[a]^ -W,44® (in Chloroform; p = 6,37) (Gi., K.); [a]?; -90,5® (in Chloroform) (B., Gb) 
— Bei der Oxydation mit Natriumhypochlorit oder -hypobromit entsteht rechtsdrehende 
Pins&ure (Bd. IX, S. 742) (B., Gb.). Wird durch konz. Schwefelsaure bei gewdhnlicher Temp 
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in die Verbindung 


CHoCOCHoCHoHC 


CHo 


(CH3).a:-o-co 
Form umgelagert (ScH. & Co.; Gi., K.). 


(Syst. No. 2475) in linksdrehender 


Oxim C10H17O3N - CH3 C(:N 0H) C4H4(CH3)2 CH., C02H. B, Entsteht in 2 wahr- 
scheinlich stereoisomeren Formen aus l-Pinonsaure in waBr. Losung mit salzsaurem Hydro- 
xylamin und Kalilauge; man trennt die Isomeren mit At her (Barbier, Grionard, C. r. 147, 
699; Bl [4] 7, 554). 

a) Niedrigschmelzende Form, von B., Gr. als ,,^-Oxim“ bezeichnet. Tafeln (aus 
Ather Oder Ather -f Petrolather), Krystalle (aus Methylalkohol). F: 127 — 128® (Wallach, 
A, 868, 6), 128® (B., Gr.), 129—129,5® (Schtmmel & (’o., Bericht vom April 1908, S. 121; 
Gildemeister, Kohler, C. 1900 II, 2158). Leicht loslich in Ather; linksdrehend (B., Gr.). 

b) Hochschmelzende Form, von B., Gr. als „y-()xim“ bezeichnet. Mikrokrystal- 
linisch (aus Ather). F: 189—191®; sehr wenig loslich in Ather; rechtsdrehend (B., Gr.). 


SemicarbazonC„H,,03N3 = CH3 C(:N NH C 0 NH2) C4H4(CH3)2*CHg C02H. B. Aus 
1-Pinonsaure in wafirig-essigsaurer Losung mit essigsaurem Semicarbazid (Wallach, A. 808, 
4). -- Krystalle (aus verd. Essigsaure), oktaedrische Krystalle (aus Alkohol). F: 204® (Schim- 
mel & Co., Bericht vom April 1008, S. 121; Gildemeister, Kohler, C. 1909 II, 2158); 
sintert von 200® ab, ist bei 205® geschmolzen (W.). Sehr wenig loslich in Methylalkohol (W.), 
ziendich schwer in Alkohol (Gl., K.). — Liefert bei gelindem Erwarmen mit verd. Schwefel- 
saure l-Pinonsaure zuriick (Gl., K.; W.). 


b) Hechtsdrehende feste Pinon»dure^ d~Pinonsdure ^ CH3- CO 04114 

(0113)3 -CHj'COjH. B, Entsteht analog der linksdrehenden Form (S. 622) durch Oxydation 
von stark rechtsdrehendem Pinen mit waBr. KMn04 (Barrier, Grionard, C. r. 147, 599 
Gildemeister, Kohler, C. 1909 II, 2158). — Krystalle (aus Petrolather). F: 67 — 68® (B. 
Gr.), 68—69® (Gi., K.). Kpij^ 168® (Gi., K.). Leicht loslich in Chloroform, schwer in Petrol 
ather (Gl., K.). [a]]}; + 88,27® (in Chloroform; p - 5,(^7) (Gi., K.). [a]“: -f 89,0® (in Ohloro 
form) (B., Gr.). — Liefert bei Einw. von konz. Schwefelsaure (Gi., K.) die Verbindung 


CH3COCH3CH3HC- 


-CH, 


(CH3)3C-0-C0 


(Syst. No. 2475) in rechtsdrehender Form (Gi., K.). 


Oxim CioH^OaN - CH3‘C(:N 0H) C4H4(CH3)2 0H3 C02H. B, Wurde erhalten aus 
der unter 60 mm Druck bei 210—220® siedenden Fraktion einer oligen, von krystallisierter 
dl-Pinonsaure durch Absaugen und von Pinoylameisensaure durch Behandeln mit Kalium- 
disulfit befreiten Pinonsaure mit salzsaurem Hvdroxylamin, Kaliumacetat und Essigsaure; 
das Rohprodukt lieB sich durch Methylalkohol in ein niedrigschmelzendes und ein hoch- 
schmelzendes Oxim zerlegen (Baeyer, B. 29, 2786; vgl. Tiemann, Semmler, B. 28, 1346). 

a) Niedrigschmelzende Form, von Baeyer (B. 29, 2786) als „/?-Pinon8aure- 
oxim“ bezeichnet. Rechteckige Tafeln (aus Methylalkohol). Monoklin sphenoidisch (Slavik, 
in Groih, Ch, Kr. 3, 741). F: 128® (Bae.), 129® (aus fester d* Pinonsaure dargestellt) (Gilde- 
meister, Kohler, C, 1909 II, 2158). D: 1,148 (S.). Ziemlich schwer loslich in Wasser und 
Ather, l^cht in anderen Mitteln (Bae.). ai>: + 2® 18' (in 8,2®/oiger ather. Losung, 1 ~ 10 cm) 
(Bab). 

b) Hochschmelzende Form, von Baeyer (B, 29, 2787) als ,,y-Pinonsaureoxim“ 
beceichnet. Mikroskopische Krystalle (aus Eisessig). F: 190—191®; schwerer lOslich als das 
niedrigschmelzende Oxim, am besten in Eisessig, Aceton und Alkohol; a^: — 47,5' (in 2,8®/oiger 
meth^dalkoholischer LOsimg, 1 = 10 cm) (Baeyer, B, 29, 2787). 

Semioarbaaon CnHi^OgNj - CH3 C(:N NH CO NH3) C4H4(CH3)3 CH3 C02H. Kry- 
stalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 204® (Oi., K., C. 1909 II, 2158), 203 — 204® (dargestellt 
aus einer dligen rechtsdrehenden Pinonsaure) (Harries, Neresheimer, B. 41, 41). 


c) Inaktive feste JPinonadure^ dl^Pinonsdure (von Baeyer, B, 29, 23, als 
a-Pinons4ure bezeichnet) CioHigOj — CH3*C0-C4H4(CH3)3*CH2*C02H. B. Entsteht 
neben anderen Produkten aus c^tivem (Baeyer, J5. 29, 22; Wagner, Jertschikowski, 

B. 29, 883) Oder inaktivem (Bae., B, 29, 26) Pinen durch Oxydation mit KMn04, am besten 
in anges&uerter Ldsung bei gewdhnlicher Temp. (Bae., B. 29, 326). Aus inaktivem Pino- 
oamphon (Bd. VII, S. 95) mit waBr. KMn04 oder mit CrOj in Eisessig auf dem Wasserbad 
(Wallach, Enoelbrecht, A, 846, 236). Lurch Vereinigung gleicher Mengen der beiden 
optisoh aktiven Formen (Barbier, Grionard, C. r. 147, 600; Gildemeister, Kohler, 

C, 1909 II, 2158). — Tafeln oder Blattchen (aus Wasser), Tafeln (aus Methylalkohol), Tafeln 
oder Prismen (aus Essigester). Monoklin prismatisch (v. Sustschinsky, Z. Kr, 85, 278; 
vgl. Qroth, Ch.Kr. 3, 740). F: 103—105® (Bae., B. 29, 23; Perkin, Simonsen, Soc, 96, 
1176), 103—104® (Wall., E.; Gi., K.), 103,5—104,5® (Wag., J ), 104® (Barbier, Grignard, 
C. r. 147, 600). Kp^4: 180— 187® (Bae., B. 29, 23). D: 1,216 (v. S.). Leicht loslich in Chloro- 
form, schwerer in Ather, m&Big in heiBem, ziemlich schwer in kaltem Wasser, fast unlOslich 
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in Athylnitrit(BAE., B, 29» 23). — Mit Natriumhypobromit entsteht Pinsaure (Bd. IX, S. 743) 
(Bae., B, 20 , 25). Erhitzen mit vord. Salpeteraaure fiihrt zur Bildung von Pin^ure, etwas 
Terebinsaure (Syst. No. 2619) und Oxabaure (Bab., B. 20, 328). KMn04 oxydiert in alkal. 
Ldsung zu PinoylameisenBaure (Syst. No. 1331a) (Jertschikowski, B, 82, 2079 Anm.). 
Pinons&ure geht bei l&ngerem Erhitzen mit der aquimolekularen Menge Brom imd Wasser 
im geseliiossenen Rohr auf 100® in 2.4-I)imetbyl-phenyle88ig8aizre (Bd. IX, S. 661) iiber 
(Barrier, Grionard, O. r. 148, 646). Beim Erhitzen mit 60®/niger Schwefels&ure auf dem 

CHa • CO • CHa • CH, • HC CH* 

Waaaerbad erfolgt Umlagerung in die Verbindung v n Ark No. 

(0113)20 — O “"00 

2475) (Bab., B. 20 , 326). Duroh Erhitzen mit alkoh. Kali auf 185—200® entsteht inakt. 
Pinols&ure (S. 26); destilliert man die erhaltene Rohs&ure direkt im Vakuum, so entsteht 
inaktive Pinooampholensaure (Bd. IX, S. 76) (Tiemakn, Kersohbaum, B, 83, 2663). 

Oxim C10H17O8N = CH3*C(:N* OH) • €4114(0113)2 -CHa -COaH. B. Aus dbPinons&ure 
mit aidzaaurem Hycboxylamin und Kaliumacetat in Eisessig (Baeyeb, B, 20, 24). Duroh 
Vereinigung gleioher Mengen der beiden optisch-aktiven Formen vom Schmelzpunkt 129® 
(S. 623) (OiLDEMEiSTBR, KoHLER, O. 1000 II, 2158). — Dicke Tafeln oder I^smen 
(aus Methylalkohol). Monoklin prismatisch (Slavik, in Qroth, Ch. Kr. 8, 741). F: 150® (B.; 
Gi., K.). D: 1.210 (S.). 


SemioarbaBon C 11 H 12 O 3 N 3 = CH 3 C(N:NH C0 NH 2 ) C 4 H 4 (CH 3 )| CH 2 C 02 H. F: 206® 
bis 207® (Tiemakn, IG:rschbaum, B. 88 , 2664). 

d) Olige JPinonsduren Ci^^jeOg — CH3-C0*C4H4(CH3)2*CH2 C02H. Die als ftlige 
Pinons&ure besohriebenen Praparate sind Gemische, die auBer enantiostereomeren wahrschein- 
liqh nooh diastereomere Pinons&uren enthalten; vgl. Perkin, Simonsbn, Soc. 06, 1175. 

a) Olige JBinonsdure von Tlemann^ Semmler (^(^leOj = CH3*CO*C4H4(CH^2* 
GHj-GOgH. JB. Durch Oxydation von Pinen mit w&flr. Kaliumpermanganat unter 0® (T., 
Se., jB. 28, 1346; 20, 532). — Z&hfliissiges 01. Kp: 310—315® (geringe Zersetzung); Kp^: 193® 
bis 196® (T., Sh., B, 28, 1346); Kpig: 186-188 (T., Sb., B, 20, 632). - Beim ]&w&rmen mit 
Salpetersauie (D: 1,18) erh&lt man Terebinsaure (Syst. No. 2619) und etwas Oxids&ure (T., 
Sb., B. 28, 1346). Oxydation mit heiBer Chroms&uremischung fiihrt zu Terebins&ure, Iso- 
oxyoamphers&ure (Bd. ill, S. 820), Isocamphorons&ure (Bd. II, S. 835) imd Essigs&uie (T., 
Sb., B. 28, 1347). Beim Erhitzen mit iibersch'ussiger sodaalkalischer Klaliumpermanganat- 
lOsimg entstehen Oxyisooamphorons&ure (Bd. Ill, S. 671), Oxjtrimethylbemsteins&ure 
(Bd. ill, S. 467) und a.a-Dimethyl-tricarballylsaure (Bd. II, S. 827) (T., Sb., B, 28, 1349). 
Bei der trooknen Destination des Calciumsalzes entstehen Aceton, ein Kohlenwasserstoff 
C2H14 (Bd. V, S. 121) und Pinophoron (Bd. VII, S. 64) (Sb., Hoffmann, JB. 87, 239). 

A-thylester ~ CH 3 ’C 0 *C 4 H 4 (CH 3 ) 2 *CH 2 -C 02 *C 2 H 5 . B, Beim Digerieren 

von roher Pinons&ure nut Alkohol und H 2 SO 4 (Perkin, Simonsbn, Soc. 06, 1174). — Kp,-; 
147-148®. 


J?) Olige Binonsdure von Tiemannf Kersch haunt C10H13O3 = CH, • CO • C4H4(CH3)2 • 
CHa-COgH. JB. Neben fester dl-Pinons&ure und Pinoylameisens&uie durch Oxydation von 
180 g franzdsischem ( ?) ^) Terpentinol mit einer Ldsung von 420 g KMnO. in 6 1 Wasser 
untenialb 30® (T., K., JB. 88, 2662). — 01, Kpgi: l90 — 195®; dreht im 10-cm-Rohr bis 
zu +19® (T., K.). — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali entsteht aktive Pinols&ure (S. 26); 
destilliert man die erhaltene Rohs&ure direkt im Vakuum, so entsteht linksdrehende j?ino* 
campholens&ure (Bdw IX, S. 76) (T., K.). 

y) Ol^e Binonsdure von Harries^ Neresheimer C^oHj-Oa = CH3 • 00 • C4H4(CH3)3 • 
CHg-COaH. B. Beim Kochen des Pinenozonids (Bd. V, S. 162) (dargestellt aus einem Pinen 
vom Kpia: 50®; aJJ: +9® bei 1 = 10 cm) mit Wasser (H., N., JB. 41, 39). — 01. 
178-180®; D“: 1,108; [a]S; + 12® 56' (in CUoroform; p = 6,34). 


10 - 11 * 


19. l-Metho&thyl-2-&thylon~cyelopropan-e88ig8&ure-(l), l-l8opropyl~ 
2-acetyl-eyclopro^le88iy8dure, a-Tan<icetketocarbon8dure , a-Tht0aketon~ 
_ CHa*CO*HC\ /CHj'COjH 

• 2nr Konstitution vgl. Semmlbb, B. 88, 


8dure CioHijOa 


276, 2464. — B. Duich Oxydation von a-Thujon (Bd. VII, 8. 92) (Wallaoh, 

A. 880, 266; '^1. W., A. 272, 113) oder von Tanaceton (Bd. VII, 8. 93) (W., B.; vgl. 

B. 26, 3347; ’nxMAUN, Sm., B. 80, 431) mit w&Br. KMnO, bei 0®. — Bl&ttohen (aus Wasaer), 


‘) Die Beziebnngen cwiichen dem optischen Yerfaalten der (rechtsdrehenden) dligen Pinon- 
i&ure nad dem optischen Verfaalten des Ansgapgsmaterials sind nngeklart* vel T Sbhmlbk 
B. 29, 532. » e • 
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Tafeln (aus Ather). Rhombisoh (bisphenoidisch) (Tuttle, Z. Kr, 27, 528; vgl. Groth^ Ch, Kr, 
8, 742). F: 74,6® (Tie., Sem.), 76—76® (W., A. 272, 113). Ldslich in ca. 40 Tin. siedendem 
Wasser (W., A, 272, 113); in Ather schwerer losHch als die /^-Thujaketonsaure (Bd. Ill, S. 740) 
(W., A. 276, 164). [a]S; + 191,98® (in Ather; p = 7,193) (W., B.); [a]l: + 191,99® (in Ather; 
p = 6,20) (W., B.). — (jreht bei IcLngerem Erhitzen in waBr. Losung, rasch beim Erhitzen 
im Vakuum auf 160® in /5-Thujaketon8&ure iiber (Tie., Sem., £. 30, 432); bei der Destination 
unter gewdhnlichem Druck entstehen /J-Thujaketonsaure und Thujaketon (Bd. I, S. 746) 
(W., A. 276, 165). Mit Brom und Natronlauge entsteht a-Tanacetogendicarbonsaure (Bd. IX, 
S. 743) (Sem., B. 26, 3348). — Das Semicarbazon schmilzt bei 182 — 183® (Wallach, 
B. 80, 426), bei 198,5® (Seyler, B, 86, 552). — AgCioHijOg. Schwer loslich in kaltem Wasser 
(W., A. 272, 113). 

Oxim CioHi, 03N = CH3 C(:N OH) C3H3[CH(CH3)2] CH^ C02 H. B. Aus der Saure 
in warmer alk^. LOsung mit salzsaurem Hydroxylamin .(Wallach, A, 272, 115). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). Schmilzt, vorher erweichend, gegen 168® unter Zersetzung (W., A, 272, 
116); P: 168,5® (Semmler, B. 26, 3347). Schwer loslich in Ather. leicht in Alkohol und 
in viel siedendem Wasser (W., A , 272, 116). — C10H17O3N -f HCl. F: 128—129® (Wallach, 
B. 80, 423). - C10H17O3N+ HBr. F: 176-177® (W., B. 30, 423). 


CH • HC • C^CH ^ 

20. Oxo-earbons&ure CioHi,Oj, vielleicht ® ® (von 

OC CH2 

Tiemakn, B, 28, 2173; 29, 3015, als „Pinonsaure^‘ bezeichnet). Zur Konstitution vgl. 
Barbier, Griqnard, Bl. [4] 7, 550. 


a) lAnkBdrehende Forni^ C10H13O3 = OiCgHij COaH. B, Neben 

Dioxydihydro-a-campholens&ure (S. 374) durch Oxyclation des Natriumsalzes der rechts- 
drehenden a-Campholensaure (Bd. IX, S. 71) in eiskalter waBr. Losung mit einer 2®/oigen waBr. 
LOBung von ca. 1 Mol.-Gew. KMn04 (T., B, 29, 3014). Durch trockne Destination der Dioxy- 
dihydro-a-campholensaure (T., B.29, 129; T., Semmler, B, 29, 533). — Krystade (aus Wasser). 
Tetragonal (Fock, B. 29, 3016). F: 98-99®; Kp,*; 178-180® (T., B, 29, 3016). a,>: - 21® 24' 
(1 = 10 cm) (T., B. 29, 3016). Ahnelt in ihrem sonstigen Verhalten sehr der Pinonsaure (S. 622) 
aus Pinen (T., B. 29, 3016). — Bei der Oxydation in waBr. Losung mit Chromsaure imd 
Schwefelsaure entstehen Isocamphorons&ure (Bd. II, S. 835) und Isooxycamphersaure (Bd. Ill, 
8. 820), auBerdem geringe Mengen Terpenylsaure (Syst. No. 2619), Terebinsaure (Syst. No. 
2619) und Ess^saure (T., B. 29, 3024). Alkalische Bromlosung wirkt irnter Bildung von 
PinsAure ein (T., B. 29, 3016). Bei Einw. von konz. Schwefelsaure wird die Verbindung 
CHj • CO • CH, • CH, • HC CH, 

I I * (Syst. No. 2476) gebildet (T., B. 29, 3016). Mehrstundiges Er- 
(CH 3 )2C * O * CO 

hitzen mit konz. alkoh. Kalilauge auf 280® im geschlossenen Rohr fiihrt zu einer Oxycarbon- 
s&ure CjoHigOa (S. 26, No. 20) (T., B. 30, 409). 

Oxixn CmHi^OaN = HO*N:C,Hi6*COaH. Nadeln (aus Wasser). F: 147® (Tiemann, 
B. 29, 3016). 

Semioarbazon =^H2N C0 NH N:C,Hi5'C02H. Krystalle (aus Alkohol). 

F: 232® (Tiemann, B. 29, 3016). " 


b) Inaktive Form CioHiaO, = OiCaH^g-COaH. B. Durch Oxydation der inaktiven 
Pinocampholens&ure von Tiemann, Kerschbaum (Bd. IX, S. 76) in kalter SodalOsung mit 
KMnOa (T., K., B. 88, 2667). — Siedet unter 20 mm Druck bei 176—200®. 

Bemioarbaaon CuHi.OsNa - HjN-CO NH NzCgHiQ-COoH. Krystalle (aus Alkohol). 
F: 232® (T., K.). 


21. Fenchenonsdure Cij,Hve0g = 0;C,Hi5-C02H *). B. Neben cis-Apocamphersaure 
bei der O:i^dation von Isopinen (Bd. V, S. 164) mit alkal. KMnOa-Ldsung bei 60—70® ( Aschan, 
(7. 1909 11, 27). — Blattchen oder Prismen (aus viel Wasser). F: 126—128®. 


6. Oxo-carbonsfturen 

1 . l^Methyl^cycloheQcanon^(3)^[a-isobutter8dure]^( 4)^ a^[2-Oxo^4^meihyl» 
eyelohexylj^-iso^ttersduref p-Menthanon^(3)--carbon8dure^(8)f Menthon^ 

carbOH»dure-fgJ CnHuO, = CHs HC<^*'.^^>CH C(CHs), CO,H. B. Neben dem 
Lactam der 3-Amino-p-menthan-dioarbon8aure-(3.8) (Syst. No. 3366) durch 6-stdg. Kochen 

') Wahnobeinlich nicbt einbeitlich; vgl. nacb dem Literatur-ScbluQtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbnobea [1 . 1. 1910] Komp^, Roschier, C. 18171, 751. 

BEILSTBIN's Handbucb. 4. AnO. X. 40 
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von 46 g Pulegon mit 25 g KCN in verd. Alkohol (Clarke, Lapwobth, Soc, 89, 1874). Aua 
dem Lactam der 3-Amino-p-menthen-(3)-carbonsaure-(8) (Syst. No. 3181) durch Verseifung 
mit alkoh. Kalilauge, langsamer mit konz. Salzsaure oder Bromwasserstoffsaure (C., L.). — 
Nadeln (aus verd. Eisessig oder Essigester). F: 121®. Leicht loelich in Alkohol, Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Ather, schwer in Wasser. [ajo*. — 23,0® (in absol. Alkohol; 0,2500 g 
in 25 ccm IiOsung). 

Semioorbaaon Ci^HaiOaNa = HjN CO NH*N:CoH8(CH3) C(CHs),-COjH. Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 188® (Zers.); schwer loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol (C., L., 
Soc. 89, 1876). 

2. S-Methyl^l^methodthyUcyclohexanon--(2)-^carhon8dure-(^ f m-Men-- 
thanon-~(2)^carbon8dure--(S) CiiHigOg = 

Athylester CiaH^Oa == (CH3)[(CH8)8CH]CeH7(:0) C0* C3H5 B. Aus l-Methyl-cvclo- 
hexanon-(2)‘Carbon8&ure-(3)-athyle8ter mit Isopropyljodid und Natrium&thylat (KOtz, 
Michels, A. 348, 95). — Kpio: 128®. — Durch Verseifimg und COg-Abspaltimg entsteht 
m-Menthanon-(2) (Bd. VII, S. 33). 

3. 3--Methyl-^l--methodthyl^cycloheQcanon^( 6)-^arbonsdure^(l ) , m^Men^ 
thanon--(4)-‘Carbonsdure-(3) CnHigOg = 

Athylester C13H23O3 = (CH3)[(CH3)2CH]C3H7( :0) C03 CtH5. B. Aus 1-Methyl-cyolo- 
hexanon-(4)>carbon8&ure>(3)'athylester mit Isopropyljodid und Natriumathylat (Kotz, 
Michels, A. 348, 96). — Kpio: 126—127®. — Durcn folgeweise Verseifung und COj-Abspal- 
tung entsteht m>Menthanon-(4) (Bd. VII, S. 33). 

Semioarbazon des Athylesters Ci4Ha303N3 = (CHa)[(CHa)aCH]C8H7( : N • NH * CO • NH*) • 
COj CjHfi. F: 130® (K., M., A. 348, 95). 

4. 4 - Methyl - Jf - methodthyl cyclohexanon • (2) - carbonsdure - (1)^ 
p^Menthanon--(3)^carbonsdure^(4) • Menthon'^arbon8dure^(4) CuHigO, = 

j . Infolge der Anwesenheit der zwei asymmetrischen 

Kohlenstoffatome smd zwei diastereoisomere Reihen von 4-MethyM-metho&thyl-cyclohexa- 
non-(2)-carbonsauren-(l) denkbar, jede eine inaktive eine rechtsdrehende und eine links- 
drchende Form umfassend. Ober die steiischen Beziehungen der im folgenden unter a) und 
unter b) aufgefiihrten Verbindungen ist nichts bekannt. 

a) Uerivat einer inaktiven 4 - Methyl^ 1 - methodthyl - cyclohexanon - - 

carbon8dure-(l) CnHigOa = (CH8)[(CH3)3CH]C3H7(:0)*C02H. 

Athylester C13H32O3 = (CH8)[(CH3)2CH]CeH-(:0)*C03 C2H3. B. Wurde erhalten 
im Gemenge mit etwas 2-Methyl- l-metho&thyl-oyclohexanon-(6)-carbon8aure-(l)-atlnrleBter 
aus nicht ganz einheitlichem 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbons&ure-(l)-&thylester (S. 608) 
mit Isopropyljodid und Natrium&thylat (Eihhoen, Klaoes, B. 34, 3793). — Fliissig. Kp2o: 
165—168®. — Liefert beim Kochen mit konz. alkoh. Kalilauge ein inaktives p-Menthanon-(3) 
(Bd. VII, S. 44). 

b) JDerivate einer aktiven 4-M€thyl-l-^methodthyl-'CycloheQoanon-(2)-^ 
carbonsdure^(l) CuHiaOj = (CH3)[(CH3)2CH]C2H2(;0)'C02H. 

Athylester Ci3H2203 = (CH3)[(CH3)2CH]C8H2(:0) C02 C2H3. B. Aus dem Kaliumsalz 
des akt. 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbons&ure-(l)-&thylesters-(l) (S. 608), dargestellt aus 
50 g Ester und 10,6 g Kalium unter Xylol, mit 30 g Isopropylchlorid unter Druck bei 120® 
(7—8 Stdn.) (Kotz, ^hwarz. A, 367, 200; vgl. K., Hesse, a. 342, 326). — Kpi©: 136—137®; 
D'^: 1,009 (K., H.). — Wird von verd. Schwefels&ure nicht verseift; mit amoh. Kalilauge 
entsteht ein rechtsdrehendes p-Menthanon-(3) (Bd. VII, S. 43) (K., H.). L&6t sich durch 
Erhitzen mit einer Ldsung von Natrium in Alkohol auf 132® zu /?'-Methyl-a-isopropyl- 
pimelins&ure-diathylester (Bd. II, S. 728) aufspalten (K., ScH.). 

Semioarbazon des Athylesters C14H25O8N8 = (CH3)[(CH3)2CH]C3H-( : N • NH • CO • NH*) • 
CO2 C2H5. F: 144-145® (Kotz, Hesse, A. 342, 327). 

5. 1 * Methyl -^4- methodthyl - cyclohexanon - (3) ^ carbonsdure - (2)f 
p-^Menthanon^(3)-'Carb€msdure^(2)f Menthon^carbonsdure-€2) CnHinOa = 

CH3 • qq^I^CH •CH(CH 3)2» Die Anwesenheit der drei asymmetrischen 

Kohlenstoffatome laBt die Existenz von diastereoisomeren Formen der l-Methyl-4-methoathyl- 
cycl6hej:anon-(3)-carbonB&ure-(2) als mOgUoh erscheinen. tJher ^e sterischen Beziehungen 
der im folgenden unter a) und unter b) aufgefuhrten Verbindungen ist nichts bekannt. 
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a) Gen0ii9eh tnit l-Menthon verknilpftep-Menthanon-(3)~carhonsdure-(2) 
CuHuPs = (C^[(GHs)^CH]C,Il.( :0)‘C(yB[. B. Neben p-Menthanon-(3)-dicarbon8aure- 
(2.2 Mer 2.4) No. 1331a) bei der Einw. von Natrium und CO- auf l-Menthon (Oddo, 
(?. 87 n, 97). — Farbloseg, nahezu geruchlesos, dickes 01. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, 
m&fiig Idalioh in Ligroin, schwer in Wasser. Die w&Br. Losung gibt mit FeCls eine violette 
Fftrbung. — 2Ser8etzt sich beim Erwarmen. Mit NaNOo in waBr. Losung entsteht 2-l8onitroso- 
p-menthanon-(3) (Bd. VH, S. 667). — AgCioHi703. Zersetzt sich bei ca. 100®. 

b) JDerivat einer genetiach mit Pulegon tyerknupften p~Menthanon^(3}-~ 
carban 9 dure^>( 2 ) CuHis^s == (CH,)[(CH3)2CH]CeH7( : O)- COgH. 

Athyleeter - (CH3)[(CH3)2CH]CeH7( : O) • CO3 • C^Hg. B. Aus 5 g akt. /J-Methyl- 

a^-isoprmyl-pimelinisauTe-di&thylester (Bd. II, S. 728) und 1,1 g Natriumdraht bei 100—140® 
(Kotz, ochwabz, a. 867, 210). — Gelbliches 01 von schwachem Pfefferminzgeruch. Kpi4: 
146®. Alkoh. FeCl3 gibt Violettf&rbun^ — Liefert bei der Verseifung imd COg-Abspaltung 
ein reohtsdrehendes p-Menthanon-(3) (Bd. VIl, S. 43). 


6 . l^Meihyl^4:^m€thodthyl^cycloheQcanon--(S)~carhonsdure-(2 ) , p-Men- 
thanm^( S)-carbonsdure^-(2 ) , Carv€nnenthon^carbon8dure^(6) CuH„0, = 

jjj ^^^*>CH*CH(C;JH 3)2. Die Anwesenheit der 3 asymmetrischen Kohlen- 

stoffatome l&Bt <iie Existenz von diastereoisomeren Fonnen der 1- Methyl-4 -methoathyl- 
cyolohexanon-(6)-carbonsaure-(2) als moglich ersoheinen. Die sterische Ziisammengehdrigkeit 
der bier behandelten S4ure mit den ihr folgenden (unter sich sterisch iibereinstimmenden) 
Derivaten ist nicht ganz sicher. 

B, Aus 6-Cyan-carvomenthon (s. u.) beim mehrtagigen Kochen mit konz. Salzs^ore 
neben einer nicht isolierten stereoisomeren Saure (Lapworth, 80 c. 89, 1830). — Prismen 
(aus CCI4). F: 146—147®. Schwer loslich in Wasser und Petrolather, ziemlich leicht in Chloro- 
form, Benzol, Ather, Alkohol. [a]?: —4,3® (in Essigester; 0,3808 g in 25 ccm Losung). 

p-Menthaxion-(6)-oarbon8liure-(8)-nitril, 6-Cyan-carvomenthon C321H17ON = 
(CHp[((]JH,)jCH]C4HL^(:0)‘CN. B. Aus 6-Cyan-dihydrocarvon-hydrobromid (s. u.) in 10 Tin. 
Metnylalkohol mit zinkstaub bei 0® (Lapworth, 80 c. 80, 1829). Aus d-Carvotanaceton 
(Bd. Vn, S. 76) und KCN in warmer verd. alkoh. Losung (L.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
83—84®. Ziemlich leicht lOslioh in Benzol, Chloroform und Alkohol. — Liefert mit konz, 
SalzB&ujre 2 stereoisomere Carvomenthon-carbonsauren-(6), mit Alkali Carvotanaceton. Bildet 
dn Oxim vom Schmelzpunkt 166—167®. 


8-Chlor-p-menthanon-(6)-oarbon8aure-(2)-nitril, 8-Chlor-6-oyan-oarvomenthon, 
0-Oyan-dlliydrooarvon-hydroohlorid (^HieONCl == (CH3)r(CH3)2CCl]C3H7(:0)-CN. B, 
Beim Schiitteln von 6-(>yan-dihydrocarvon (S. 640) mit bei 0® gesattigter waBr. Salzsaure 
(L., 80 c, 80, 1826). — Prismen oder Nadeln (aus Alkohol). F; 64— 65®. Schwer loslich in 
PetrbUltiier, ziemlich leicht in Alkohol und heiBem Ather. [a]p; + 25,3® (in absol. Alkohol; 
0,3996 g in 26 com IjOsung). — Wild duroh Alkalien oder heiBes Wasser zersetzt. 

8-Brom-p-menthaiion-(0)-oarbon8aure-(2)-nitril, 8-Brom-6-oyan-oarvomenthon, 
0-Cysn-diliydrooarvon-liydrobromid CuH^ONBr = (CHj) [(CH3)2CBr]CeH7( : 0) • CN. B, 
Aus 6-Cyan-dihydrocarvon und HBr in Eisessig (L., 80 c, 89, 1826). — Krystalle (aus Alkohol). 
F; 82—83®. — Liefert mit Brom in Eisessig- Bromwasserstoff saure ein Produkt, das beim 
EiwArmen mit Alkohol oder Eisessig in l-%rom'6-oyan-dihydrocarvon (S. 641) tibergeht. 

8.9-l>ibrom*p-inenthanon«(0)-oarbon8aure-(2)-nitril, 8.9-Dibrom-0-oyan-oarvo- 
menthon, 6*C^aa-dihydrooarvon^broinid C^HijONBrj— (CH3)[(CH3)(CH2Br)CBr]C3H7 
(:0)*^I. B. jmtsteht in 2 diastereoisomeren Formen aus ^^an-dihvdrocarvon und Brom 
in CCI4 <^r CS3; twum tienn;. duroh fraktionierte Kiystallisation aus Alkohol und dann aus 
Eaugester (Xa, 800 , 89» 954)« 

a) Hoohsehmelzende Form. Nadeln (aus Alkohol). F: 146—147®. [alS: +29,0® 
(in AJkohol; 0,8970 g in 26 com LOsung). 

b) Niedrigsohmelsende Form, l^ismen (aus Alkohol). F; 91—92®. Leichter Idslich 
als das hnnhafth"*^l****^de Isomere. [njp: +6,0® (in absol. Alkohol; 0,3966 g in 25 ccm Ldsung). 

8-Jod-p-menthanon»(0)«Kiarbon8&iire-(2)-nitril , 8- J od-0-oyan*oarvomenthon, 

0-Oy«ii-dlliydPOoarvon*hydrqJodld CiiHieONI = (CH3)[(CH3)3C1]C3H7(;0)-CN. B, Aus 

O-Ovmi-dihyuiooarvon und bei 20® ges&ttigter w&Br. Jodwasserstoffs&ure (L., 80 c, 89, 1827). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 81—82®. Fftrbt sich am Licht dunkelbraun. 


7. metho -w^pyl] - cyclopenUman ^(5)- carbonadure - 

C H O 


( 1 ) 


40 * 
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Athyloster = (CH3)t(CH3)tCH • CHjlCsHsC : 0) • COj • C.Hj. B. Aus 3-Metbyl- 

cyclopentanon-(5)-carbon8aure-(l)-athylester und Isobutyljodid in Gegenwart von Natrium- 
staub und Toluol (Desfohtaines, C.r. 138 , 210; Halt.ee, Dbsfontaines, C.t. 140 , 1206). 

- Kp,„: 188-190®; D^: 0,994; [a]i,: +30*33' (H., D.). - Liefert mit alkoh. Kalilauge 
^'-Methyl-a-isobutyl-adipinsaure (Bd. II, S. 728) (I).). 

8. l,2.2-Trimethyl-3-&thiilon-cyclopentan-‘Carhon8dure-(l) („Aceto- 

PTT PO • WP * P^PH ) 

camphenylcarbonsaure") ' *'*>C(CH,) C03H >). B. Ent- 

ji 2C CH 2 

steht neben anderen Produkten beim Kochen von ,,Canipherylmalon8auree8t€r“ (Syst. No. 
2621) mit konz. Barytwasser (Winzer, A. 267 , 311). Der Athylester wird erhalten, wenn 
man ,,Campherylmalon8aureester“ ca. 8 Tage mit Natriumathylat in ab8ol. Alkohol bei ge- 
w6bnlicher Temp. Btehen laBt (W.). — Prismen (aus Benzol mit Ligroin). F: 95®. Krystalli- 
siert aus Wasser in (wasserhaltigen?) Blattem vom Schmelzpunkt 68 — 69®. Fast unloslich in 
kaltem Wasser und Ligroin, loslich in Alkohol, Ather, Benzol, reichlich in heiBem Wasser. 

— AgCuHj^Oa. — Bariumsalz. Krystallinisch (aus absol. Alkohol mit Ather). AuBerst 
leicht loslich in Wasser. 

Oxim CnH^gOaN == CH3 C(:N 0H) C6H5(CH3)3 C02H. B. Aus dcr Saure in waBr. 
Alkohol mit salz.saurcm Hydroxylainin und Natriumcarbonat (Winzer, A. 267 , 317). — 
Nadeln. F: 166®. Schwer loslich in kaltem Wasser, loslich in Alkohol, Ather und heuBem 
Wasser. 

Athylester C13H22O3 = CHg- CO *06115(0113)3 COa- Aus dem Silbersalz und 
CjHgl (Winzer, A, 267, 315). Eine weitere Bildung e. o. bei der Saure. — Schwach campher- 
artig riechendes 01. Kp: 280—281® (korr.). Mischbar mit Alkohol und Ather. — Wird durch 
waBr. Alkali en kaum angegriffen. 

9. 1.1.2.5'-Tetramethyl^cyclopenfan^oxalylsdure--(2)f a--Oxo^l.2,2*3^tetra^ 
methyl-cyclopentylessigsiiure^ l*2*2*3^TetramethyUcyclopentylylyoxyls(iure^ 

' CH *110*0(011 ) 

Campholoylameiaensdure OnHigOg = X ™*/0(OH3)*C0 002H. 

H2O OH2 

Kitril, Campholoylcyanid OjiH^ON (0113)405116 *00 ON. B, Aus 20 g Oamphol- 
saurechlorid (Bd. IX, S. 36) und 1,5 g trocknem AgCN bei 1(X>® (Gukrbet, A. ch . [7] 4 , 327). 
— Tafeln (aus Ather). F: 33®. Kp: 227®. Wird von Kalilauge in HON und Oampbolsaure 
zerle^gt, ebenso beim Erhitzen mit konz. Salzsaure auf 100® in Oampbolsaure, NH4CI und CO. 


OH, 


*2 


-C(CH3)2 (Syst. No; 2461) durch Kochen mit alkoh. Kalilauge, 


7. Oxo-carbonslluren C12H20O3. 

1 . 1 - Methyl - cyclohexanon ~(3)-[^^ iaovaleriansdure] • (4)^ p -[2 - Oxo - 

4^7nethyl--cyclokexylJ^isovaleriansduref [3~ Oxo~p--menihyl~i H)]^>eB8igsdure^ 
Menthon^eB8igsdure-^(S) (Pulegon-Essigsaure) CJ2H20O3 = 

CH3 HC<['^*'.^^>CH C(CH3), CH, C0,H. B. Aus dem Lacton der Enolform 

.3-H< V 

nch, — c^"^o-co-ch, 

Abdestillieren des Alkohols und Ansauem (Vorlander, May, Konig, A. 346, 191). Aus dem 
Ketodilacton der [3-0xo-p-menth>l-(8)]-malon8aure (Pulegon-Malonsaure, Syst. No. 1331a) 
durch 6-stdg. Erhitzen mit Wasser auf 200® im geschlossenem Rohr (V., M., Kon.). Die Ester 
der Pulegon-Essigsaure entstehen bei 4'8tdg. Erwarmen des Lactons der Enolform mit wasser- 
freiem Methylalkohol bezW. Athylalkohol und konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
(V., M., Kon.); man verseift durch lO-tagiges Stehenlassen mit alkoh. Kalilauge (V., KothNer, 
A, 346, 171). Die Ester entstehen ferner neben denen der Pulegon-Malonsaure durch Er- 
warmen des Ketodilactons der Pulegon-Malonsaure mit wasserfreiem Methylalkohol bezw. 
Athylalkohol und konz. Schwefelsaure (V., Koth.). — Krystalle (aus verdunstendem Ather). 
F : 67 — 68®; schwer lOslich in Wasser und kaltem Petrolather, leicht in Alkohol, Ather, Aceton, 
CSg, Benzol und heiBem Petrolather; [a]??; —3,2® bezw. —2,6® (in Alkohol; c = 1,084 bezw. 
1,3654) (V., M., Kon.). — Geht beim Erhitzen auf 115® in das Lacton der Enolform iiber 
(V., M., Kon.). 

Semicarbaaon C13H23O3N3 - HjN • CO ■ NH • N : CeH8(CH3) • qCHjjo • CHj - COjH. B. Bei 
2-8tdg. Erwarmen von Pulegon-Essigs&ure, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 

*) Zur Konfititution vgl. uach dem Literatur-ScbluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbucbes 
[1. I. 1910] Lapworth, Roylk, Soc . lVl , 743. 
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in waBr.-alkoh. Ldsung auf dem Wasserbade^CV., M., K6 n., A. 346, 193). — KLrystalle (aus verd. 
AJkohol). F; 186—188® (Gasentwicklung). Leicht loslich in Sodalosung, unloslich in uber- 
schiissiger verd. Salzsaure. 

Methylester C13H02O3 - 0:CeH8(CH3) C(CH3)2 CH2 C02 CH3. B. s. bei der Saure. 

— Leicht beWegliches 01 von schwachem Pfefferminzgeruch. Kpgj: 155 — 157®; [a]?: —6,88® 
(in 98®/Qigem Methylalkohol ; c = 3,291) (V., M., Kon., A, 346, 194). 

Athylester C14H24O3 = 0:C3H8(CH3)*C(CH3)2*CH2*C02'C2H3. £. s. bei der Saure. 

— 01 von schwachem Pfefferminzgeruch. Kpgr,: 166,5—169®; [a]^: —0,94® (in Alkohol; 
c = 7,237) (V., M., Kon., A. 346, 195). — Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100® 

0JJ CH 

die Verbindung CH3 HC/ * (gyaj, No. 3181). 

\CH, C^NH-CO-CHj 


' carbonsdure - f ♦ 
"^C(CH3)•C02H. 


• 2. 1.2.2 -Trimethyl - 3 ~ [propffUm - (S‘‘)]-cyclopentMn ■ 

. , ^ ^ TT ^ CH3 C0 CH3 HC C(CH3)3^ 

Acetylcampholshure C^HioOs == * i ^ 

Il2^ CH 2 

Methylester C.3H22O3 = CH3 C0 CH2 C5H3(CH3)3 C02 CH3. B. Aus Cyancaraphol- 
sauremethylester (Bd. IX, S.' 767) und CHs-Mgl in Ather; man zersetzt das Reaktionspro- 
dukt mit eiskalter 20®/3iger Schwefelsaure (Haller, Weimann, C. r. 144, 298). — Nahezu 
farbloses, mit der Zeit gelb werdendes 01 von ziemlich angenehmem Geruch. Kpj,: 190®, 
[a]„: +73,29®. 

Semicarbazon dee Methylesters C„H2303N3 = CH3-C(:N NH CO NH,) CH2 - 
CsHj(CH 3)3 C02 CH3. WeiCe Nadeln. F: 251®; losiich in Alkohol (H., W., C.r. 144, 299). 


8. 1 .2.2 - Trimethyl-3-|butylon - (3^)] - cyclopentan-carbon 
s&ure-(1), P r 0 p i 0 n y I c a m p h 0 I s a u r e 


CH, . CH, . CO • CH, . HC • C(CH3),\ 


^13^22^3 


HjC 


Athylester = CH3 • CHj • CO • CH2 * €5115(0113)3 • CO2 • C2H 5. B. Aus Cyancamphol- 

saureathylester (Bd, IX. S. 767) und CjHj-Mgl in Ather; man zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit eiskalter 20®/oiger Schwefelsaure (Haller, Weimann, C. r. 144, 298). — BlaBgelbliche, 
mit der Zeit nachdunkelnde Flussigkeit. Kpas: 198®. 

Semicarbazon des Athylesters = CH3*CH2'C(:N-NH*CO •NH2)*CHa’ 

C5H5(CH8)3 C02-C2H5. Nadelu (aus Alkohol). F‘: 180,5® (H., W., C.r, 144, 299). 


b) Oxo-carbonsauren CnH2n-6 03. 

1. Oxo-carbonsfiuren C^HgO,. 

1 . Cyclohexen--( 1 )^on-^( 4 )~carbon8dure^( 1 ), 4^Keto- d^-tetrahydro benzoe- 
sdure C^HgOj = OC<^g«;(^>C CO,H. 

3.3.6.6.6-Pentachlor-cyolohexen-(l)-on-(4)-carbonBaure-(l), 3.3.6.6.6-Pentachlor- 
4-keto-d^-tetrahydrobenzoe8aure C7H3O3CI6 — 

haltendem Einleiten von Chlor in eine auf 100® erwarmte Losung von 1 Tl. 4-Oxy-benzoe- 
saure in 20 Tin. Eisessig (Zincke, A. 201, 249). — Krystalle (aus Benzol -f Benzin). F: 180® 
bis 181®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Eisessig, fast unloslich in Benzin. — Wird 
von KI Oder SnCl^ zu 3.5-Dichlor-4-oxy-benzoesaure reduziert. Beim Kochen mit Wasser 
Oder bei der Einw. von Alkali tritt Zersetzung ein. 

2. Cyclohexen^{l}-on->(S Oder 5)^carbon8dure^(l)f 3 Oder 5^M.eto^ d^-tetra* 

hydrobenzoeadure CjHgOj = HaC<c5?i^^>C CO,H. 

2.4.4.6.6.6«Hexachlor-cyclohexen-(l)-on-(3)-carbonBaure-(l), 2.4.4.6.6.6-Hexa- 

PO • PPl 

ohlor-3-keto-i^*tetrahydrobenzoeBaure C7H2O3CI4 = ^**^<CHC1CC1^^ ‘^®***^ Oder 
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2.8.4.4.6.6-Hexaohlor-oyolohexen-(l)-oxi-(6)-oarbonB&ure-(l)» 2.d.4.4.6.6-Hexaohlor- 

6- keto--4^-tetrahydrobenzoesaiire B, Bei 6 bis 

7- tagigem Stehen einer fortwahrend mitChlor ges&ttigten Ldsung von 1 Tl. S-Oxy-benzoes&ure 
in 10 Tin. Eisessig (Zincke, A, 261, 236). — Tafeln (aus Eisessi^. Schmilzt ^egen 190® unter 
Zersetzung. Leiont loslich in Alkohol und Ather, weniger in Benzol und Eisessig. — Wird 
von SnCl^ ^ alkoh. oder essigsaurer LOsimg zu 2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzoe8aure reduziert. 
Scheidet aus KI Jod aus unter Bildung von 2.4.6-Trichlor-3-oxy-benzoe8&ure. Zersetzt sich 
beim Kocben mit Wasser unter COn-Entwicklung ; auch beim Losen in Alkali erfolgt Zer- 
setzung. Beim Kochen mit Alkohol entsteht 2.4.6.6-Tetpachlor-3-oxy-benzoe8&ure. Gibt, 
in Alkohol gelost, bei der Einw. von HCl keinen Ester. 

3. Cyclohexen-(l)--on-(6)~carbonsdure-‘(l)f 6->Keto^A^--tetrahydrobenzoe‘^ 
sdure bezw. Cycl0h€Qcadien--(1.5)~'Ol~(S)-‘Carbon8dure-(l)f A^-^^^IHhydro- 

salicyUaure^) CjHgOs = H,C<^J{*;^>C CO,H bezw. H,C<^*^^j>C CO*H. JB. 

Aus dem Athylester (s. u.) mit 40®/oiger w&Br. Natronlauge bei 160—160® (Kotz, A, 858, 
201), Oder mit waQr.-alkoh. Natronlauge imWasserbade {Kotz, Grkthe, [2] 80. 495). — 
Krystalle (aus Wasser). Riecht phenolartig und greift die Haut an. F: 128®. SublimieH in 
Nadeln. — Gibt beim Erhitzen mit Natro]^alk c5'clohexen-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 50). Gibt 
kein Semicarbazon. 

Athylester C^HijOa = C8H,0 C02*C,H5. B, Beim Kochen von 1 -Chlor-cyclohexanon-(2)- 
carbonsaure-(l)-athylester (S. 602) mit Eisessig und Natriumaoetat (Kotz, Grbthe, J. pr. 
[2] 80, 494). Aus l-Brom-cyclohexanon-(2)-carbonsaure-(l)-&thylester (S. 602) duroh De- 
stination unter gewdhnlichem Druck (Kotz, A, 868, 200; D. R. P. 215424; G. 1906 II, 2102) 
Oder durch Kochen mit Anilin in Ather (K., G., J. pr. [2] 80, 495). — Wasserklare Fliissigkeit. 
Kpig: 103—104®. Entfarbt KMn 04 -L 5 sung; f&rbt FeClj-Ldsung braun. 

4. Cyclohexen--(2)^on-^(6)-carbonsdure^(l)f G^Keio^A^-tetrahydrobenzoe-^ 
sdure bezw. Cycloheocadien^ (2.5) •• 01 ^( 2 )-- car b 0 n 8 dure^(l)^ A^^ - JDihydro ^ 

C.Hg 03 = HjC<^J.g^>CH CO,H bezw. H,C<^^^j>CH C0,H. 

1-Brom-cyclohexen- (2)-on-(6)-oarbon8aure-(l)‘a'thyle8ter, l-Broin-6-keto- A ‘-tetra- 
hydrobenzoesaure - athylester bez%r. 1 - Brom - oyolohexadien - (2.5) - ol > (2) - carbon- 
saure - G) - athylester , 1 - Brom - A dibydrosaUcylsaure - athylester (^^HuOjBr = 

H2C<^JJ\^5>CBr CO* CjH 5 bezw. H 3 C<:^T^^>CBr CO, C,Hg. B. Mansetzt 

5 g Cyc]ohexen-(l)-on-(6)-carbonsaure-(l)-athyle8ter bezW. Cyclohexadien-(1.6)-ol-6-carbon- 
8aure-(l)-athylester (s. o.) in 10 g CS* mit 2 Atomen Brom in CSj unter Eiskiihlung um, Cnt- 
fernt das Losungsmittel durch DestiUation im Vakuum und destilliert den Riickstand imter 
vermindertem Druck (Kotz, A, 858, 202). — Gelbe Fliissigkeit. Kp: 165® im Vakuum. 
— Liefert bei der Destination unter gewohnlichem Druck Salicyls&ureathylester. 

5. Cyclohexen’’(3)-on-(2)^carbonsdure^-(l)9 2^Keto-'A^--ietrahydrobenzoe^ 
sdure bezw. Cyclohexadien ~ (1.3) ol-- (2) • carbonsdure ^ (1) ^ A^-^- IHhydro-- 

salicyls&ure^) C,H803 = HC<^2^^®>CH CO»H bezw. HC<^’^<^g>>C CO,H. B. 

Man gibt zu 1,65 g Natrium in 50 ccm trocknem Ather 4,8 g Cyclohexen-(l)-on-(3) und leitet 
COj ein, wahrend man den Ather in schwcichem Sieden erhalt (Kotz, Grethb, J. pr. [2] 80, 
606). — Gibt mit FeCU violette Farbung. — Zersetzt sich beim Kochen mit etwas Schwefel- 
saure in CO 2 und Cyclohexenon. — AgC^H^Oa. Hellgrauer Niederschlag. 

Athylester CgHi 203 = C^H^O'COg’CjHj. B, Aus dem Silbersalz der S&ure mit Athyl- 
jodid in Alkohol (Kotz, Grethe, J. pr. [2] 80, 507). Man gibt zu einem Gemisch von Cyoio- 
hexen-(l)-on-(3) mit Oxalester Natrium&thylat bei hOchstens —5®, verdiinnt mit Els und 
Wasser, sauert mit Sphwefelsaure an und destilliert das Reaktionsprodukt im Vakuum 
(K., G., J. pr. [2] 80, 508). - Gelbes 01. Kp^^: 116-117®. 


2. Oxb-carbons&uren CgHjoOg. 

1 . 2-MethyUcifclohexen-(2)-‘On^(4:)^carbon8dure^(]) und 2^Methyl^<fyclo^ 
hexen^(l)^on^(4)-carbonsdure--(l) CgHioOg = und 


CH, — CH - ^ 


BezifferuDg der Salicylsfture in diesem Handbuch s. 8. 43. 
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2>M6thyl-oyolohexen-(2)>oii-(4)-oarbonsaure-(l)-athyle8ter (Formcl 1) und 
2-Methyl>oyolohexen-(l)-on-(4)-oarboiiBaure-(l)-atbyle8ter (Formel 11), „Hagemann- 

aoher Ester" CioHuO, = OC<^=^^*>>CH CO, CtHj (I) und 

(II). 

J5. l&AOBMAKK {B. 26, 879) erhitzte eine mit 100 g Acetessigtiaurcathylester und 70 g 
Dijodmethan versetzte Ldsung von 17,7 g Natrium in 280 ccm absol. AJkohol 15—20 Minuten 
im Wasserbade, destillierte den Alkohol im Vakuum ab, sauerte den mit Wasser bis zur klaren 
LOsung versetzten Riickstand mit Esfligs&ure bis zur beginnenden COa-Entwicklung an, extra- 
hierte das ausgesohiedene 01 mit Ather, destillierte das in den Ather ubergegangene 01 nach 
Abdampfen des Athers mit Wasserdampf und fraktionierte den mit Natriumsunat in Ather 
getroolmeten Riickstand unter vermindertem Brack. Das so erhaltene Produkt, das Haqe- 
KANNBche „E8tergemisch'‘, besteht nach Bieckmakn (B. 46 [1912], 2690, 2691) aus 
2>Meth7l>cyolohexen-(2)-on'(4)-carbons&ure>(l)>athyleBter (Ester 1) oder aus einem Gemisch 
desselben mit 2-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(4)-carbon8aure-(l)-Mhyle8ter (Ester II), in dem 
der Ester I weitaus iiberwiegt (vgl. Rabe, Rahm, R. 38, 969; Merlino, B, 38, 982; Rabe, 
Spence, A, 342, 328; Mebliko, Welde, A. 366, 143). Ein ahnliches Produkt erhalt man 
durch 2-Btdg. Erhitzen von 136 g l-Methyl-cyolohexanob(l)-on-(5)-dicarbonsaure-(2.4)-diathyl- 
ester (F: 79®) (Syst. No. 1452) mit 11,5 g Natrium und 250 ccm absol. Alkohol auf 95—115®, 
AbdestiUieren des Alkohols unter verminaertem Brack im Luftstrom, Ansauern des mit Wasser 
versetzten Riickstandes mit Essigsaure bis zur beginnenden CO,-Entwicklung, Aufnehmen des 
ausgeschiedenen Ols mit Ather, Trocknen der ather. Losung und Fraktionieren (Rabe, Rahm, 
B. 38, 970; vgl. B., B. 46, 2690). — Bas nach diesen Methoden dargestellte Produkt zeigt 
folgendes Verhalten: Farblose Fliissigkeit von schwach esterartigem Geruch und bitterem 
Geschmack (H., B . 26, 880). Kpigt 155-156® (korr.); 157-159® (korr.) (Rabe, 

Rahm, J5. 38, 971; Rabe, Sp., A. 342, 336); Kpi,: 147-148®; Kpj^: 154-156®; Kpsj: 174® 
bis 176®; Kpioo*. 194-196® (Caxlenbach, B. 80, 641); KP24: 152-155® (H., B. 26, 880); 
Kp (bei gewOhnlichem Brack); 268—272® (Skita, Abdan, IOiauss, B , 41, 2943). BJ®’‘: 1,0791 
(H., B. 26, 880); Bi’: 1,0813 (C., B. 30, 641); Bf: 1,0775-1,0783 (Rabe, Sp., A. 342, 336, 
337). ng’*; 1,4852 (H., B. 26, 880); ng: 1,4915-1,4927 (Rabe, Sp., A. 342, 336, 337). Los- 
lichkeit in Natronlauge; Rabe, Sp., A. 342, 340. Farbung mitFeClg; Rabe, Sp., A. 342, 
339. — Bei der Reduktion im Wasserstoffstrom in Gegenwart von Nickel bei 280—285® 
entsteht der Athylester der 2-Methyl-cyclohexen-(3)-carbonsaure-(l) oder der 2-Methyl- 
cyclohexen-(4)-carbonsaure-(l) oder ein Gemisch beider Ester (s. Bd. IX, S. 47) (Sk., A., K., 
B. 41, 2943). Bei der Rediiktion mit Wasserstoff (bei einer Atmosphare t)berdrack) und 
koUoidalem Palladium als Katalysator in alkoholischer, schwach salzsaurer Losung erhalt man 
2-Methyl-cjrclohexanon-(4)-carbon8aure-(l)-&thyle8ter (S, 607) (Sk., B. 42, 1631). Burch Einw. 
von Brom m CS^-LOsung unter Kuhlung und Abspaltimg von HBr aus dem gebildeten Produkt 
entsteht 2-Methyl-4-oxy-benzoe8a\ire-athylester (Rabe, Rahm, B, 38, 972). Beim Kochen 
mit 5— lO^oig^r Schwefels&ure Wird unter CO^-Entwicklung l-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3) 
(Bd. VII, S. 54) gebddet (H., B, 26, 884). Beim Kochen mit Isopropyljodid in Gegenwart 
von NatriumathylatlOsung erhalt man 2-Methyl-3-methoathyl-cyclohexen-(2)-on-(4)-carbon- 
8aure-(l)-athyle8ter (S. 639) (C., B. 80, 645; vgl. B., B. 46, 2700). Mit salzsaurem Semicarb- 
azid und Natriumacetat in Wafir. Alkohol entsteht ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 
169® (S. 632) (Rabe, Rahm, B, 38, 971). 

Burch Behandlung mit Alkali wird das HAOEMANNsche „E8tergemi8ch“ in ein Alkalisalz 
iibergefuhrt, das bei Zerlegung mit Mineralsauren einen Ester liefert, welcher die Enolform 

(vgl. Bieckmann, B. 46, 2691, 2698) enthalt und desaen 

Enolgehalt cilmalilich, bei der BestiUation rasch abnimmt unter Gbergang in den Ketoester 
(s. o.); das durch BestiUation des enolhaltigen Esters erhaltene Produkt, der „acideEster“ 
Callenbaohs enthalt daher nur sehr gennge Mengen der Enolform imd besteht aus dem 
Ketoester II, dem wechselnde Menjen des bei der BestiUation des Esters II entstehenden 
Ketoesters I zugemischt sind (B., S, 46, 2691; vgl. H., B. 26, 881; C., B. 30, 641; Rabe, 
Sp., a. 842, 332). Es zeigt folgende Eigenschaf ten : Kpig*. 146—148® (C., B. 30, 641); Kp24_M: 
163® (korr.) (Rabe, Sp., A. 342, 339). B^L- 1,0816 (C., B. 30, 641); Bf: 1,0856 (Rabe, Sp., A. 
3^, 339). Ud; 1,4859 (C., B. 80, 643); ng; 1,4877 (Ra., Sp., A. 842, 339). Bielektrizitatskon- 
stante und elektrische Absorption: Bbuob, Ph, Ch, 23, 311; B. 30, 956. LOsliehlichkeit in 
Natronlauge: Rabe, Sp., A. 342, 341. Gesch^^indigkeit der Verseifung mit Kalilauge: C., 
B. 80, 642; vgl. H., B. 26, 882. F&rbunc mit FeCIg: Rabe, Sp., A. 342, 339. Mit Isopropyl- 
jodid in Gegenwart von Natrium&thylatlOsung entsteht 2-Methyl-3-metho&thyl-cyclohexen- 
(2)-on-(4)-oarbon8&ure-(l)-&thy tester (C., B. 30, 643; vgl. B., B. 46, 2700). Bei der Einw. von 
salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in waUr. Alkohol entsteht das Semicarbazon 
vom Schmelzpunkt 169® (S. 632) (Rabe, Rahm, B, 38, 971). 
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Schiittelt man die Ldsung des HAOEMANNschen ^EstergomischeB** in der gleichen Menge 
eines Gemisches von 1 Tl. Ather und 1 Tl. Petrolather wiederholt mit verd. Natronlauge, 
unter Ktihlung und trennt nach kurzem vStehen die entstandenen Schichten, so verbleibt ein 
Teil in der ^therischen Losung; dieses alsdann fraktionierte Produkt, Callenbachs „neutraler 
Ester“ besteht nach Dieckmann ( j5. 46, 2691) ahnlich wie der mit Alkali nicht behandelte 
Ester aus Ketoester I oder einem Gemisch von iiberwiegender Menge Ketoester I mit etwas 
Ketoester II. Er zeigt folgende Eigenschaf ten : Kp,,: 145—147® (C., R. 30, 641); KP24: 160® 
bis 163® (korr.) (Rabe, Sp., A. 342, 338); 1,0817 (C., R. 30, 641); D?: 1,0701 (Rabb, Sp., 

A. 342. 338); n,>: 1,4823 (C., R. 30, 643); n“: 1,4917 (Rabb, Sp., A. 342, 338). Dielektrizitats- 
konstante und elektrische Absorption: Drude, Ph. Ch. 23, 311; R. 30, 956. LOslichkeit in 
Natronlauge: Rabe, Sp., A. 342, 342. Geschwindigkeit der Verseifung mit Kalilauge: C., 
R. 30, 642; vgl. H., R. 26, 882. Einw. von Natriumathylatlosung : C., R. 30, 642. F&rbung 
mit FeClg*. Rabe, Sp., A. 342, 339. Bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid und 
Natriumacetat in WaBr. Alkohol entsteht das Semicarbazon vom Schmelzpunkt 169® (s. u.) 
(Rabe, Rahm, R. 38, 971). 

Bemioarbazon des 2«Methyl-oyclohexen-(2 ?)-on-(4)“CarbonBaure-l-athyleBterB 
CUH17O3N3 - HjN • CO • NH • N ; C,H6(CH3) • COj • C^Hg. R. Aus dem Hagem ann schen „E8ter. 
gemisch** (S. 631) oder dem „aciden“ oder „neutralen“ Ester (s. o.) in alkoholischer Ldsung 
mit einer waBr. Losung von salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat (Rabb, Rahm, 
R. 38, 971). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 169®. Loslich in Wasser, Alkohol, Ather 
und Benzol. 

2. 4:^Methyl-cycloheQcen^(iyon^(6hcarbon8dure-(l), 6-Keto- A^-tetrahydro- 
p-toluylsdure ^) bezw. 4'-Methyl-cycloheacadien-’( 1.5 S)^carbonsdure’-( 1 

6-Oa:y^A^*^^dihydro-p~toluyl8dure^) CgHioOg *00211 bezw. 

CH3 *HC<^^^*q^^^J^>'C*C 02H. R. Aus dem Athylester (s. u.) mit KOH in Alkohol und 

Wasser im Wasserbade (Kotz, Grethe, J. pr. [2] 80, 497). — Krystalle (aus Wasser -f- 
Alkohol). F: 153®. Sublimiert beim Erhitzen. Gibt beim vorsichtigen Erhitzen mit Natron- 
kalk l-Methyl-cyolohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 56). 

Athylester CioHi403 --- C6H30(CH3) • CO2 * CgHg. R. Aus 1 - Brom - 4 - methyl - cyclo- 
hexanon-(2)-carbon8aure-(l)-athyle8ter (S. 609) mit Anilin in Ather bei Siedetemperatur 
(Kotz, Grethe, J.pr. [2] 80, 496; Kotz, D. R. P. 215424; C. 1909 II, 2102). — BlaB- 
gelbes 01. Kpi2: 113®. — Gibt kein Semicarbazon. 

3. 4 - Methyl - cyclohexen - (2) - on - - carbonsdure - (1). 6 - Keto - 

A^-tetrahydro-p-^toluylsdure^) bezw. 4-'Methyl^cyclohexadien~^(2.5}^ol-(2)-- 
carbonsdure - (1)^ 2 - - d**® - dihydro - p - toluylsdure^) CaHioOj = 

l-Brom-4-iU6thyl-cyclohexen-(2)-on-(6)-carbonBaiire-(l)-athyleBter, 1-Brom- 
0 -keto- A *- te trahy dr o-p-toluylsaure -athylester bezw. l-Brom-4-methyl-oyolohexa- 
dien-(2.5)-ol-(2)-carbonBaure-(l)-athyleBter, l-Brom-2-oxy-d**®-dihydro-p-toluyl- 

Baure-athylesWr CioHiaOjBr = CH 3 HC<^ =.^>CBr CO, C,H 5 bezw. 

. pxT * 

R. Man behandelt 4>Methyl-cyclohexen-(l)-on*(6)- 

carbon8aure-(l) athylester (s. o.) in CS* mit Brom unter Eiskiihlung und spaltet HBr aus 
der entstandenen Dibromverbindung durch Destination im Vakuum ab (Kotz, D. R. P. 
215424; C. 1909 II, 2102). — Hellgolbes 01. KP 13 ; 161®. Entfarbt Kaliumpermanganat. 


4. 5.5'-JDimethyl-bicyclo^f0.1.2J-pentanon--( 3)-~carbon8dure^Cl ) CoHmOa — 
.C(C0aH)*CHa 

(CH3)2C<^^^ . R. Aus der Natrium verbindung des 5.5-Dimethyl- bicyclo- [0.1. 2]- 


pentanon-(3)-tricarbonBaure-(1.2.4)-triathylester8 durch Kochen mit 25®/oiger Schwefelsaure 
(Perkin, Thorpe, Soc, 79, 780). Aus 6.5-Dimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicarbon- 
8 aure-(1.2) (F: 180®) (Syst. No. 1332) durch Erhitzen mit Wasser auf 180® (P., Th., Roc. 70, 
778). — Nadeln (aus Wasser). F: 180®. Sublimiert, vorsichtig erhitzt, in langen Nadeln. 
Schwer loslich in Wasser, ziemlich in hciBem Benzol. Die Krystalle farben sioh beim 


BczifferuDg der p-Toluyls&ure in diesem Handbnoh s. Bd. IX, S. 483. 
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Befeuchten mit rauchendcr Salpetersaure dunkelrot. — Oxydation mit KMn 04 in soda- 
alkalischer Ldsung bei 80— 90® liefert ein Gemisch von a.a-Dioxy-jJ./S-dimethyl-glutarsaure 
HO.C •€( OH )|*C(CH 3 ) 2 *CH 2 *00211, Bd. Ill, S. 811) und a.a-Dimethyl-bemsteinsaure. Die 
Reduktion von 7 g der Ketosaure mit 300 g 3®/oigcm NatriumamalMm in SodalOsung im 
COj- Strom fuhrt zu l.l-Dimethyl-cyclopentanon-(4^carbon8aure-(2). Ein groUer OberschuB 
an Natriumamalgam dagegen reduziert zu l.l-I)imethyl-cyclopentanol-(4)-carbon8aure-(2); 
neben letzterer entsteht, wenn bei der Reduktion das Alkali nicht durch CO* neutralisiert 
wird, 5 • Oxo - 3.3.3'.3' - tetramethyl - dicycJopentyliden - dicarbonsaure - (2. 4') Ci,H„Oj (Syst. 
No. 1333). Bildet ein Semicarbazon (s. u.) und ein Phenylhydrazon (Syst. No. 2048). — 
AgC 4 H 903 . Nadeln (aus Wasser). 

Semicarbaaon C.HiaO^a = H 2 N C0 NH N:C 6 H 3 (CH 3)2 C 02 H. B. Beim Kochen 
der w&Br. LOsung der 6.6-I)imethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-carbon8&ure-{l) mit salz- 
saurem Semicarbazid imd Natriumacetat (P., Th., Soc, 79, 780). — Nadeln (auB verd. Essig- 
saurc). Zersetzt sich boi 255®. 


3. Oxo-carbonsduren CoH^ 203 . 

1 . - Athyl - cyclohexen - (3) (2) - carbonsdure - (1) C 9 H 12 O 3 = 

C,H,C<^“cSl>CH •CO.H. 

Athylester C 11 H 14 O 3 ~ 0 :CeH 3 (C 2 H 5 )*C 02 *C 2 H 5 . B. Durch Sattigen der Benzollosung 
dea a-Acetvl-y-propionyl-buttersaure-athylesters (Bd. Ill, S. 758) mit Chlorwaaaerstoff und 
Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Diathylanilin auf 140® (Blaise, Maire, C. r. 144, 
572; BL [4] 8 , 418). — Minzenartig riechendo Fliissigkeit. Kpi 4 : 150®. Wird durch FeCls 
blau gefarbt. — Liefert beim Kochen mit 25®/oiger Schwefelsaure l-Athyl-cyclohexen-(l)- 
on.(3) (Bd. VII, S. 57). 

Semiofiurbazon des Athylesters C^HioOgNa = HjN • CO • NH • N : CeH 6 (C 2 Hs) • COj * CjHj. 

B. Aus dera Athylester, salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat in waBr.-alkoh. Losung 
(B., M., BU [4] 8 , 419). - Krystalle (aus Alkohol). F: 207®. 

2. l.l^IHmethyh^clohexen^(3yon^(2ycarbon8dure^(4 ) , Isolauronsdure 

C, H„0, = (CHj),C<^q^^>C CO,H. Zur Konstitution vgl. Blanc, Bl. [3] 21 , 852; 

C, r. 130, 841. — B. Entsteht als Hauptprodukt, wenn man Isolauronolsaure (Bd. IX, S. 56) 
in verd. Sodalosung unter Eiskiihlung mit Permanganatlosung versetzt (Koenigs, Meyer, 
B. 27, 3467 ; vgl. Perkin, Soc, 73, 839). — DarsL Man lost 50 g Isolauronolsaure in 1 Mol.- 
Gew. KalilauTO, versetzt mit 2 kg Eis und 1 1 kaltem Wasser, daim tropfenweise mit 1900 ccm 
4®/oiger KMn 04 -L 5 sung, wobei man die Reaktion durch allmahlichen Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure neutral halt (Blanc, Bl. [3] 19, 281). — Schwach gelbe (vgl. P., Soc. 78, 844 
Anm.) Nadeln (aus Wasser). F: 132® (K., M.; B., Bl. [3] 19, 282), 133® (P.). Kpi^; 170® (B., 
Bl. [3] 19, 282; 21 , 841, Anm. 1). Schwer fliichtig mit Wasserdampf (K., M.). Schwer l5slich 
in kaltem Wasser und Petrolather (P.), leicht in Alkohol, Ather, Benzol (K., M.) und in heiOem 
Wasser (P.). — Reduziert ammoniakalische Silberldsung unter Spiegelbildunc (K., M.). Die 
Losung in Sodalosung entfarbt KMn 04 unter 0® nicht, wohl aber bei gewonnlicher Temp. 
(P.). Durch Oxydation des Kaliumsalzes mit Permanganat bei 15—20® entstehen a.a-Dimethyl- 
bemsteins&ure (Bd. II, S. 661) und Oxalsaure (B., Bt. [3] 21 , 843). Erwarmen mit Dichromat 
und H 2 SO 4 auf dem Wasserbad fiihrt zu y.y-Dimethyl-y-acetyl-buttersaure (Bd. Ill, S. 708) 
und a.a-Dimethyl-bemsteinsaure (P. ; B., Bl. [3] 21 , 8 ^). Reduktion mit Natriumamalgam 
in Bodaalkalisoher Ldsung unter Einleiten von CO 2 fiihrt zu Dihydroisolauronsaure (S. 613) 
(P., B., Bl. [3] 21, 846), w&hrend mit Natrium und siedendem Alkohol Tetrahydroisolauron- 
B&ure ( 8 . 14) erhalten wird (B., Bl. [3] 21, 850). Reagiert mit Brom unter Bildung einer 
krystallisierenden zerflieBlichen Verbindung (P.). Bei l-stdg. Erwarmen mit konz. Schwefel- 
84 ure auf dem Wasserbad (K., M.) oder bei S-stdg. Erhitzen mit konz. w&Br. Salzsaure auf 
170® (P.) entsteht 3 . 4 -Dimethyl- benzoesaure (Bd. IX, S. 535). Beim Schmelzen mit Kalium- 
hydroxyd wird 3-Oxy-4-methyl-benzoe8aure (S. 237) gebildet (P. ; vgl. B., BL [3] 21 , 854). 
— AgCgHuOg. Krystallchen (aus Wasser) (K., M.). MaBig loslich in heiBem Wasser (P.). 

Oxlm CjHiaOjN = HO*N:C 4 H 5 (CH 3 ) 9 *CO,H. B. Aus der S&ure mit salzsaurem Hydro- 
i^lamin und Kalilauge (Perkin, Soc. 73, 841). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 230® 
(Blano, Bl. [3] 21 , 845). 

Semioarbaaon C^ioHuO^Ns == H 9 N C0*NH*N:CeH5(CH3)2*C02H. B. Aus der Saure 
mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat auf dem Wasserbad (Perkin, Soc. 78, 
841). ~ Krystalle (aus Alkohol). F: 247-248® (Zers.). 
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3. l.S-IHmethyl^cyclohexen^{3)*on-(5)^carbon8dure^(2)f 4:^Keto^A^*tetra^ 
hydro-vic*--m--xylyl8dure^) C9H12O3 = 

Athylester CnKjeOa - 0:CeH6(CH3)2 C02 C2H5 . B. Aub 2.4-Dimethyl.cyclohexanol- 
(4)-on-(6)-dicarbon8&\ire-(L3).diathyle8ter (^Athyliden-bis-acetessigB&ure&thylester^S Syst. No. 
1452) beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140® (KInobvbnaokl, A, 281» 
110; vgl. Noyes, Am. 20, 795; Mebling, B. 38, 981) oder beim Kochen mit alkoh. Natrium- 
athylatlOsimg (Rabe, Spence, A. 342, 344). Zur Konstitution bezw. Einheitliohkeit des 
80 erhaltenen Esters und der daraus von Knoevenaqel (A. 281, 110) und Rabe, Spence 
(A. 342, 345, 346) dnrch Behandlung mit Natronlauge dargestellten Ester vgl. die Angaben 
beim HAOEMANNschen Ester, S. 631. Fiir den nach dem KNOEVENAOELSchen Verfahren dar- 
gesteUten Ester wurde gefunden: KP13: 153-— 154® (korr.); Df: 1,0493; n©: 1,4773; das naoh 
dem Verfahren von Rabe, Spence erhaltene Produkt zeigte: Kpjg: 157—158® (korr.); D?: 
1,0510; n^: 1,4783 (R., Sp.). Zur Reaktion mit alkoh. FeClj-Ldsung vgl. R., Sp. 

Bei der Reduktion mit Wasserstoff (bei einer Atmosph&re tTberoru^) imd koUoidalem 
Palladium als Katalysator in alkoholischer schwach salzsaurer Ldsung entsteht 1.3-Dimethyb 
cyclohexanon-(5)-carbon8&ure-(2)-athyle8ter (S. 615) (Skita, B. 42, 1632). Bei der Reduktion 
miji Natrium und Alkohol entsteht ein Gemisch von diastereoisomeren 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-(5)-oarbon8auren-(2) (S. 15) und ein Gemisch von diastereoisomeren 1.3-Dimethyb 
2-methylol>oyclohexanolen-(5) (Bd. VI, S. 743) (Hochster Farbw., D. R. P. 148207; C. 19041, 
486; Mebling, B. 38, 981). Gibt mit Brom in Chloroform bei 0® ein Anlagenmgsprodukt, 
das beim Erwannen auf dem Wasserbade unter Abspaltung von HBr 4-Oxy-2.6-dmiethyl- 
benzoesaure-athylester (S. 263) und eine Verbindung (C2H808)x (amorph; JF: 253—254®; 
sohwer Idslich in Ather, Chloroform, leichter in Alkohol) gibt (N.; R., Sp.). 

NaCiiHigOg. Gelbe hygroskopische Masse (R., Sp.). 

Oxim des Athylesters CnH^OgN = H0*N:CeH5(CH3)2*C02*C2H3. B. Durch Einw. 
von salzsaurem Hydroxy lamin auf 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbon8aure-(2)-athyl- 
ester in Methylalkohol (Skita, B. 40, 4181). — Wird in alkoh. LOsung duroh Eisessig und 
Natriumamalgam zu 5-Amino-1.3-dimethyl-cyclohexan-carbon8&ure-(2)-athylester (Syst. No. 
1884) reduziert. — CnHi^OgN + HCl. Krystalle (aus Aceton). F: 115®. 

Semioarbazon des Athylesters Ci|Hi30|N3 = HjN * CO • NH • N ; C0H8(CH8)t • CO, • CjH^. 
J5. Aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbon8aure-(2)-athyle8ter mit salzMurem Semi- 
carbazid und Natriumaoetat in waBr. -alkoh. Ldsung (Rabe, Spence, A. 342, 349). — K^stalle 
(aus Wasser + Alkohol). F; 145—149®. Ziemlich leioht Idslich in Alkohol, sohwer in Wasser. 


4. 2.5.5^Trimethyl^bicyclo^[0.1.2]^pentanon^(3)^carbon8dure^(l) CgHi.O, = 
0 jj CO 

(CHjlgC^^^^^ . B. Aus 2.5.5-Trimethyl- bicyclo- [0.1. 2]-pentanon-(3)-dicarbon- 

saure-(1.2) (Syst. No. 1332) durch Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 180® (Perkin, 
Thorpe, Soc. 78, 787). — Platten (aus Wasser). F: 134®. Schwer Idslioh in kaltem Wasser. 

Semioarbazon CjoHigOgN. = HgN-CO-NH-NiCgHJCHglg'COgH. B. Aus der Saure, 
salzsaurem Semicarbazid imd Natriumaoetat in Wasser (P., Th.). — F: os. 230® (Zers.). 


4. Oxo-carbons&uren C^qUuO^- 


1 . 2^ Methodthyl - cyclohexen -(6)"On-'(5)^ carbonsdure •(!) OjoHigOj = 

^^^^tt*C(CO^)^^ Durch Oxydation von Buccooampher (Bd. VII, 

S. 566) mit Kafiumpermanganat in Aoeton (Semmler, Mo Kenzib, B. 39, 1165). — Tafeln 
(aus Wasser). F; 104-105^. Kpjg: 187-193®. D»®: 1,0767. n^: 1,47936. - Silbersalz. 
In Wasser loslich. 


Oxim CjoHigOaN == (CH 3 ) 2 CH CeHe(:N OH)-CO,H, 


F: 182® (S., Mo K., B. 39, 1166). 


2. 3 ^ Isopropyliden - cyclohexanon - (6} - carbonsdure - (1) C10H14O8 = 


Athylester Ci-HigOa = (CH3)2C : CgH7( : O) • COj • C|Hg. B. Aus v-Isopropyliden-pimelin- 
saure-diathylester (Bd. II, S. 799) beim Erhitzen mit Natrium in Toluol auf 110—120® (Per* 
KIN, SiMONSEN, 8oc. 91, 1744). — 01. Wird selbst bei der Destination unter 16 mm Druok 


*) Bezifferung der yic.-m-Xylyl«aure ia diesem Handbuoh s. Bd, IX, 8. 531. 
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zersetzt. FeClg farbt die alkoh. Ldsung tiefviolett. — Addiert HBr unter Bildung von 3^-Brom- 
3-methoatlwl-cyclohexanon-(6)-carbon8aiire-(l)-athylester (S. 618). Gibt bei der Hydrolyse 
mit methylalkoh. Kali l-l8opropyliden-cyclohexanon-(4) (Bd. VII, S. 64). 

3. l.l^Dimethyl^cyclohexen^(3)--on^(5)^e88ig8dure^(3 ) , [ 5--Oxo--3.3-di^ 

tnethyl»€yclohexen-(6)-yl]'^e88ig8iiure CioHuOa^ H2 C<^|q^^P~ 7^^>C CH2 C02H. 

Athyleater CigHigOa O :C^'K^(CK^)^^CK^ C02 C 2 R^. B. Bei 2-Btdg. Erhitzen von 
24 g 3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Bd. VEI, S. 58) mit 48 g Malonester und 
einer Losung von 6,9 g Natrium in 85 ccm Alkohol (Crosslby, Gilling, Soc. 96, 23). — 
Gelbliches 01. Kp22: 171®. — Gibt beim Erwarmen mit alkoh. Kali 1.1.3-Trimethyl-cyclo- 
hexen-(3)-on-(5) (Isophoron, Bd. VII, S. 65). 

Semicarbazon dee Athylesters C13H21O3N3 = H2N C0 NH N:CeH5(CH3)2 CH2 C02- 
C2H5. Nadeln + V2 C2H3O (aus verd. Alkohol); F: 156 — 157® (C., G., Soc. 06, 24). 

4. 1.1.3 - Trimethyl - cyclohexen - (3) on ^ (5) - carbon8dure - (2) bezw. 
1.1.3 - Trimethyl -eyclohexadien-- (3.5) -ol-- (6) -•carbon8dure~ (2) CioHuOa 

OC<^^:^(^^»)>CH CO,H bezw. HO C<^{{;^(§^3)>CH COjH, Isophoroncarbon- 

sdure. B. Aus dem Athylester (s. u.) durch Verseifung mit alkoh. Kali oder Natron in der 
Kalte (Hochster Farbw., D. R. P. 148207; C. 1904 I, 486; Mbrlino, Wblde, A. 366, 146). 
— Gelber Sirup. — Spaltet sehr langsam schon bei Zimmertemperatur, lebhaft beim Er- 
hitzen auf 110® CO2 ab und geht dabei in Isophoron (Bd. VII, S. 65) iiber (M., W.). 

Athyleater C12H18O3 = C3H40(CH3)3 • CO2 * CjHg. B. Aus a-Isopropyliden-acetessig- 
ester (Bd. HI, S. 738) und Natriumacetessigester in alkoh. Losung (Hochster Farbw., I). R. P. 
148080; C. 19041, 328; Merling, B. 38, 979; M., Welde, A. 366, 141). Zur Konstitution 
bezw. Einheitlichkeit des so erhaltenen Esters und der daraus von Merling, Welde (A. 366, 
144) durch Behandlung mit Natronlauge oder Natriummethylat erhaltenen Ester vgl. die 
Angaben beim HAGEMANNschen Ester, §. 631. — Darst. Man gibt zu der erkalteten Losung 
von 230 g Natrium in 3(K)0 ccm absol. Alkohol unter Eiskiihlung 13(X) g Acetessigester und 
1700 g a-Isopropyliden- acetessigester und laBt die Losung im geschlossenen GefaB 3—4 
Wochen stehen, wobei sich groBe Mengen Athylkohlensaures Natrium ausscheiden; man sauert 
dann die alkoh. Ldsung vorsichtig mit 1,7 kg 30®/oiger Schwefelsaure an, destilliert den Alkohol 
ab und reinigt den zunickbleibenden Ester nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen iiber 
Natriumsulfat durch Destination im luftverdunnten Raume (M., W.). — Der so erhaltene 
Ester ist ein gelbliches 01, das unter 3,5 mm Druok bei 111 — 113®, unter 4 mm Druck bei 
115—120®, unter 10 mm bei 136—140® unzersetzt siedet und sich mit FeC^lg in alkoh. Losung 
lichtrot farbt (M., W.). Das durch wiederholtes Ausschiitteln dieses Esters mit kleinen Mengen 
10®/oiger Natronlauge erhaltene Produkt bildet ein farbloses 01, das unter 10,5 bis 12 mm 
Druck bei 135—142® siedet; es gibt mitPeClj in alkoh. Losimg zunaohst keine Farbung und wird 
durch Natriumalkoholat enolisiert (M., W.). — Isophoroncarbonsaureester laBt sich durch 
iiberschussiges Natriumamalgam und Eisessig (Skita, B. 40, 4176) oder durch Wasserstoff 
bei einer Atmosphare Oberdruck in Gegenwart von kolloidalem Palladium in alkoholischer 
schwach salzsaurer Ldsung (Sk., B. 42, 1633) zu einem Gemisch der beiden diastereoisomeren 
1.1.3-Trimethyl-cyclohexanon-(5)-carbonsaure-(2)-athyle8ter (S. 619, 620) reduzieren. Liefert 
bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol neben anderen Produkten vorwiegend ein 
Gemisch von vier diastereoisomeren 1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)-carbon8aure-(2)-athyl- 
estem (S. 19, 20, 21), die zum Teil zu L1.3-Trimethyl-2-methylol-cyclohexanol-(5) (Bd. VI, 
S. 749) w-eiterreduziert werden (M., W.; vgl. Hochster Farbw., D. R. P. 148207; C. 19041, 
486 ; M., R. 38, 980). Bei der Einw. von Phosphorpentachlorid entsteht 5-Chlor- 1 . 1 .3-trimethyl- 
cyclohexadien-(3.5)-oarbonB&ure-(2)-athyle8ter (Bi IX, S. 86) (M., D. R. P. 175587 ; C. 1906 It, 
1694). Durch Einw. von salzsaurem Hydroxylamin in absol. Methylalkohol wird ein bei 
78® sohmelzendes Oxim (s. u.) erhalten (Sk., B. 40, 4174). Beim Kochen mit Barytwasser 
entstehen Isophoron (Bd. VII, S. 65), Alkohol und COg (M., W.). Ist gegen verd. siedende 
Schwefelsaure sehr best&ndig (M.* W.). Die Natriumverbindung liefert mit Athyljodid 
5-Athoxy-1.1.3-trimethyl-cyclohexadien-(3.5)-carbon8aure-(2)-athyle8ter (S. 37) (M.; M., W.). 
Erhitzt man Isophoroncarbons&urelithyleBter mit Ammoniumformiat im geschlossenen Rohr 
auf 200® und kooht das Reaktionsprodukt mit 30®/oiger Schwefelsaure, so erhalt man cis- 
5-Amino-l,1.3-trimethyl-cyclohexan-carbon8aure-(2)-athyle8ter (Syst. No. 1884) (Sk., B. 40, 
4176). 

Oxim dea Athyleetera C^2Hi903N = HO •N:C6H4(CH3)3-C02*C2 Hb. B. Bei der Einw. 
von sidzsaurem Hydroxylamin auf Isophoroncarbonsaureester in absol. Methylalkohol 
(Skita B. 40, 4174). — Nadeln + V* HjO (aus verd, Alkohol). F; 78®. Ldslich in Ather. 
Lost sioh in 15®/oiger Natronlauge klar auf, in konzentrierterer Lauge entsteht ein Nieder- 
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schlas des Natriumsalzes des Oxims, in verdunnterer tritt Dissoziation des Salzes unter Aus- 
Bcheidung des freien Oxims ein. — Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht^ 
trans-S- Amino- 1 . 1 . 3-trimethyl-cyolohexan-carbonsaure-(2)-athyle8ter (Syst. No. 1884), femer 

di. V.,bmdu„g 

No. 1908) und das Oxim des 1.1.3-Tnmethyl-cyclohexanon-(5)-carbon8aure-(2)-athyle8ter8; 
bei der Reduktion mit Natriumamalgam und Eisessig entsteht ci8-5- Amino- 1.1. 3-trimethyl- 
cyclohexan-carbon8aure-(2)-athyle8ter (Syst. No. 1884). Bei der Einw. von Natrium auf die 
siedende methylalkoholische Lbsung des salzsauren Salzes entsteht die Verbindung 




O(CHa), • CH(C02H) • CH • CH 3 


'^CO- 


-NH- 


C(CH3)3 


— Salzsaurea Salz. 


bezw 

CH, 

(Nadeln aus Aceton.)* F; 126®. 


CH(CO,H)CHCHa 


CO- 


CK, 


(Syst. No. 3366). 


^ 10 ^ 14^3 


3 - Methyl- 1 - [propen - (V) - yll- cyclopentanon -(3)- carbonadure -(1) 
CH,HC- 

H,C 

Methylester CuHi.Oa --- (CHa)(CH,:CH CHjj)C 6 H 5 (: 0 ) C0,i CH 3 . 


" Methyl- 1 - [propen - (V) -ylj- cyclopentanon - 

"'^^J>C{CH,CH:CH,)CO,H. 


- u .w » . w - ■ - a 2 /v-^ 5 xa 5V • '-'K '-^^2 Bei der Einw. 

von AUyljodid auf rechtsdrehenden 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbon8aure-(l)-methyle8ter 
in Gegenwart von Natriumdraht und Ather (Desfontainbs, C. r. 188, 210). — Kpis: 114—1 15® 
(D.); Kpiai 126-128® (Haller, D., C. r. 140, 1207); 1,029; [a]t>: -f 58® 18' ( V50 Gramm-Mol 

in 1 1 Alkohol) (H., D.). — Beim Behandeln mit alkoh. Kalilauge (D.) oder zuerst mit Natrium- 
atbylat bei 170®, dann mit Kalilauge (H., D.) entsteht jS'-Methyl-a-allyl-adipinsaure (Bd. II, 
S. 799). 


Athylester Ci2Htg03 = (CH3) (CHj : CH • CH2)C5H5( : 0) • CO2 • CjHg. B, Analog dem Me- 
thylester (s. o.). — Fliissig. Kpig: 139 — 141® (Haller, Desfoktaines, C. r. 130, 1614). 
D*: 1,01; [a]o: +62® 16' (V^ Gramm-Mol in 1 1 Alkohol) (H., D., C, r. 140, 1207). Wird in 
alkoholischer Lbsung mit FeClg schwach violett gefarbt (H., D., C. r. 130, 1614). — Beim Be- 
handeln mit alkoh. Kalilauge (D., C. r. 138, 210) oder zuerst mit Natriumathylat bei 170®, dann 
mit Kalilauge (H., D., C. r. 140, 1206) entsteht /J'-Methyl-a-allyl-adipinsaure. 


6 . lala2-Trimethyl~cyclopenten--(2)^oxalyl8dure^(3 ) , [2a3.3~Trimethyl'- 
cyclopenten^(l)^yl]-glyoxyl8dure , Isolauronoloylameisensdure C 10 H 14 O 3 - 


Nitril, iBolauronoloyloyanid C10H13ON = (CH3)3C5H4 CO CN. B. Aus Isolauronol- 
s^urechlorid (Bd. IX, S. 69) und AgCT^ (Blanc, C, r. 124, 1363; A. ch. [7] 18, 236). — Beweg- 
liche, durohd^gend campherartig riecbende Fliissigkeit. Kpos: 120®. 1,0007. Unlbslich 

in Wasser, — Gibt beim Verseifen mit Kalilauge Kaliumisolauronolat. Mit alkoh. Salzsaiire 
entstehen NH4CI, Ameisensaure imd Isolauronolsaureathylestcr. 


7. Ketopinsdure CjoHiaOs ^). B. Man tragt, die Temperatur des Reaktionpgemisches 
mbglichst bei 20® haltend, 1 Ti. Bonwlchlorid (Bd. V, S. 94) in 5 Tie. rauchende Salpetersaure 
ein, giefit nach 48-8tdg. Stehen in Waeser, neutralisiert mit KalkmUch, darapft ab, wascht 
das ausgeschiedene Calciumsalz mit absol. Alkohol und zerlegt es mit der berechneten Menge 
Oxalsaure (Armstrong, Gilles, Renwick, 80 c, 09, 1401). — Tafeln (aus Wasser). F: 234®; 
echwer Ibslioh in Wasser imd Petrolather, leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, Ather imd 
Essigester; optisch inaktiv, auch wenn aus aktivem Bomylchlorid dargestellt (A., G., R.). 
LaBt sich mittels Strychnins in die aktiven Komponenten spalten (G., R., P. Ch. 8 . No. 182; 
C. 1897 II, 660). — Durch langeres Digerieren mit Kaliumpermanganatlbsung oder durch 
Kochen mit 60®/oiger Salpetersaure unter allmahlichem Zusatz von konz. Salpetersaure 
entsteht Carboxyapocamphers&ure (Bd. IX, S. 973) (G., R., P. Ch. 8 . No. 182; C. 1897 II, 
660). Gibt mit Brom in Gegenwart von etwas Phosphor Bromketopinsaure (S. 637) (G., R., 


*) Nach dem Uteratur-SchluBtennin der 4. Aufl. dieses Handbuches „ ^ rMr^r\ tt\ xrv 
[1. I. 1910] hat Komppa (B. 44, 1537) fiir Ketopins&ure die Struktar einer ll3Y~^(C02H)--C0 
7.7 - Dimethyl - bicy do - [1.2.2] - heptanon-(2)-carbon8iiure-(l) C(CH3)2 

fs. nebenstehende Formel) Dacbgewiesen ; vgl. auch Wbdekind, Schenk, „ j, I 

StOsseb, P. 66 , 636; W., B. 57, 664. CH CH* 
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P. Ch, 8 , No. 176; C. 1897 I, 816). Bei vorsichtigem Schmelzen mit Natriumhydroxyd oder 
beim Kochen mit alkoholischem NatriumMhylat entsteht Pinopbans&ure (Bd. IX, S. 765) (G., 
R., P. Ch. 8 . No. 176). — Ca(CioHi30a)2 + HgO. Nadeln (ausWasser). Schwer loslich in Wasaer, 
iml5slich in Alkohol (A., G., R.). — Ba(CioHi303)2. Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in 
Wasser, unlOslich in Alkohol (A., G., R.). 

Oxim C10H15O3N — HO-NrCjHia'COjH. B. Aus der Sfi-ure mit salzsaurem Hydro- 
xylamin und Natriumcarbonat (Armstrong, Gilles, Renwick, 80 c. 00, 1402). — F: 216®. 
Fast unl6slich in Wasser und Petrolather, leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform 
und Essigester. 

Methylester CuHigOg — OiC^Hia'COj’CHa. F: 28®; leicht loslich in den gebrauch- 
liohen Mitteln, auOer Wasser (Armstrong, Gilles, Renwick, 80 c. 00, 1401). 

BromketopinBaure CioHjaOjBr = OiCpHijBr-COgH. B. Aus Ketopinsaure und Brom 
in Gegenwart von Phosphor (Gilles, Renwick, P. Ch. 8 . No. 176; C. 1807 I, 816). — F: 181®. 
Leicht lOslich in Ather, Aceton, Eisessig, Essigester, schwer in Benzol, Chloroform und heiBem 
Wasser. — Beim Erhitzen mit Anilin oder Chinolin wird Ketopinsaure regeneriert. 


5. Oxo-carbons&uren 


Ci,H„03 


1. 1.1 - Dimethyl - cycloheocen - (3) ^ on ~ (5) --fa-- propionsdur^ - (3). 
a - - Ckeo - 3.3 - dimetfiyl - cyclohexen (0} ^ yl] ~ propionsdure QiRi6^3 — 

XT n ^ CO CK.^ r\ nxT//^xT \ r\r\ tt 


H«C<^'^j5;;;Ich>CCH(CH3)CO,H. 

Athylester CjaHjoOj — 0:CgH^(CH3)2*CH(CH3)*C02*C2H5. B. Man setzt 62 g Methyl- 
malonsaure-diathylester und 24 g 3-Chlor-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(6) (Bd. Vll, S. 58) 
zu einer LOsung von 6,9 g Natrium in 85 ccm Alkohol und erhitzt das Gemisch 2 Stdn. lang 
(Crossley, Gilling, 80 c. 06, 27), — Farblose Flussigkeit. Kpo,: 180®. — Mit alkoh. Kali- 
lauge entsteht l.l-I)imethyl-3-athyl-cyclohexen (3)-on>(5) (Bd. VII, S. 86). 


2. y - Methyl - 4 - methodthenyl - cycloheotanon - (2) - carbonsdure - (1)^ 
p~Menthen^(8{9))^on^(2)^carhon8dMre^( 1 >, Dihydrocarvon-^carbonsdure^C 1 ) 

CuHi.Oj = (HO*C)(CH,)C<^q^^*>CH C(CHs):CH,. Infolge der Anwesenheit der zwci 

asymmetrischen Kohlenstoffatome sind zwei diastereoisomere Reihen von Dihydrocarvon- 
carbonsauren-(l) (bezw. ihrer Derivate) moglich, jede eine rechtsdrehende, eine linksdrehende 
und eine inaktive Form umfassend. Die beiden Reihen werden als a-Reihe und als /3-J^ihe 
unterschieden. Nach Leach, 80 c. 87, 416, diirften die Verbindungen der a>Reihe die (Iruppen 
•CH3 und •C(CH3):CH2 in ois-Stellung, die Verbindungen der /^-Reihe sie in trans-Stellung 
enthalten. 


ler a • Dihydrocarvon- carbonsdure ~(1} C 11 H 13 O 3 = 

a) Genetisch mit d^Idmonen verkndp/fe a-Derivate. 

Reohtsdrehende a-Dihydrooarvoxim-oarbonBaure-(l) CnHj-OaN = (CH3)[CH,: 
C(CH3)]C3H7(:N*0H)’C02H. B. Durch 24-stdg. Kochen von 20 g d-limonen-a-nitroso- 
cyanid (S. 638) mit 150 com 25®/oiger w&Br. Kalilauge (Leach, 80 c. 87, 422). — Blattchen 
(aus Alkohol mit Wasser). F: 97® (Zers,). Zersetzt sich beim Stehen in LOsungen oder an der 
Luft. [a]S: + 102,9® (in Chloroform; 0,5636 g in 25 ccm LOsung). — Beim Erhitzen auf 130® 
entsteht rechtsdrehendes Dihydrocarvoxim (Bd. VII, S. 86). — AgCiiHjeOjN. 

a-Dihydrooarvoxiin-oarbonB&ure-CD-methyleBter C12H12O3N = (CH3)[CH2:C(CHa)J 
CeH7(;N*OH) COj|-CH3. B. Aus dem Sdbersalz der rechtsdrehenden a-Dihydrocarvoxim- 
carbons&ure-(l) mit CH3I (Leach, Soc. 87, 423). — Sintert bei 62®. F: 65®. 

Reohtadrehendes a-Dihydrooarvoxim-oarbonBaure-(l)-amid C^HigOaNg — (CH3) 
[CH|:C(CH3)]CgIL(:N OH)*CO NH2. B. Durch 8-t&giges Erw&rmen von 20 g des ent- 
spreohenden Nitrils (d-Limonen-a-nitrosocyanid) (S. 638) mit 25 g Kaliumhydroxyd in absol. 
Alkohol auf dem Wasaerbad (Leach, 80 c. 87, 421). — Nadeln (aus Ather mit Petrolather). 
F: 138® (geringe Zersetzung). Sehr leicht l5slich in Alkohol. [aJK: -|- 174,9® (in Chloroform; 
0,5650 g in 25 com Ldsung). — Hydrochlorid. N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 100—101®. 



naoh der Sohotten- Baumann schen Methode (Leach, 80 c. 87, 422). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F; 162®. [a]g: +241,7® (in Chloroform; 0,4180 g in .25 ccm L6sung). 


a) Derityate d 
HOgC^p^CHgCH 
CH 3 ^^'^C OCH 
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Reclitsdrehendes a - Dihydrooarvoxim - oaxbons&ure - (1) - nitril, d - liimonen- 
a.xdtroBOoyaiddCuHieON,-(CH 3 )[CMo:C(CH 3 )]C«H,(:N*OH) CN. B. Entsteht alsHaupt- 
produkt (neben geringea Mengen des p-Nitrosocwanids, S. 639) bei mehrtagigem Steben 
von 20gd-Limonen-a- oder -/J-nitrosochlorid (Bd. V, S. 135, 136) mit 12 g KCN m oa. 120 com 
Alkohol bei 25—30® (Leach, Soc. 87, 417; vgl. Tilden, Leach, Soc, 86, 931). — Prismen 
(auB Petrolather oder verd. Alkohol). F: 90—91® (T., L.; L.). Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform und heifiem Petrolather, sohwer in kaltem Petrolather (T., L.), unldBlioh 
in Wasser (L.). [aP,?**: + 152,7® (in Chloroform; 0,5692 g in 25 com Ldsung) (L.). — Hydro- 
chlorid. Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 56® (L.). 

O.Benaoylderivat = (CH 3 )[CH 3 :C(CH 3 )] CeH,(:N O CO CeHd-CN. B- 

Aub rechtsdrehendem a-Dihydrooarvoxim-oarbon 8 aure-(l)-niti^ imd Benzoylchlorid naoh 
Schottkn-Baumann (Leach, Soc, 87, 419; vgl. Tilden, Leach, Soc, 86, 932). — Bl&ttchen 
oder Flatten (aus veri Alkohol). F: 108® (L.). Leicht loslich in Chloroform und Ather, lOelioh 
in Petrol&ther (L.). [a]g: +126,3® (in Chloroform; 0,5478 g in 25 ccm Ldsung) (L.). 

P) Oenetisch mit l^JLimonen verknupfte a^Derivate. 

Linksdrehende a - Dihydrocarvoxim - oarbonsaure - ( 1 ) C 11 H 17 O 3 N = (GH 3 )[CH, : 
C(CH 3 )]CeH 7 (:N*OH)*COtH. B, Duroh 24-Btdg. Kochen von 20 g l-Limonen-a-nitrosocyanid 
(a. u.) mit 160 com 26®/oiger w&Br. Kalilauge (Leach, Soc, 87, 422). — Bl&ttchen (aus 
Alkohol mit Wasser). F: 97® (Zers.). [a]?: 103,9® (in Chloroform; 0,5732 g in 26 ccm LOsung). 

— Zerseta^t sich beim Stehen in LOsungen oder an der Luft. Beim Erhitzen auf 130® entsteht 
linksdrehendes Dihydrocarvoxim (Bd. VII, S. 84). — AgCjiHi^OgN. 

liinksdrehendes a - Dihydrooarvoxim - oarbons&ure - (1) - amid CnHigO^N* = 
(CH 3 )[CH 3 :C(CH 3 )]CeH 7 (:N-OH)*CO*NH 3 . B. Durch 8 -t&giges Erwarmen von 20 g des 
entspreohenden iJitr^ (l-Limonen-a-nitrosocyanid, b. u.) mit 26 g Kaliumhydroa^d in absol. 
Alkohol auf dem Wasserbad (Leach, Soc, 87, 421). — Nadeln (aus Ather mit Petrol&ther). 
F: 138® (geringe Zers.). Sehr leicht lOslich in Alkohol. [a]U: — 174,0® (in Chloroform; 0,6242 g 
in 26 ccm LOsimg). 

O-Bonzoylderivat == (CH 3 )[CH 3 :C(CH 3 )]CeH 7 (;N O CO-CeHd CO*NHa^. 

B, Aus linksdrehendem a-I)ihydrocarvoxim-carbonsaure-(l)-amid und Benzoylchlorid nach 
Schotten-Baumann (Leach, Soc, 87 ^ 422). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 162®. [a]": 

— 242,0® (in Chloroform; 0,4176 g in 26 ccm LOsung). 

liixikBdrehendeB a*Dihydrooarvoxim-oarbonBaure-(l)>nitril, Miimonen-a-nitroso- 
oy anid CuHigON, = (CH 3 ) [CHj : C(CH 3 ) ]CeH 7 ( ; N • OH) • CN. B, Entsteht als Hauptprodukt 
(neben geringen Mengen des ]9-Nitroso^anids, S. 639) durch mehrt&giges Stehen von 
20 g l-Lmonen<a- oder -/J-nitrosochlorid (Bd. V, S. 137) mit 12 g KCN in ca. 120 ccm Alkohol 
bei 26— 30® (Leach, Soc, 87, 417). — Prismen (aus Petrol&ther oder verd. Alkohol). F: 90—91®. 
Leicht lOslich in Ather, Chloroform und hei^m Petrol&ther, schwer in kaltem Petrol&ther, 
unlOslich in Wasser. [aJS: —162,2® (in Chloroform; 0,6524 g in 26 ccm Ldsung). 

O-BenzoylderivatCigHaoCgNj = (CH 3 )[CH 3 :C(CHd]C 3 H 7 (:N O CO C 3 H 3 )-CN. B, Aus 
linksdrehendem a-Dihydrocarvoxim-carbonsaure-(l)-nitril und Benzoylchlorid nach Schotten- 
Baumann (Leach, Soc, 87, 419). — Blattchen oder Flatten (aus verd. Alkohol). F; 108®. 
Leicht lOslich in Chloroform und Ather, lOslich in Petrol&ther. [a]S: — 127,2® (in Chloroform; 
0,6092 g in 26 ccm Ldsung). 

y) Tnaktive qL--I>erivate. 

Inakt. a-Dibydrooarvoxim-oarbon 8 &ure-(l) CuHj70*N = (CH3)[CHg:C(CEL)]C3H7 
(iN-OHl-COgH. Durch Mischen der aktiven Formen in i^oh. I^ung (Leach, Soc, 87, 
425). — Schmilzt bei 116® unter lebhafter COjrEntwicklung imd Bildung von makt. Dihydro- 
oarvoxim (Bd. VII, S. 86 ). — AgC^HigOgN. Amorph. 

Inakt. a-Dihydrooarvoxim-oarbon 8 &i]re-(l)-amid C^iHigOgNs — (CH 3 )[CH 3 :C(CH 3 )] 
C 3 H 7 (:N* 0 H)'C 0 'NH|. B, Durch Mischen der akt. Formen in Chloroform (Leach, Soc, 87, 
4^). — Prismen (aus Alkohol mit Wasser). F: 155® (geringe Zersetzung). 

O.Benaoylderivat = (CHg)[CIL:C(CH 3 )]CgH 7 (:N O CO CgHg) CO NHg. 

Prismen (aus verd. Alkohol). F: 160® (Leach, Soc, 87, 425), 

Inakt. a-Dihydrooarvoxim.oarbonB&ure.fD.nitril, dl.liimonen.a.nitroBOoyaaid 
CuHigON. = (CH 3 )[CHg;C(CH 3 )]CgIL(:N-OH)‘CN. B, Durch Mischen der aktiven Formen 
in Alkohol (Li^oh, Soc, 87, 424). — Prismen (aus Petrol&ther). F: 81®. Leichter l 6 (^h als die 
aktiven Formen. 

O.Benaoylderivat G|.H|o0^g =:(CHg)[CHg : CJ(CH 8 )]CgH 7 ( : N • 0 • CO • CgHg) • CN. Prismen 
(aus verd. Alkohol). F: 9dP; leichter Idslioh als die aktiven Formen (Leach, Soc, 87, 425). 
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b) Lkerivaie der P-JDihydrocarvon^carbonsdure^Cl) CnHigOa = 

HCLC^ p^C(CH3):CH, 

CHa-^^<CO • CHa>^<H 

a) Genetisch mil d-^IAmanen verknUp/te p--I>erivate. 

liinksdrehendes ^-Dihydrooarvoxim-oarbonBaure>(l)-iiitril, d-Iiimonen-d-nitroso- 
oyanld C„H„ONa = (CH,)[CH,:C(CH 3 )]Ce,H,(:N-OH) CN. B, Neben dem a-Nitroso- 
cyanides. 638) bei mehit&^em Stehen von 20 g d-Limonen-a- oder -^-nitrosochlorid (Bd. V, 
S. 136, 136) mit 12 g KCN in 120 cem Alkohol bei 25—30® (Leach, Soc. 87, 417, 420). — 
N&delchen (aus Petrol&ther). Sintert bei 138®. F: 140—141®. Schwerer loslich als die ent- 
apreobende a-Verbindung. [a]g: —31,6® (in Chloroform; 0,4672 g in 25 com Ldsung). 

O-Benaoylderivat = (CH 3 )[CHa : C(CH,)]C 3 H,( : N • O • CO * C^Hjj) • CN. B, Aus 

linkfidiehendem ^-Dihydrocarvoxiili-carbon8&iire-(l)-nitril und Benzoylchlorid nach Schotten- 
Baumahk (Leach, 8oc- 87, 421), — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121®. [a]!J: —108,2® 
(in Chloroform; 0,5042 g in 25 ocm LOsung). 

p) Genetisch mit l^JUmonen verknupfte p^Derivate. 

Beohtsdrehendea P - Dihydrooarvoxiin - oarbonsaure - (1) - nitril , 1 - Limonen- 
^.nltroaooy anid CuHiaON. = (CH,)[CH. : qCHa)]CeH,( : N • OH) • CN. B. Analog der des d-Li- 
monen-/?-nitroBooyanidB (s. o.) (Leach, Soc. 87, 417, 420). — Nadelchen (aus Petrolather). 
Sintert bei 138®. F: 140—141®. Schwerer I5slich als die entsprechende a-Verbindung. [ajg: 
4- 30,6® (in Chlorctform; 0,4528 g in 25 com Losung). 

O-Benaoylderivat Ci-Ha^OaN, = (CH 3 )[CHa:C(CH 3 )]C 3 H,(:N O CO C-H 3 ) CN. B. 
Aus rechtsdrehendem /5-Dinyaxocarvoxim-carbonsaure-(l)-nitril und Benzoylchlorid nach 
Schotten-Baumakk (Leach, Soc. 87, 421). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 121®. [a]S; 
-f 108,7® (in Chloroform; 0,5324 g in 26 cem LOsung). 

y) Inaktive p^Derivate. 

Inakt. /J-Diliydrooarvoxiin-carbonsaure-(l)-nitril, dl-Limonen-^-nitrosocyanid 
CuH^ONi = (CHa)[CHj:C(CH 3 )]CaHj(:N*OH)‘CN. B. Lurch Mischen der aktiven Formen 
in Alkohol (Leach, Soc. 87, 426). — Nadeln (aus Alkohol mit Wasser). F: 159— 160®. Schwerer 
lOslioh als die aktiven Formen. 

O-BenBoyldeiivat = (CHaltCH, : C(CH8)]CcH,( : N • O • CO • CeH^) • CN. Nadeln 

(aus verd. Alkohol). Sintert bei 96®; F: 98® (Leach, Soc. 87, 425). 

3. 2 • Methyl • 3 • methodthyl - cyclohexen - (2) on (4} - 

carbonsdure - (IJf o - Menthen - (1) (3) - carbonsdure - (6) CuHieO, = 

Zur Koastitution vgl. Dieckmann, B. 46 [1912] 

2700. — B. Lurch 2— 3-8tdg. Kochen des HAOEBfANNschen Esters (S. 631) mit Isopropyl- 
jodid und Natrium&thylatlOsung und Verseifung des entstandenen Athylesters mit si^ender 
alkoh. Kalilauge (Callekbach, B. 80, 643, 6^). — Wasserhelle Prismen (aus Ather und 
Petrol&ther). F; 119—120® (C.). Leicht Idslich in Wasser (C.). — Gibt bei der Lestillation 
l-Methyl-2-metho&thvLcyclohexen-(l)-on-(3) (Bd. VH, S. 74) (C.; vgl. L.). — AgC^HijOa. 
Farblose lichtbest&ndige Nadeln (C.). 

Athyleater CijHjpOa = (CH8)[(CH3)3C!H]CeH6(:0) CO,*C 3 H 5 . B. s. o. bei der Saure. 
- 01. Kpig: 167-168®; ’L”; 1,0646; n^: 1,48382 (Callenbach, B . 80, 643). 

4. 1 - Methyl - 3 ^ methodthyl - cycloheocen - (^3) ~ on ^ (5) - 

carbonsdure - (2)^ m - Menthen - (6) ^on^ (5) - carbonsdure - (2) C,iHnOj = 
O0<r ^ • 0H[0H (0H|) g 

AthjrlMtor C.,HnO, = (CHj)[(CH,),CH]C,H5(:0)-C'Ou-C,H*. B. Bei mederholter 
DestUlatioii dee l-Methyl-3-i8opropyl-oyciohexen-(6)-on-(6)>dicarbonB&ure-(2.4)-di&tliyle8ters 
[heiseateUt duroh Einw. von S&uren oder AUodien auf iBobutyliden-biB-aoetesBigs&ure- 
diftt^ester (Bd. m, S. 847)] (ELhoevbnaokl, A. 288, 326; vgl. Merliko, B. 38, 982). 
Zur JHkOnBtitation boxw. Eiiineitliohkeit dee so erhaltenen Esters und der darans von 
KjroavBKAoai. duroh Behandlung mit Natronlauge dai^tellten Ester vgl. die Angaben beim 
ECaOEMANHsohen Ester, S. 631. — 01. Kpi,: 170<* (Kv.). Unldslioh in Wasser, Ifialioh in 
den meisten oiganisohen Ldsungsmitteln (Kh.). — Bm der Verseifung mit Kal ilauge ent* 
steht l.Methyl-8-metho4thyl-oyolohexen-(6)-on-(6) (Bd. VII, S. 74) (Kn.). 

6. l-.Methyt-4-methodthenyl~cycloheaeanon-(6}-c€irborudure-(2), p-Men- 
then ~ (8(9)) -on~f6)- carbonsdure - (2}, JHhydrocarvon > carbonsdure > f8> 

CiiH„0, =: CH, • J • QCHj) : CH,. Von S&uren dieser Konstitution 
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Bind infolge der Gegenwart dreier asymm. Kohlenstoffatome theoretisch vier diastereo- 
isomere Reihen ni6^ioh, jede eine rechtsdrehende, eine linkadrehende und eine inaktive 
Fonn urnfassend; li^kannt sind zwei optisch aktive, diaBtereoiBomere Formen, die beide 
genetisoh mit d-Carvon verkniipft sind. 

Niedrigsehmelzende IHhydrocarvon-carbansdure-^f^ (von Lapworth, 
Soc. 89, 969, ials a-Dihydrocarvoncarbonsaure bezeiohnet) Cul SicOa = {CH,)[CHa: 
C(CH8 )]Cj,H 7( ;0) C0,H. B. Entsteht neben der hochschmelzenden Form, Wenn man ihr 
Nitril (6-Cyan-dihydrocarvon, s. u.) mit oa. 8 Tin. kaltgesattigter wafir. Salzsaure erst mehrere 
Tage stehen l&Bt, dann 2— 3 Tage ard dem Wasserbad erwarmt ; man trennt die Stereoisomeren 
durch fraktionierte Krystallisation aus (XI4V dann aus Essigester (L., Soc, 89, 959). Entsteht 
aus der hochschmelzenden Form durch 12-8tdg. Env&rmen mit 307^er w&Br. Natronlauge 
auf dem Wasserbad (L.). — Nadeln (aus Essigester), Tafeln (aus 0014 + Petrol&ther). P: 
97—98®. Ziemlich leicht Idslich in heiBem Wasser, warmem CSg und Petrol&ther, leicht in 
den meisten librigen organischen Mitteln. [a]g*‘: -f 49,9® (in Essigester; 0,2435 g in 14,95 com 
Ldsung). — Geht beim Erwarmen mit konz. Schwefels&ure auf 80® teilweise in die hoch- 
BchmeSsende Form iiber. 

Oxim OjiH^OaN = (GH3 )[GHj:G(GH,)]G 4 H,(:N OH) GOjH. Oktaedrische Krystalle 
(aus verd. Essigs&ure), Nadeln (aus verd. Aikohol). Beginnt bei 180® zu schmelzen, schmilzt 
yollst&ndig bei 193—194® (Zers.); sehr schwer Idslioh in Wasser, Petrol&ther, Benzol, Ohloro- 
form, Ather, leicht in Aikohol, Aoeton, Essigester (L., Soc. 89, 961). 

Semioarbozon OiaHigOaNs^ (GH3)[GHa:0(GH3)]G4H,(:N NH 00 NHo) 0q.H. Nadeln 
(aus Aikohol). Braunt sich bei ca. 210®; F: 218—221® (Zers.); fast unlOslich in Petrol&ther, 
Benzol, Ohloroform, sehr wenig lOslich in heiBem Wasser, ziemlich schwer in Aceton und 
Essigester, ziemlich leicht in heiBem Aikohol (Lapworth, Soc. 89, 960). 

Amid Oi,H„OgN = (0H3)[GH2:G(OH3)]O6H7 (:O) CO NHj. B. Aus O-Oyan-dibydro- 
carvon (s. u.) beim Schiitteln und Stehenlassen mit bei 0® ges&ttigter w&Br. Bromwasserstoff- 
8&ure (L., Soc. 89, 958). — Prismen (aus Essigester), Platten (aus Aikohol). F: 228—230® 
(Zers.). Sehr wenig Idslich in Ohloroform und Benzol, ziemlich leicht in Eisessig. — Liefert 
bei kurzem Erhitzen mit alkoh. Kalilauge niedrigschmelzende Dihydrocarvon-carbon- 
8&ure-(6)i). 

Kitaril, 6-Cyan-dihydrooarvon OuHigON == (OH3) [OHj : 0(CH3)]04H,( : 0) • ON. B. 25 g 
d-Oarvon in 80 ccm Aikohol werden mit 15 g KON in 35 ccm Wasser und dann allm&hlich 
mit 10 g Eisessig versetzt und 12 Stdn. stehen gelassen (Lapworth, Soc. 89, 949). — 
Farblose K^stalle (aus Benzol oder verd. Aikohol). F; 93,5—94,5® (L.). [a]if : + 13,5® 
(in Aikohol ; 0,4200 g in 25 ccm Ldsung) ; das Drehungsvermogen wird durch eine Spur Natrium- 
&thylat stark erhdh^t, wahrscheinlich infolge Bildung einer stereoisomeren VerWdung (L.). 
— Liefert bei der Oxydation mit KMnOg Oxals&ure und Tricarballyls&ure (L.). Ldst sich 
in konz. Schwefels&ure und in konz. Salzs&ure und kann daraus durch baldigen Zusatz von 
Wasser unver&ndert gef&llt werden; l&Bt man die LOsung in konz. Salzs&ure zuerst l&ngere 
Zeit stehen und erw&rmt sie dann, so wird ein Gemisch der hochschmelzenden und der nie<&ig> 
Bohmelzenden Dihydrocarvon-carbonB&ure-(6) erhalten (L.). Zerf&llt beim Kochen mit alkoh. 
Kali und Fe(OH)| in KON und Oarvon (L.). Gibt mit Amylnitrit und Natrium&thylat in 

Qxr Qxr 0*0/ OH ^ 

absoh Aikohol bei 0® die Verbindung .nH -6 0^^ (Syst. No. 

4547) (Lapwobth, Wbchslxb, Soc. 01, 98*1, 1920). 

e-C3yan.diliydrooarvoxImC„Hj.ON, = (CH,)[CH,:qCHs)]C,H^(:N OH) CN. B. Aus 
6-Oyan-dihvdrooarvon in Aikohol mit suzsaurem Hydroxylamin und Kaliumcarbonat in Wasser 
auf dem Wasserbad (Lapworth, Soc. 89, 953). — Flache Nadeln (aus OOh), rechteckige 
Platten (aus absol. Aikohol). F: 169—170®. [a]*J: +14,2® (in absol. Aikohol; 0,3974 g m 
25 ccm LOsung). 

Benaoat des 6-Cyan«dibydrooarvoxim8 CigHaoOtNj = (0H.)[0H2;0(CH8)]04Ky(;N- 
O * CO * O4H5) * ON. B. Aus 6-0yan<dihydrocarvoxim in kafter Natronlauge mit Benzoylchlorid 
(L., Soc. 89, 954). — Platten (aus Eisessig) oder Nadeln (aus Benzol). F: 177—178® (Zers.). 
lieicht Idslich in Eisessig, schwer in Alkmiol. 

6*Cyaxi-dihydrooarvon-semioarba80xi CigHigONg == (CH8)[CHa:C(CH3)]C4H7( :N 'NH • 
C0*NHa;*0N. Nadeln (aus Methylalkohol). Beginnt bei 196® zu schmelzen, f&rbt sich bei 
217® dunkel und sohmilzt bei 224® vOUig; schwer lOslich in Benzol und Ohloroform, leicht 
in Aikohol, sehr leicht in Eisessig (L., Soc. 89, 952). 


0 Vgl. naoh dem Literatur-SohloBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuohes [1. I. 1910] 
Lapworth, Stxklk, Soe 99, 1882. 
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l-Brom-p-montheii-(8(i>))-on-(0)-carbon8aure-(2)-nitrll, l-Brom-S-oyan-dihydro- 
oarvon CuH, 40 NBr = CH, Br€<^^'^^jg:^.^»>CH C(CH 3 ):CHj. B. Man behandelt 

6-Cyan- dihydrocarvon-hydrobromid (S. 627) in Eises8ig-Bromwas8erstoff mit Brom, giefit 
in Wasser und zersetzt das Reaktionsprodukt durch Erwi^rmen mit Alkohol oder Eisessig 
(L., 8oc. 89, 1828). — Nadeln (aus Aik<^K>i>. F: 177® (Zers.); sehr wenig Idslich in Petrol- 
&ther, leioht in den meisten tibrigen organischen Losungsmitteln. 

b) Hochschmelzende IHhydrocatn^on - carbonsdure - (6) (von Lapwobth, 
Soc. 80, 961, als ^-Dihydrocarvoncarbonsaure bezeichnet) CuHieOs = (CH 3 )[(IS,: 
C(CHJ]CeH 7 (: 0 ) *00211. B. aus 6-Cyan-dihydrocarvon s. S. 640 bei der niedrigscbmelzenden 
Dihydrocarvon-carbonsaure-(6). Entstebt auch aus letzterer beim Erwarmen mit konz. 
Scbwefels&ure auf 80® (Lapwoeth, Soc, 80, 965). — Prismen oder Flatten (aus Essigester). 
F: 142*- 143®. Ldslicb in Wasser, leicbt loslicb in Cbloroform, Benzol, Alkobol. +28,8® 
(in Essigester; 0,2421 g in 14,96 ccm LOsung). — Gebt beim Erwarmen mit waOr. Natron- 
lauge in die niedrigscbmelzende Dibydrocarvon-carbonsaure-(6) iiber. 

Semioarbaaon CisHi.OsN, = (CH 3 )[CH,:C(CHs)]CeH 7 (;N*NH CO*NH 2 ) C02H. Nadeln 
(aus Alkobol). F: 235-236® (Zers.) (L., Soc. 80, 962). 


6 . 


p-OxO'~P^P2.3.3^triniethyl^clo^nten^(l)^yl^(l)]~propion8dur€9 Ibo-- 


tauronoloylessiggdure C„H,.0, = 


Athyleater CjaHLoCa = (CH 3 )sC 5 H 4 *CO CH2*C02*C2H5. B. Beim Erbitzen von Iso- 
lauronols&ureoblorid (Bd. IX, S. 69) mit NatriummeJonsaureester in Toluol (Blanc, C. r. 
124, 1362; A. ch. [7] 18, 241). — Angenebm riecbende Flussigkeit. Kpa^: 185—190®. D^*: 
1,040. UnlOsliob in Wasser, miscbbar mit organisoben Mitteln. — Gibt beim Kooben mit 
verd. Scbwefelsaure IsolauronolsEuremetbylketon (Bd. VII, S. 89), beim Kocben mit absol. 
Alkobol Jsolauronols&ureatbylestcr. 


7. 1.2-IHmethyU3^methodthyl^cyclopent€n'^(l)-^on^(5)^carbonsdure - (4)f 

CH,.C COv 

Athyleater Ci^HaoOs == (CH 3 ) 2 [(CH 3 ) 2 CH]C 5 H 2 (: 0 ) *C 02 * 02115 . B. Bei der Destination 
des Isot^onoxals&ure&tbylesters (Sy^t. No. 1310) in geringer Ausbeute (Kotz, A. 348, 
115). — Fldssig. Kp^; ife®. FeClj f&rbt blau. 


8. 2.e.6-THmethyl-hicyclo-[1.1.3]‘heptanon-(3)- OCC(CH,)(CO^^OH 


carbonsdure^(2)f Oxo-pdnan^arbonsdure ^ Fino- 
camphoncarbansdure CuHi^Os, a. nebenstebende Formel. 


H 2 C' 

H,C OH— C{0H2)2 


Ozimino-pinaxi-oarbona&ure-ainid CiiHigOfNa == HO * N : CrH^CCHg), • 00 * NH^ . 
Aus dem entapreobenden Nitril (Pinennitrosocvanid, s. u.) durob 2-8tdg. Erw&rmen 
T.iARiincr in 3 — 4 Tin. knnc. RnhwAfnlAAnrA aiif RA® /Tir.n 


B. 
der 

LOsung in 3— 4~Tln. konz. Sobwefels&ure auf 80 ^(Tildsn, Burrows, Soc. 87, 346), — Varb- 
lose Prismen (aus Alkohol). F: 220® (Zers.). LOslioh in Alkali und konz. Sidza4are. -- Bei 
mebratiindigem Erbitzen der LOsung in konz. Sobwefels&ure auf 100® entstebt eine Verbiiidiiiig 
CuHjgOtN. (Syst. No. 3366). 

Methyloximixio-pinan^oarbonaiiure-amid 0|2H^n02N2 = ^ * 

NH 2 . B. Man koobt Oximino-pinan-carbons&ure-anud mit OH.* OH, CEtfl and NaOH 
(T., B., Soc. 87, 346). — Farblose Prismen (aus Metbylalkohol). F; 146®. 


Benaoyloximino«pinaiL«oarbonsaure«amid CigHiiO^t = CO * O * N : C,H«(0H2)g • 
00 'NH^. B. Aus Oximino-pinan-carbons&ure-amid mit BenzoyicbJotid und Natronlauge 
(T., B., Soc. 87, 346). — Farblose KrystaUe. F: 197®. 

Oximino-ptnan-oarbona&are-nitril, Finennitroaoeyanid OluHigONf => H0*N: 
C.H 2 (CH 2 ),*CN. B. Man l&Bt 20g Pinemiitrosoohlorid (Bd. V, S. 163) mit 76 00 m 84®/oi^m 
Alkohol imd 20 g feingepulvertem ELaliiunoyanid 24 Stdn. unter b&ufigem Sohdtteln stwen 
und erhitzt djmn sum Sieden (T., B., Soc. 87, 344). — Farblose Prismen (aus Alkobol). 
Zeigt Starke Triboluminesoenz; F: 171® (T., B., Soc. 87, 344). Leiobt l6alich in Alkobol, 
Atber, Easiga&ure und Toluol, sehr wenig in Petrol&tber, unl6slioh in Wasser (T., B., P. Ch. S. 
No. 2C4). — Mit Salpeters&ure oder NO* entstebt eine Verbindung CnH« 04 N 2 (S. 6^) (T., B., 
Soc. 87, 346). Bei der Beduktion mit Natrium und siedendem Alkobol oder Amylalkohol 
erb&lt man neben anderen Produkten Pinylamin (Syst. No. 1596) (T., B., P. Ch. S. No. 264). 


BElLSTBIN'i Handbuoh. 4. Aull. X. 
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OXO CARBONSAUREN CnH2n-.608. 
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Verbindung C,iHi 504 N 3 . B. Aus Finennitrosooyanid mit einem Gemisch von Salpeter- 
saure (D: 1,42) und Essigsaureanhydrid unter Kuhlung oder mit Stickstoffdioxyd in Chloro- 
form (T., B., 8 oc. 87, 346). — Krystalle (aus Ather + Petrol&ther). F: 105® (Zers.). 
Unloslich in Alkali. — Liefert bei der Reduktion mit Zink und Eisessig oder mit H^S das 
Pinennitrosocyanid zuriick, mit Natrium und Alkohol Pinylamin. 

Methyloximino-pinan-oarbonsaure-nitril, Methylather dee PinennitrosooyanidB 
CjgHigON, CH 3 0 N;C 7 H 6 (CH 3 ) 3 *CJN. J5. Beim Kochen des Pinennitrosocyanids mit 

CH3I, CH3 OH und Natriumhydroxyd (T., B., Soc. 87, 346). — Farblose Prismen (ausPetrol- 
atber). F: 67®. 

Benzoyloximino-pinan-oarbona&ure-nitril, Benzoat des PinexmitroaooyA.nidB 
CjigHgoOgNj = C3H5*CO O-N:C7 Hc(CH3)3-CN. B, Aus Pinenisonitrosocyanid mit Benzoyl- 
chlorid imd Natriumhydroxyd (T., B., Soc. 87, 346). — Krystalle (aus Alkohol). F: 102®. 


9. 1.7.7- Trimethyl- bicyclo - [1.2.2] -heptanon-(2) - 
carbon 8 dure-(S ) , Camphanon-(2)-carbonsdure-( 3)f 
Campher - carbonadure - (S) 9 Ckimphocarbonsdure 
CiiHieOa, s. nebenstehende Formel. Existiert in 2 enantiostereo- 
isomeren Formeln. 


H3C*C(CH3)--C0 

I I 

H,CCH- 


= C.H, 




CH CO 3 H 
CO 


a) Rechtsdrehende Rorm^ d-Camphocarbansdure CuHi 303 = ^ 8 ii.i 4 ^^jj 

B. d-Camphocarbonsaure wird erbalten, wenn man das duroh Erhitzen von d-Campiier 
in Toluol mit Natrium entstehende Gemisoh mit C08 s&ttigt, dann mit Wasser behandelt, 
nach 4-stdg. Stehen filtriert und das Filtrat ans&uert (Baubioky, Z. 1808, 482, 647; A. c ft. 
[4] 10 , 267; Kaohlbb, A. 107, 99; vgl. Bruhl, B. 24, 3383). Durch Erhitzen von d-Campher 
mit diinnem Natriumdraht in Ather (Bbubol, B. 24, 3384) oder mit Natriumamid in Benzol 
(Bbuhl, B. 86 , 1306) unter gleichzeitigem Einleiten von CO 3 . Aus a-Brom-d-campher (Bd. 
VII, S. 120) duroh Erhitzen mit Natrium in Toluol (Oddo, O. 23 1, 74) oder Natriumamid 
in Benzol (Bbuhl, jB. 80, 1307) unter Einleiten von CO 3 , femer durch folgeweise (Zelinsky, 
B. 80, 208; Malmorsn, B. 80, 2622) oder gleichzeitige (Bbuhl, B. 80, 668 ; Max.., B. 80, 
2622) Einw. von Mamesium und COi in Ather. Aus a.a'-Dibrom-d-eampher (Bd. VII, S, 126) 
mit Natrium und COm in Toluol bei ca. 120® (Kachler, Spitzeb, M. 8 , 212 ). Duroh Einw. 
von Magnesium imd CO 3 auf eine 4ther, LOsung von a.a'-Dibrom- oder a.a'-Dijod-d-campher 
(Bbuhl, B. 30, 4289). Aus den 0-Aoylverbindungen der enol-Camphocarbons&ureester 
(S. 38) durch Kochen mit S4uren oder Alkalien (Bbuhl, B. 85, 4036). — Darst. Man gibt zu 
46 g Natriumband in IV 4 1 absol. Ather auf einnml eine LOsung von 228 g Campher in 200 g 
Ather und leitet sofort einen kr4ftigen Strom trocknen Kohlendioxyds durch; nach Beendigung 
der Reaktion destilliert man den Ather ab, zerstOrt die Natriumreste durch Zusatz von Methyl- 
alkohol, destilliert diesen schlieBlich mit Wasserdampf ab, gibt dann viel Wasser hinzu 
und filtriert; durch das Filtrat leitet man Wasserdampf, bis kein Bomeol mehr ubergeht 
und s&uert schlieBlich mit Salzs&ure an (Bbxbt, Sandkuhl, A. 860, 11; vgl. Bbuhl, B. 
24, 3384; Hdohster Farbw., D. R. P. 63634; Frdl. 8 , 882). Man gibt zu einer LOsung von 
Campher in Benzol etwas mehr als 2 Mol.-Gewichte fein zerkleinerton Natriumamids, erhitzt 
unter Einleiten von CO 3 und Riihren zum Sieden, bis sioh der Niederschlag nicht mehr 
vermehrt, versetzt nach dem Erkalten mit Wasser, trennt vom Benzol und s&uert die waBr. 
LOsunH mit H(]!l an (BbOhl, B. 80, 1306). Man reinigt Camphooarbons&ure durch Um- 
krystaUisieren aus heiBem (nioht koohendem) Wasser (Kaohleb, Spitzeb, M. 2 , 237) oder 
durch fraktionierte F&Uung mit HCl aus neutnder LOsung (Bbedt, Sand., A. 800, 13). Von 
beigemischtem Camber und am Licht sioh bildendem gelbem Farbstoff l4Bt sich Campho- 
carbons&ure durch Extrahieren mit Ligroin befreien; beigemengtes Bomeol bleibt beim 
Umkmtallisieren aus Benzol in Ldsung (BbOhl, JB. 85, 3610). 


;em Alkohol). Monoklin 
8 , 702). ^hmUzt bei 


NlUielchen (aus Benzol), Prismen (aus Wasser, A^er oder 

f rismatisch (v. Zephabovich, Z. Kr. 8, 304; 6 , 89; vgl. Qroth^ Ch. 

27—128® unter COi-Enturicklung (BbOhl, B. 24, 33fi^). Fast unldslich in kaltem, sehr wenig 
lOslioh in siedendem Ligroin, schwer in kaltem, l 6 i^ch in ca. 2 Tin. siedendem Benzol (BbOhl, 
B. 85, 3611); schwer lOslich in kaltem, leichter in warmem Wasser, leioht in Ather, Alkohol, 
Chloroform (K., Sp., M. 2 , 239). Kryoskopisches und ebuUioskopisches Verhalten in ver- 
schiedenen Solvex^ien: _Bb0hl, SohbOdbb, B. 87, 2612. — Fhr LOsungen, die in 26 com des 
liOsungsmittels 0,38 g Camphooarbons&ure enthidten, ist ' “ 

Alkohol); + 62,6® (in Meth 3 dcyanid 
Natronlauge) (Haller, Mckoutn, 

\m 26®: 1,74*10“^ (Ostwald, Ph.Ch. 8 , 404). Farbverftnderung von Dimethylaminoazo- 
benzol als MaB der Alfinit&t: Salm, Ph. Ch, 68 , 107. F&rbt sioh in methylalkoholischer 
LOsung mit l®/«iger w&Br. FeCls-LOsung blau, dann griin; mit wenk methylaUcoholischem FeCl* 
entsteht eine best&ndigere saphirblaue, mit uberschOssigem FeCl, eine griine F 4 rbung; auf 
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Wasserzusatz tritt Entfarbung ein; in athylalkoholischen Losungen sind die F&rbungen 
weniger bestandig (Bruhi^, B, 30, 669; vgl. B, 36, 3511; Claisen, B. 22 , 536). Campho- 
carbonB&ure zersetzt sich beim Aufbewahren allmahlioh unter Gelbfarbimg und Bildung 
von Campher (Bruhl, B. 36, 3510). Sie spaltet sich beim Erhitzen auf den Schmelzpnnkt 
allm&hliob in Campher imd CO 2 (Baubiqny, A, ch. [4] 19, 263) und zerfallt auch bei langerem 
Koohen mit Wasser vollstandig in Campher und COg (Bredt, Burkheiser, A. 806, 203); 
das Natriumsalz zersetzt sich beim Erhitzen der waBr. Losung sehr viel langsamer (Bredig, 
Balcom, B. 41, 743). Kinetik der Kohlendioxydabspaltung beim Erhitzen in verschiedenen 
Losungsmitteln und katalytische Wirkung des Losungsmittels : Bredig, Balcom, B. 41, 740. 
Die Konstante des Zerfalls in Campher und CO 2 in Nicotin bei 70® ist fiir die d-Campho- 
carbonsaure um 13®/o groBer als fiir die l-Camphocarbonsiture (Bredig, Fajans, B. 41, 755). 
Camphocarbonsaure reagiert mit rauchender Salpetersauro schon in der Kalte heftig unter 
Biidung von Camphersaure (Bd. IX, S. 745); beim Kochen mit konz. Salpetersaure erhalt 
man neben Campnersaure geringe Mengen Camphoronsaure (Bd. II, S. 837) (K., Sp., M. 2 , 
239). Beim Erw&rmen mit kaltgesattigter waBr. Kaliumpermanganatlosimg auf 60—70® 
entstehen Campherchinon (Bd. VII, S. 581) und Camphersaure (Asciian, B. 27, 1447). Mit 
einer LOsung von NaN 02 entstehen Isonitrosocampher (Bd. VII, S. 585) und etwas Campher- 
chinon (Oddo, 0. 23 I, 87). Liefert bei der Elektroreduktion in alkal. Losung unter Anwendung 
von Kaliumamalgam als Kathode 2 diastereoisomere Bomeolcarbonsaiiren (S. 35) (Bredt, 
Burkheiser, A. 348, 200; Bredt, Sandkuhl, A. 300, 11). Durch Einleiten von Chlor 
in eine Losung des Kaliumsalzes der Camphocarbonsaure entsteht 3-Chlor-carapher-carbon- 
8aure-(3) (Schiff, Puliti, B. 10, 887); Brom reagiert mit der Saiire unter Bildung von 3-Brom- 
campher-carbon8aure-(3) (de Santos e Silva, B, 0 , 1092; Aschan, B. 27, 1445). Campho- 
carbonsaure lost sich in konz. Schwefelsaure bei gelindem ErWarmen und ist durch Wasser 
wieder unverandert f&llbar (K., Sp., M, 2, 239). Die Einw. von PC^g in der Kalte fiihrt zu 
einer Verbindung CiiHi 4 Cl 4 bezw. C 22 H 2 {iClg (S. 644) (K., Sp., M. 2 , 246). Mit P 2 O 5 entsteht eine 
Verbindung CjgHMOg (s. u.) (K., Sp., M, 2, 243), mit Acetylchlorid eine Verbindung C 22 H 2 g 04 
(s. u.) (K., St,f M, 2, 241). — Camphocarbonsaure und ihr Natriumsalz sind physiofogisch 
wirkungslos, dte SAure verlaBt den Tierkorper im Harn unverandert (Kobert, Lapin, B, 36, 
3518). Cber das physiologische Verhalten vgl. auch Abderhaldens Biochem. Handlexikon, 
Bd. VII [Berlin 1912], S. 549. 

NaC^jHigOg + Cji HigOg. B. Entsteht aus der Saure mit Natrium (auch uberschiissigem) 
in Ather (K., Sp., M, 2 , 240) oder Benzol (Bruhl, B. 86, 3517). Nadeln. Leicht loslicm in 
Wasser (K„ Sp.), Idslich in kaltem Benzol, scheidet sich beim Kochen gallertig ab (Bruhl, 
B. 86, 3517). Gibt in Benzol mit wasserfreiem FeClg beim Erwarmen eine violette Farbung, 
die beim Abkiihlen wieder verschw^indet (Bruhl, B. 30, 1308). Wird durch Wasser in Saure 
und neutrales Salz zerlegt (Bruhl, B. 36, 3517). — NaC^HisOg. B. Aus der Saure mit 
wABr. Natronlauge (Bruhl, B, 24, 3390). Prismen (aus verdunstendem Wasser oder Alkohol). 
UnlOslich in Aceton, Ather, CSj, sehr leicht loslich in Wasser, Methylalkohol, Chloroform 
(Bruhl, B, 24, 3390), schwerer in Alkohol (Bruhl, B. 36, 1308). Gibt in methyl- 
alkoholischer Losung mit FeClg eine violette Farbung, die auf Zusatz von Wasser ver- 
schwindet (Bruhl, B, 80, 1308). — Ca(CiiHijiO.,)2. Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). 
Ziemlich schwer lOslich in Wasser und Alkohol (Bruhi-., B, 24, 3391). — Ba(CiiHi5 03)2 
(bei 100®). Flache Nadeln (aus Wasser iiber H2SO4) (K., Sp., M. 2, 240). — Pb(CuHj5 03 ) 2 . 
Unldslich in Wasser und Alkohol (Baubiony, A. ch, [4] 19, 261). — Diathylaminsalz. 
Krystalle. F: 124® (Minquin, C.r, 140, 288). — Propylaminsalz. Krystalle. F: 110® 
(Zers.) (M.). — Butylaminsalz. Krystalle. F: 155® (M.). 

Verbindung CggHgoOg^). B, Bei mehrwOchigem Stehen von Camphocarbonsaure 
mit P|Og in Chloroform (B^iCHLER, Spitzer, M, 2 , 243). — Nadelchen (aus Alkohol- Ather). 
Schmilzt unter geringer Braunung bei 265®, entwickelt bei hoherem Erhitzen CO 2 . Unloslich 
in Wasser, ziemlich leicht lOslioh in Alkohol und Ather. LOslich in warmer verd. Kalilauge, 
durch SAuren wieder f allbar. — Beim Erwarmen mit Acetylchlorid entsteht die Verbindung 
CggHjgOg (s. u.). — Ba(C 2 tH 290 fi) 2 * Krystal Jkrusten. Schwer loslich in Wasser. 

Verbindung CjiHgeOg *). B, Beim Kochen von Camphocarbonsaure oder der Verbin- 
dung CggHjjjOg ( 8 . o.) mit Acetylchlorid (Kachler, Spitzer, M. 2, 241, 245). Dru^nfOrmig 
vereinigte, ieine N&delchen (aus absol. Alkohol). F; 195—196® (K., Sp.). Unloslich in kaltem 
und hmBem Wasser, schwer lOslich in Petrolather, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol, Chloro- 
form, Essigester (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 392). Unloslich in verd. Alkalien 
(B., C., Si.). Mit konz. Salpeters&ure entsteht Camphers&ure ; PCI 5 wirkt nicht ein (K., Sp.). 


Zur KoDstUation vgl. nach dera Literatur-SchluBtcrmin der 4. Aufl. dieses Handbucbes 
[1.1. 1910] Staudinqbr, Schotz, B, 63, 1109. 

*) Zor KoDstitation vgl. nach deai Literatur-SchluBterniin der 4. Aufl. dieses Handbucbes 
[I. I. 1910] Staudinqbb, Schotz, B 63, 1107. 
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OXO-CARBONSAUREN CnH2n-603. 


[Syst. No. 1?85. 


Verbindung C 11 H 14 CI 4 oder CgjHggClg. JB. Bei langerem Behandeln von Camphocarbon- 
saure mit iiberscnussigein Phosphorpentachlorid in der Kalte (Kachler, Spitzer, M, 2, 
246). — Prismen (aus absol. Alkohol). Triklin (asymmetrisch ?) (v. Zbpharovich, M, 2, 250; 
Z, Kr, 6, 89; vgl. Oroth, Ch. Kr, 8, 702). F: 45—46,6®. Ziemlich leioht lOslich in Ather, Alkohol, 
Chloroform, CSg, schwerer in CCI4, unlOslioh in Wasser. — Bei gewOhnlicher Temperatur whr 
best&ndig, aber nicht destillierbar; verliert schon unterhalb 100® HCl. Wird von Natrium 
angegriffen, aber nicht von Natriumamalgam. Rauohende Salzsaure ist bei 1 10® ohne Wirkung. 
Wasser spaltet bei 100—110® Salzsaure ab und liefert ein 01, das sich aber wieder mit HCl 
zu dem Chlorid C 11 H 14 CI 4 vereinigen l&Bt. 

C • 0 * R 

Derivate der enol-Camphocarbons&ure CgHi 4 <^n s. S. 37f£. 

* COgH 

CO 

Camphocarbonsaure-methylester CigHigO, = CgHi 4 <^^j^ .qjj • leitet 

trocknen Chlorwasserstoff in eine methylalkoholische LOsung der S&ure und laOt 48 Stdn. 
stehen (Minquin, ( 7 . r. 112, 1370; A. m. [7] 2, 279). — Farbloses 01. Kpig: 142,6—143® 
(Bbuhl, B. 36, 3516); Kpij.* 146,6—147® (Br., Schroder, Ph, Ch. 60, 9); Kpi^: 162® (Min- 
GUIN, DE Bollbmont, C. r. 180, 240). 1,0879 (Br., Sch., Ph, Ch. 60, 9); DJ*: 1,0847 

(Br., B. 86 , 3515); Df: 1,0820 (Haller, Muller, C. r. 180, 222). Ldst sich in ca. 1000 Tin. 
Wasser (Br., B. 80, 1310). Dichte der Losungen in Toluol: Ha., Mu., C. r. 180, 222. nJJ**: 


1,47922; 


1,48172; Uy’*: 1,49312 (Br., Sch., Ph.Ch. 60, 9). Mol.-Refraktion und 


•Dis{)ersion des ungeldsten Esters und des Esters in verschiedenen neutralen Mitteln : Br., 
Sch., R. 38, 1870; Ph.Ch. 5h 514,524. [a]o: + 21,12® (1,2 g in 25 ccm Benzol), + 57,3® 
(1,2 g in 25 ccm Alkohol) (Ha., Mi., C. r. 180, 1528). Rotationsdispersion: Lowry, 1909 I, 
979. — Camphocarbons&uremethylester bildet mitNHg in Benzol kein Salz (Br., 1311). 

Der Ester ist unlOslich in Sodaldsung (Bbuhl, B. 86, 3512), lOslich in 1 Mol.-Gw.ll-Natrop- 
lauge, fallt beim Verdiinnen zum Teil wieder aus (Br., B. 86, 3612, 4119). Eih Natriumsalz 
entsteht auch durch Einw. von Natriumstaub auf den Ester in Ather (BrT, B. 86, 3623) 
Oder in Benzol (Br., B. 86, 3627). Ebullioskopisches Verhalten der Natriumverbindung in 
Benzol, Ather und in Methylalkohol : Br., Sch., Ph. Ch. 60, 34. Refraktion und Dispersion 
der Natriumverbindung in Methylalkohol: Br., Sch., Ph. Ch. 60, 13. Fiir eine LOsung von 
2 g Canmhocarbons&uremethylester und 0,22 g Natrium in 26 ccm Benzol ist [ajp: -f 121,6® 
(Ha., Ml., C. r. 180, 1628). Elektrische Leitf&higkeit der Natriumverbindung in Methyl- 
alkohol: Br., Sch., Ph. Ch. 60, 34. Ku^erchlorid f&llt aus methylalkoholischer Ii6sung des 
Camphocarbons&uremethylesters ein helWunes, in Benzol und Ather leioht lOsliches, in 
Petrol&ther unlOsliches Kupfersalz (Br., JB. 80, 1313). Camphocarbons&uremethylester f&rbt 
sich in methylalkoholischer LOsung mit l®/oiger methylalkoholischer FeClg-LOsu:^ 8^^^’ dann 
griin, schlieBlich griinblau und auf Zusatz von Wasser saphirblau; in kthvlalkoholii^her Ldsung 
ruft FeClg eine lila, beim Kochen heller Werdende, auf Zusatz von Wasser sich vertief ende 
F&rbung hervor; in der BenzoUdsung der Natriumverbindung entsteht mit Wasserfreiem FeCl, 
ein Eisensalz, das beim Eindampfen als fast schwarzes, in Benzol, Ather, Alkoholen, Petrol- 
ather, Wasser mit tiefblauvioletter Farbe Idsliches Pulver hinterbleibt (Bbuhl, B. 86, 671). 
Die waBr. Ldsung von Camphocarbons&uremethylester nimmt nach mahrstiindigem Stehen 
saure Reaktion an und scheidet Camphocarbons&ure aus (Br., B. 86, 1310). Campho- 
carbonsauremethylester liefert mit Methyljodid und Natriummethylat in siedendem Me&yl- 
alkohol zwei diastereoisomere MethylcamphooarbonsiiuremethyleBter (Minouin, C. r. 187» 
1067 ; vgl. C. r. 112, 1370; Br., B. 86, 3623). Gibt mit Natriumstaub. und Benzoylchlorid 
in PetrolktherlOsung, mit Benzoylchlorid und Natronlauge in w&Br., besser in AoetonlOsung 
O-Benzoyl-enol-camphocarbons&ure-methylester (S. 38) (Br., B. 80, 4273). Die Natrium- 
verbindung reagiert mit Acetylchlorid leicht unter Bildung von O-Acetyl-enol-camphooarbon- 
sauremethylester (S. 37) (Br., B. 86, 4031). Mit Benzolsulfochlorid liefert die l^triumver- 
bindung Benzolsulfinsaure und 3-Chlor-camph6r-carbons&uie-(3)-methylester in 2 diastereo- 
isomeren Formen (S. 647) (Br., B. 86, 4113). Beim Erhitzen von Camphocarbons&uremethyl- 
ester mit JodessigsliuremethyleBter bezw. /S-Jod-propions&ure-methylester und Natrium- 
methylat in Methvlalkohol entsteht Campher-carbon8&ure-(3)-es8igs&ure-(3)-dimethylester 
bezw. Campher-oa.rbonsaure-(3)-[^-propionB&ure]-(3)-dimethylester (Syat. No. 1332) (Hallxr, 

^ CO 

Camphooarbonsaure.&thyloster = CgHig'^i B. Man sattigt 

eine konz. alkoh. Ldsung von Camphooarbons&ure mit Chlorwasserston imd l&fit 2 Tage 
stehen (Bruhl, B. 3391; vgl. Rosrb, B. 18, 3113). Entateht auch bei laogem Stehen 
einer mit Chlorwasserstoff ges&ttigten Ldsung von a-CVan-oaiapher in Alkoh^ (Haujcb, 
C. r. 102, 1477). — Farbloses, angenehm rieohendes 01. Kp: 276® (gerinj “ 


Kp„: 166,8-167,8® (Br., B. 24, 3391); Kp,« 


(geringe Zersetzung) (B.); 
164® (MnroviN, ns Boixxmokt, C. r. 186, 
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240); 151® (Bbuhl, Schroder, Ph,Ch. 50, 9). J)\*: 1,0616 (Bb., Sch.); 1,062 

(R.); Df: 1,0563; D"**: 1,0528; Df’: 1,0509 (Br., B. 24, 3708). 1,47497; n*^: 1,47741; 

nyi 1,48870 (Bb., Sch.); nS’*: 1,47106; 1,47356; n"’*: 1,48454 (Br., B, 24,3708); a®: 

4 - 6® 30' (in Alkohol; 1,400 g in 25 com Losung; 1 =:= 20 cm) (Mi., de Bo.). Ist in verd. Natron- 
lauge nicht merklich, in konzentrierter unter partieller Verseifung leichter lOslich (Bb., B. 86, 
3512). Refraktion und Dispersion der mit 1 Mol.-Gew. Natriumathylat in Athylalkohol 
entstehenden Natriumverbindunc : Br., Sch., Ph. Ch, 60, 13. Beim Erhitzen von Campho- 
carbonsanreathylester mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Natriumathylat auf 150—200® entsteht 
Homocamphersaurediathylester (Bd. IX, S. 7^) (Haller, Minguin, G. r. 110, 410). Liefert 
mit alkoh. Natriumathylat und Athyljodid Athylcamphocarbonsaureathylester (Br., J. pr. 
[2] 60, 137; B. 86, 3619). Mit Phenylhydrazin entsteht bei ca. 100® Camphocarbonsaure- 
phenylhydrazid (Syst. No. 2048) in 2 isomeren Formen (Br., B. 24, 3394; 26, 291); erhitzt 
man mit Phenylhydrazin auf ca. 140® bis zur Beendigung der Alkoholabspaltung und erhitzt 
dann mit konz. Salzsaure, so erh^t man das Hydrochlorid des Pyrazolons 
Q N*C H 

® ® (Syst. No. 3566) (Wahl, B. 32, 1989); durch Erhitzen mit Phenyl- 


/CiNN-aH 


hydrazin und PCI3 in Toluol auf 106 — 110® erhalt man das Pyrazolon 
(Syst. No. 3666) (W., B. 32, 1990). ~ 




CO 

Camphocarbonsaure-rd-ohlor-athyl] -ester Ci,H,oOoCl 1 

' ' ' ‘ ’*"^CH CO, CH, CH,Cl 

B. Man l&Bt eine mit Chlorwasserstoff gesattigte Losung von 10 g Camphocarbonsaure in 
30 g Athylenchlorhydrin 2 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen ( Einhorn, Feibblmanh, 
A. 301, 159). — Dickes 01. Kp^: 190—191®. 

CO 

CamphooarbonBaure-propyleBter CiiHsjO, = ^ . Kpj,: 

170® (Mihouin, de Bollkmont, C. r. 136, 240). [0]^: + 23,4® (0,8 g in 25 ccm Benzol),% 55,7® 
(0,8 g in 25 ccm Alkohol) (Haller, Mikouin, C. r. 130, 1628). Fur die Losung von 2 g Ester 
und 0,19 g Natrium in 25 ccm ^nzol ist [aJi,: +142,6® (H., M.). 


Camphooarbonsaure-isobutyleBter Ci5H3403 = CgHj 




CO 


Kp„: 


CH • CO, • CH, • CHlCHa).' 

177® (Minguin, de Bollemont, C. r. 136 , 240). [a]^: +57,4® (1,628 g in 26 ccm Alkohol) 
(Haller, Minguin, C. r. 136 , 1628). Fiir die Losung von 1,282 g Ester und 0,16 g Natrium 
in 25 ccm Benzol ist [ali,: +138,4® (H., M.). 

^ .CO 

Camphooarbon8&ure-isoamyleBterCi4H2e03=C8Hi4<' 1 . B. AusCampho- 

CH * CO2 * CgH|| 

carbonsaure mit Isoaraylalkohol und Chlorwasserstoff (Bruhl, B. 36 ,. 3511). — Farb- und 
geruchloses 01. Kpj,: 176-175,6® (Br., B. 86, 3511); Kp^: 177-179® (Br., Schroder, 
Ph. Ch. 60 , 9). Dl*’“: 1,0176 (Br., Sch., Ph.Ch. 60 , 9); D”’»: 1,0143 (Br., B. 36 , 3515). 
In Wasser sehr viel schwerer loslich als der Methylester (Br., B. 86, 1310). na'“: 1,47171; 
nU’**: 1,47427; n”’**: 1,48548 (Br., Sch., Ph.Ch. 60 , 9). Unloslich in Alkalilaugen (Br., 
B. 86, 1310). Die mit Natrium in Ather, Benzol oder Petrolather entstehende Natrium- 
verbindung ist leicht lOslich in diesen Mitteln (Br., B. 36 , 4035). EbuUioskopisches Ver- 
halten der Natrium verbindung : Br., Sch., B. 37 , 2516; Ph.Ch. 60 , 34. Refraktion und 
Dispersion der Natriumverbindung in Amylalkohol: Br., Sch., Ph.Ch. 60 , 13. 

.CO 

Camphocarbonsaure-allylester C14H20O3 = -CH CH CH ‘ 

160-170®; Ud: + 7® 6' (in Alkohol; 1,416 g in 25 ccm Ldsung; 1 = 20 cm) (Minguin, de 
Bollemont, C.r. 186 , 240). 

CamphooarbonBaure - [d - di&thylamino - athyl] - ester C17H22O3N = 

CO 

CoHia/ 1 . B. Man sattigt eine LOsung von 1 Tl. Campho- 

* “\CH CO, CH, CH, N(C,H*), 

carbonsaure und 2,5 Tin. /?-Di&thylamino-&thylalkohol in 10 Tin. Chloroform mit Chlorwasser- 
stoff unter Kiihlung und l&Bt eine Woche bei geW6hnlicher Temperatur stehen (Einhorn, 
Feibblmann, a. 361, 168). — Farbloses 01. — C17H29O3N + HCl. Nadeln (aus Aceton). 
F: 163® (Zers.). Leicht lOdich in Wasser und Alkohol. 

CO 

Camphocarbonsarira-amid CnH„0,N = 

carbons&ureithylester mit methylalkoholiscbem Ammoniak im geschlosseoen Bohr bei 
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140—150® (6 Stdn.) (Eimhobk, Fkibklmann, Uhlfbldxb, A. 801, 166). — Bl&ttohen (aus 
Ligroin). F: 116-117®. 


Camphooarbonsaure'diathylamid C,jH^OjN = CgHj, 


B. Aus 


• CO * ^(05x15)2 

2 g Camphocarbon8aure-[j5-chlor-athyl]-e8ter und 1,3 g Di&thylamin im gesohlossenen Rohr 
bei 110—120® (Einhokn, FsiBELMAim, A. 301, 160). — Blattchen (aus Ligroin). F: 60—61®. 

Camphooarbonsaure - [(bis - oxymethyl) - amid] Ci,H„0«N = 

xCO 

^ xT//^T rxTTv • Aus Formaldehydiosung und Camphocarbonsaureamid 

v'Xi ’ * .W(vj'Jl 12 * Oxl.)2 

in Gegenwart von Ba(OH )2 (E., A. 361, 156). — Farblose Nadelchen (aus absol. Alkohol). 
F: 152—163®. Schwer loslich in Benzol und A.ther. 


Camphocarbon8aure-[(bifl-benzoyloxymetliyl)-amid] C27H290ftN ~ 

n TI 

^***’*\CH-CO N(CHj-O CO CgHj)j' l8<^‘‘“P^o®‘‘''bo““'“re-[(l>i8-oxymetbyl)-amid] 

in 5 g Pyridin mit 1,1 g Benzoylchlorid unter Kiihlung (E., F., A. 801, 157). — Mikroskopisohe 
Kryst&llchen (aus Methylalkohol). F: 96®. 


Camphooarbonsaure-nitril, 8-Cyan>oampber, a-Cyan-oampher CuHijON = 

✓CO 

B. Durch Einleiten von trocknem Dicyan in eineLOsung vonNatriumcampher, 


dargestellt durch Erhitzen yon Campher mit Natrium in Toluol (Haller, C. r, Bl, 843 ; J. 
1878, 644). Durch allmahliches Eintragen von salzsaurem Hydroxy lamin in eine warme 
Losung von Oxymethylencampher (Bd. VII, S. 691) in 1 Mol.-GeW. n-Natronlauge oder durch 
kiirzes Kochen von Oxymethylencampher mit salzsaurem Hydroxy lamin inEisessig (Bishop, 
Claisen, Sinclair, A, 281, 349, 351). — Darst, Man gibt zu einer Ldsung von 1 Mol.-Gew. 
Oxymethylencampher in 2V2 Mol.-Gew. ca. 33®yoiger Natronlauge eine ges&ttigte WaBr. 
Losung von IV4 Mol.-(^w. ^Izsaurem Hydroxylamin, envarmt <Linn auf dem Wasserbad, 
bis stiinnische Reaktion eintritt, kilhlt rasch ab, filtriert den abgeschiedenen Cyan- 
campher ab und reinigt durch Krystallisation aus Benzol (Lapworth, 80 c. 77, 1058). — 
Prismen (aus Benzol oder Ather). Monoklin sphenoidisch (Cazenexjvb, Morel, C. r. 101, 
438; Bl. [2] 44, 163; Arzruni, A. 281, 350; La.; vgl. Oroth, Gh. Kr. 3, 690). Schmilzt bei 
127 — 128® unter teilweiser Verfliichtigung, siedet gegen 260® unter Zersetzung (H., C. r. 
87, 843). Ldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig (H., C. r. 87, 843). Refraktion 
und Dispersion in absolut-alkoholisclxer Losung (Haller, Muller, C. r. 139, 1182; A. cA. 
[8] 14, 140). [a]o : 0® (1,0315 g in 25 ccm BenzoO, + 4,03® (1,0315 g in 25 com Toluol), + 3,03® 
(1,0315 g in 25 ccm p-Xylol), -f 12,16® (1,0315 g in 26 ccm Alkohol), + 27,92® (0,657 g in 26 ocm 
Methylcyanid), + 28,68® (0,655 g in 25 ccm Athylcyanid), + 37,3® (1,0316 g in 25 ocm Methyl- 
jodid), +36,3® (1,0315 g in 26 ccm Propyljodid), + 42,4® (1,0316 g in 26 ocm Ameisens&ure), 
+ 45,4® (1,0315 g in 26 ccm Essigs&ure), +48A® (1,0316 g in 26 ccm Isobutters&ure) (H., 
Minguin, C. r. 130, 1527). Fiir die Xidsung von 0,2 g Cyancampher in 26 ccm Natronlauge 
mit 7,41 bis 29,67 g NaOH im Liter ist [a]t>: + 162,15® (H., Ml.). Molekulare VerbrennunM- 
yarme bei konstantem Volumen: 1496,3 Cal. (Bbrthblot, Petit, A, ch, [6] 20, 12). LOslmh 
in Alkalilaugen; laBt sich der alkal. Losung durch Ather entziehen (H., C. r, 87, 843). — 
Die alkoh. Losung von Cyancampher zersetzt sich bei mehrt&gigem Stehen unter Gelbf&rbimg 
und Bildung von HCN (H., ( 7 . r. 03, 73). Beim Erhitzen von Cyancampher mit Diohromat 
und verd. Schwefelsaure entstehen Camphers&ure \md HCN (H., C. r. 93, 73). Brom erzeugt 
3.Brom-3.cyan-campher (H., C,r. 87, 844). Zerf&llt beim Erhitzen mit konz. Salzs&uro 
auf 100® im gescblossenen Rohr in Ca'mpher, NH^Cl und CO* (H., C. r. 93, 72). Bei langem 
Stehen dcr mit Chlorwasserstoff gesattigten alkonolischen LOsung von Cyancampher erS&lt 
man Camphocarbonsaureathylester (H., C, r. 102, 1477). DurdM&ngeres Kochen mit w&Br. 
Kalilauge wird Homocamphersaure (Bd. IX, S. 765) gebildet (H., Th^ [Nancy 1879], S. 29; 
Bredt, V. Rosenberg, A. 289, 4), w&hrend 10 Minuten langes Erw&rmen mit alkoh. Kali- 
lauge zu Cyancampholsaure (Bd. IX, S. 767) fiihrt (Mi., A, ch, [6] 30, 623; [7] 2, 394); 
24-std^ Erhitzen mit einer Ldsung von wenig Natrium in absol. Alkohol auf 100® im geschlos- 
senen Rohr liefert CyancampholsAureathylester (H., C, r. 109, 69). Ein Gomisch von Cyan- 
campher und Alkyljodid liefert bei allmahlichem Zusatz der theoretisohen Menge Namum- 
methyl^,^gdost in Methylalkohol, stets ein Gemisoh von O-Alkyl-S-oyan-enol-oampher 

C 8 Hi 4 <^ (S. 38) und 3 Alkyl-3-oyan-camplier (S. 660), in dem die 

Enolverbindung vorwiegt (Haller, C. r . 180, 788; vd, C. r . 118, 66; 115, 97; H., Mwaura, 
C. r. 118, 690). Natriumcyancampher reagiert mit Chloressigsfture-, a-Brom-propions&ure- 
und a-Brom-isobuttersAureester in der Enolform unter Anlagerung des SAuteesters an das 
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O-Atom; mit inaJkt. a-Brom-propionsaureestor erhalt man dabei diastercoisomere optisch 

C * O • CH(CH ) • CO • C H 

aktive Cyancamphopropionsaureester ® * * * (S. 40) (Haller, 

C ‘ON 

CoubAmAnos, C. r, 140, 1431 ). Die Reaktion mit Methylmagnesiumjodid fiihrt zu Methyl- 
campheryl-(3)-ketimid (Bd. VII, S. 697); analog verlauft die Reaktion mit Phenylmagnesium- 
bromid (Forster, Judd, 8oc, 87, 370). Die Einw. von Epichlorhydrin und Natriumatbylat 
in absol. Alkohol fiihrt zu 0-[/5-Oxy-y-athoxy-propyl]-3-cyan-enolcampher (S. 39) (Haller, 
BL [3] 31, 371). — NaCnHi4 0N. Nadelchen, erhalten durch Auflosen von Cyancampher in 
Warmer konzentrierter Natronlauge und Abkiihlen (H., C. r. 102, 1478). Refraktion und 
Dispersion in absolut-alkoholischer Losung: H., Muller, C. r. 139, 1183; A, ch, [8] 15, 291. 
— Wird durch Wasser zersetzt (H., ( 7 . r. 102, 1479). — KCiiHuON. Blattchen. Loslich 
in Alkohol; wird durch Wasser zersetzt (H., C. r. 102, 1479). 




CO 


B. Beim Eiii- 


3-Chlor-oampher-oarbonBaur6-(3) CuHi503Cl = CgH^^v i 

^CCl * CO2H 

leiten von Chlor in eine Losung von Campbocarbonsaure in 1 Mol.-Gew. verd. Kalilauge 
(ScHiFF, PuLiTT, B. 16, 887). — KrystalUniscbe Flocken. F: 93—94® (Gascntwicklung). 

— Zerfallt beim Scbmelzen in CO2 und a-Cblor-campber (Bd. VII, S. 117). 

CO 

3-Chlor-cainpher-carbonsaiire-(3)-inethyleBter CuHi^OgCl — C 8 Hi 4 <^ 

CCl • CO3 • CHg 

B. Entstebt neben anderen Produkten in 2 diastereoisomeren Formen aus der Natrium - 
verbindung des Campbocarbonsauremetbylesters mit Benzolsulfocblorid in Atber auf dem 
Wasserbad ; man trennt die Isomeren durcb fraktionierte Krystallisation aus 60®/oigem Alkobol 
(Beuhl, B. 36, 4114). 

a) Niedrigerscbmelzende Form. Tafeln (aus 60®/oigem Alkohol). F: 53 — 54®. Wird 
von Sauren nicbt verseift, von Alkalien dagegen leicht angegriffen. Beim Stehen oder gelin- 
den Erwarmen mit metbylalkoholischer Natriummethylatlosung entstehen a-Chlor-campher, 
3-Chlor-campber-carbon8aure-(3) vom Schmelzpunkt 93-94® und eine mit letzterer anscheinend 
isomere Saure (Niklelchen, F: 116—117®). 

b) Hoherschraelzende Form. Prismen (aus waBr. Alkohol). F: 60—61®. 

/GO 

3-Chlor-campher-oarbonBaure-(3)-iBoamyle8ter CigHgsOaCl = CgHi 4 <^ 1 ^ 

CGI * CCL ‘ CgHji 

Wahrscheiidich Gemisch von Stereoisomeren (Bruhl, B. 35, 4116). — B. Aus der Natrium- 
verbindung des Camphocarbonsaureisoamylesters und Benzolsulfocblorid in Atber auf dem 
Wasserbad (B.). - 01. Kpiji 182-183®; DJ*: 1,0906. n’„": 1,48391; ng: 1,48655; n": 1,49800. 

3-Chlor-oainpher-oarbonsaure-(3)-nltril, 3-Chlor-3-oyan-campher CnHigONCl = 
CO 

lost 3-Cyan-campher in konz. Natronlauge, verdiinnt stark und gibt 

langsam eiskalte Natriumbypocbloritlosung zu (Lapworth, Soc, 77, 1059). — Nadeln oder 
Prismen (aus Benzol). Istdimorph. F; 98—100®. Unloslich in Wasser, fast unloslich in Petrol- 
atber, sonst leicht lOslicb. — Liefert mit w&Br. Kalilauge Homocampheramidsaure (Bd. IX, 
S. 766), mit alkob. Kalilauge Homocampbersaure und 3-Cyan-campber. 

/CO 

3-Brom-campher*oarbonBaure-(3) CuHijOgBr = Aus Campho- 

carbonsaure mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Brora unter Kiihlung (db Santos e Silva, B. 6, 
1092). Durch Einw, von Brom auf eine scbwacb angesauerte Ldsung von Campbocarbonsaure 
in verd. Natronlauge bei kurzem Belicbten oder gelindem Erwarmen (Bruhl, B. 36, 1729). 

— Darst, Durob 24-Btdg. Stebenlassen von Campbocarbonsaure mit etwas mehr als 1 Mol.- 
Gew. Brom in Eisessig bei Zimmertemperatur (Asohan, B. 27, 1445). — Krystalle (aus Ligroin). 
F: 112— 113® (A.), 109— 110® (de S. b S.), Scbwer lOslicb in Wasser, leicht in Alkohol und Atber 
(DB S. B S.). — Zerfallt beim Erhitzen fiir sich, beim Kochen mit Alkohol, waOr. Alkohol 
oder Barytwasser (db S. b S.), femer beim Stehen der Losung in uberscbussiger alkoh. Kali- 
lauge (A.) in a-Brom-campher (Bd. VII, S. 120) imd COj. Liefert mit salpetriger Saure 
oder Salpeters&ure keinen Isonitrosocampher (Oddo, O, 27 II, 122). 

/CO 

3-Brom-oampher-oarbon8&ure-(3)-methyle8ter (TigHj^OgBr ^®^^^^CBr CO CH ’ 

B. Aub der Natriumverbindimg des Campbocarbonsauremetbylesters und Brom in gekiibltem 
Benzol (Brubl, B. 36, 1724). — Bl&ttchen (aus 80®/oigem Alkobol). F: 64— 66 ® (Br., B. 36, 
1725). — L&6t sich durch sukzessive Behandlung mit Natrium und mit Benzoylohlorid in 
Ather in 0-Benzoyl-enol-camphocarbonsaure-methylester (S. 38) iiberftihren (Bb., B. 36, 
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4276). Liefert mit Mamesium und Acetylchlorid in Ather ein Produkt, bci dessen Zeraetzunf; 
durch heifie methylMkoholische Salzaauie 3-Acetyl-campher (Bd. VII, S. 596) entstcht 
(Bb., B. 86, 4278). 

/CO 

8-Brom-oainpher-oarbonBaure-(8)-i8oamyleeterCi,H„OsBr=CgHi«<' ' ^ tr • 

CJor * 002 * “11 

B, Durch kurzes Belichten einer mit Brom versetzten Chloroformlosung des Camphocarbon^ 
s&ureiBoamylesters (Bbuhl, B, 86, 1723). — 01. Kpi^: 193,6—194,5®. — Beim Kochen der 
iBenzolldsung mit Natriummethylat bildet sich Camphocarbonsaureisoamylester zuriick. 
8-Brom-oampher-carboiiBaure-(8)-nitril, 8-Broin-8-oyan-oampher CiiHi40NBr == 

C8 Hi 4<^^ B. Durch Versetzen einer Ldsung von 3-Cyan-campher in CSj mit 1 Mol.- 

Gew. Brom, Erwarmen und Belichten (Hallbb, C. r. 87, 844). Aus 3-^an-campher, gelost 
in Natronlauge, und Hypobromit (Lapworth, Soc. 77, 1060). Durch Einw. von Brom auf 
O-Methyl-3-cyan-enol-campher (S. 38) (H., Minguin, C. r. 118, 690). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 74—76® (L.). In Alkohol, Ather und CS* leichter Idslich als 3-Cyan-campher (H.). — Beim 
Erhitzen mit konz. waBr. Kalilauge entsteht Homocampheramidsaure (Bd. IX,' S. 766); mehr- 
Btundiges Kochen mit verd. alkoh. Kalilauge fiihrt zu Homooamphers&ure und 3>Cyan- 
oampher (L.). 

/CO 

8-Jod-oamph6r-oarbon8aure-(8)-methyle8ter = C8Hi4<" i . B, 

Cl * CC^ ‘Crlj 

Durch Zufiigen von konz. methylalkoholischer JodlOsung zu einer eisgekuhlten LOsung von 
Camphocarbonsauremethylester in n-Natronlauge (Bbuhl, B, 88, 1725). — Hellgelbe Blatt- 
chen (aus wenig Eisessig mit Wasser bei 0®). F: 71—72®. Mit Wasserdampf nahezu unzer* 
setzt fliichtig. Leicht Idslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. — Liefert mit raucmendor Salzs&ure 
Camphocarbonsaure und beim Kochen mit Natriummethylatldsung ein Gemisch von Campho- 
carbonsauremethylester xnit etWas Campher und Camphocarbons&ure. 

.CO 

d-Jod-camph6r-oarbon8aure-(8)-atliyle8ter CjaHi^Oal = CgHi4<' ' r^r\ n xr * 

01*002*02*14 

Durch Einw. methylalkoholischer Jodldsung auf eine kalte Ldsung von Camphocarbonsaure- 
ftthylester in n-Natronlauge (Bbuhx., B, 86, 1728). — Hellgelbe Blattchen (aus kaltem Eis- 
essig mit Wasser). F; 42—43®. 

/CO 

8-Jod-oainpher-oarbon8aure-(8)-i8oamyle8ter CieHjgOjI = C8Hi4<^ ' ^ • 

^CI * CO2 * Cjlin 

B. Aus Natriumcamphocarbons&ureisoamylester und Jod in gekiihlter, wafirig- methyl- 
alkoholischer Ldsung (Bruhl, B. 86, 1724). — Leicht zersetzlicnes 01. 


00 


b) Linksdrehende Form^ U-Camphocarbansdure CuHigOg = CgHi4<[^ ' 

OH. * COgH 

B. Aus 1-Campher, analog der Bildung der d-Camphocarbonsaure (S. 642) (Bredio, Balcom, 
B. 41, 741). — F: 127—128® (Bb., Ba.). Chemische Kinetik der COg-Absp^tung und katalv- 
tische Wirkung verschiedener Ldsungsmittel : Bb., Ba., B. 41, 740. Die Konstante des Zerfalls 
in COg und Campher in Nicotinldsung bei 70® ist fur die d-Camphocarbons4ure um 13®/o 
grdBer als fur die 1-Camphocarbonsaure (Be., Fajaks, B. 41, 762). 


6. Oxa-carbon$auren ^12^1803. 

1 . 2^ [Fenty Ion - (2^J^ - cycloheooen - - carbonsdure -(l)f Sedanonsdure 

CwHigOg = H*C<^^'^*>CH CO CH, CH, CH,-aH B. Findet sich vinter den 

Verseifungsprodukten der hochsiedenden Bestandteile des Selleriedls (Ciamician, Silber, 
B. 80, 600). — WeiBe Krystalle (aus Benzol). F: 113®. Leicht Idslich in Alkohol und Eisessig, 
^eniger leicht in Ather und Benzol, schwer in kaltem und warmem Petrol&ther, unldslicm 
in Wasser (C., S., B. 80, 600). — Liefert bei der Oxydation mit waBr. Kaliumpermanganat- 
Idsupg n-Valerians&ure, Glutars§.ure und Oxals&iire (C., S., B. 80, 1426). Mit Natrium und 
siedendem Alkohol entsteht 2-[Pentylol-(2^)]-cyclohexan-carbons&ure-(l) (S. 26) (C., S., B. 
80, 1424). Natriumamalgam irirkt in der K&lte nicht ein, beim Kochen liefert es eine 
dlige S&ure CigH-oOg (C., S., B. 80, 1426). Sedanons&ure verandert sich nicht beim Erhitzen 
mit verd. Schwefelsaure im geschlossenen Rohr (C., S., B. 80, 1419). Beim Erhitzen mit 
Acetylchlorid aid lOO® im geschlossenen Rohr entsteht eine dlige, in Alkalicarbonatldsungen 
unldsliche Fliissigkeit, die bei der Destination in Essigs&ure und ein nach Sellerie riechendes 
01, vermutlich ein Lacton, zerfkllt ; letzteres liefert mit Kalilauge wieder Sedanons&ure zuriick. 
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Das gleiche Lacton scheint beim Erhitzen von Sedanonsaurc mit konz. Schwefelsaure zu ent- 
stehen (C., S., B, 80, 1423). Mit Phenylhydrazin liefcTt Sedanonsaure eirie unbestandige 
Verbindung vom Schmelzpunkt 130—131® (C., S., B, 30, 500). — AgCtoH^Oa. Krystalle 
(aus Wasser) (C., S., B. 80, 600). 

SedanonBaure-oxim = CH3 CH2 CH2 CH2 C(:N 0H) CeHfl C02H. B. Aus 

Sedanonsaure mit salzsaurem Hydroxylamin und Natroulauge (Ciamician, Silber, B, 30, 
500). — Krystalle (aus Benzol). F : 128®. Fast unloslich in Wasser, schwcr loslich in Ather, 
Petrolather und kaltem Benzol, leicht in siedendcm Benzol. ~ Gibt bei der BECKMANNschen 
Umlagerung mit konz. Schwefelsaure das Monobutylamid der il^-Tetrahydrophthalsaure 
(Bd. iX, S. 771). 

2. 1.1 - Dimethyl - cycloheocen - (3} -- on (5) - /a - buttersdure] - (3)^ 

a • [5 • Oxo - 3.3 - dimethyl - c\iclohexen - - yl] - butiersdure ^12^18^3 “ 

”*^<C(CH,),-C^- ^ ■ CH(C,H j) • C0,H. 

AthyloBter C14H22O3 = 0 :CgH5(CH3)2 CH(C2H5) C02 C2H5. B. Man setzt 55 g Athyl- 
malonsauredi&thylester und 24 g 3-Chlor-l.l-dimethyl-cyelohexen-(3)-on-(5) (Bd. VIT, S. 58) 
zu einer LOsung von 6,9 g Natrium in 85 ccm Alkohol und erhitzt das GemLsch 2 Stdn. lang 
(Crossley, Gtlliko, Soc. 06, 28). — ()1. Kp3o: 185®. — Beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
entsteht l.l-Dimethyl-3-propyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, S. 138). 

3. DMethyi^3^f3*-methO‘-propylJ^cyclohexen^(6)--on'^(3}^carbon8dure^{2} 

CijHigO, = 

Athylestor C^H^O, = (CH5)r(CH3),CH CH2]C,H5(:0) C0j (;,H5. B. Bei 30-stdg. 
Kochen von 60 g 1 -Methyl-3- [3*- metho-propyl]-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarhon8aure-(2. 4)- 
diathylester (Syst. No. 1332) mit 600 g 20®/oiger Schwefelsaure (Knoevenaoel, A. 288, 
334; vgl. Merlino, J5. 38, 982). Zur Konstitution bezw. Einheitliehkeit des so erhaltenen 
Esters und der daraus von Knoevenaqel durch Behandlung mit Natronlauge dargestellten 
Ester vgl. die Angaben beim H agemann schen Ester, S. 631. — Kpa©: 167—169® (Kn.). — Beim 
Kochen mit alkoholischem Kali entsteht l-Methyl*3-[3*-metho-propyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) 
(Bd. VII, S. 137) •(Kn.). Liefert beim Erhitzen mit Phenylhy^azin auf 100® ein Phenyl- 
hydrazon (Syst. No. 2048) (Kn.). 

Oxim des Athyleeters Ci4H,30aN - (CH3)[(CH3)2CH • : N • OH) • COj • C2H5. B. 

Beim Kochen des Athylesters mit salzsaurem Hydroxylamin in waBr. Losung unter Zusatz 
von etwas Alkohol (Knoevenagel, A, 288, 335). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 101 — 103®. 

Bensoyloxim des Athylesters C21H27O4N = (CH3)[(CH3)2CH CH2]C4H5(:N*O CO' 
C4H5) -COj • C2H5. B. Aus dem Oxim und Benzoylchlorid nach Sen otten- Baumann (Knoeve- 
NAOEL, A, 288, 336). — Glanzende Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 146—148®. Leicht 
lOslich in Alkohol und Ather. 

4. DM€ihyl-4-^methodthenyl^cyclohexanon^(6)~e88ig8dure--(2)9 

p - menthen - (8{9)) ^yl-^(2)] • e88iq8dure^ Dihydrocarvonyl - f - e88ig8dure 

Ci,H,g03 = Kochen des 

Dihydrooarvonyl-(6)-cyaneB8ig8&ure-&thyle9ters (Syst. No. 1332) mit 2— 3®/o^er Sodaldsung 
(Knoevenagel, Mottbk, B. 87, 4467). — Zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum. — 
AgCi2H|7 03. Hellgraue Flocken. Fast unlOslich in Wasser und Alkohol. 

6. 1.3.4r-Trimethyl-^Ddthyl^cloheQcen-(3)--on^(5)-^carhon8dure^(2) bezw. 
1.3.4 - Trimethyl - 1 - dthyl - eyclohexadien - (3.5) •ol-‘(5)- carbonsdure - (2) 

bezw. 

Nitril , L3.4-Trimethyl-l-sthyl-2-oyan-oyolohexen-(3)-on-(6) bezw. 1.3.4-Tri- 
m0thyl-l.athyl-2-oyan-oyolohexadieii-(3.6)-ol-(6) CijHj^ON = (CH8)3(C2H«)C4H3(:0)* 
CN bezw. (CH3)3(C2H5)C3H2(0H) CN. J5. Man IftBt 4-Imino-2.6.6-trimethyl-2-&thyl-l-cyan- 
cyclohexen-(6)-carbons&ure-(l) (Syst. No. 1332) 12 Stdn. mit kalter konz. Salzsaure stehen, 
verdiinnt dann mit Wasser und kocht noch 2 Stdn. (Gardner, Haworth, Soc. 96, 1960). 
— 01. Kpi,: 193—194®. LOslich in verd. waBr. Kalilauge. FeClj farbt die alkoh. LOsung 
dunkelrot. 
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es»ig»(iure s. nebenstehendo Formel. B, Durch HgO — CH CH'CHg'COjH 

Kochen des Camphor-carbon8aiire-(3)-essig8aure-{3)-dimethyle8ter8 (Sy8t. No. 1332) mit 
alkoh. Kalilauge (Haller, C.r. 141, 14). — Nadeln (aus Was8er). F: 176®, [a]i,: +70® 42' 
(in Alkohol). — Cu((\ 2 Hi 7 03 ) 2 . Blaues Pulver. Unlbslich in Wasser. 


7. l,3.7.7-Tetramethyl-bicgclo-[1.2.2]^heptanon^ HjC — C(CH3) — 

{2)^carhonsdure-‘{H) n B-Meihyl^canipher^varhon^ 1 \ I 

sdure-‘(3)^ Methylcamphocarbonsdure CigHigOg, b. J 7^ | 

nebenst-ehende Formel. B, Durch 15-stdg. Erwarmen des HgC — OH “ — C(CH3)'CO|H 
3-Methyl-campher-carbon8aure-(3)-methyle8ter8 vom Schmelzpunkt 87® (s. u.) mit 6 Tin. 
15®/oigem methylalkoholischem Natriummethylat auf 50—60® (Bruhl, B . 35, 3625). — • 
Prismen (aus mafiig warmem Benzol). Schnulzt bei 104® unter COj-Entwicklung. Leicht 
loslich in Alkohol, schwcrer in Benzol, ziemlich schwer in CCI4 und CSg, sehr wenig in 
Ligroin, fast unloslich in kaltem, leichter loslicb in warmem Wasser. — Zerfallt leicht beim 
Erhitzen, in gelostem Zustand schon unterhalb des Schmelzpunkts, in 3-Methyl-campher 
(Bd. VII, S. 139) und COg. 

3 - Methyl - campher - carbonsaure - (3) - methylester C13H20O3 — 


C«H, 




CO 


Existiert in 2 diastercoisomeren Formen. 


a) Hochschmelzendo Form, von Minguin {C. r. 137, 1067) als „a-Methylcampho- 
carbonsaurem ethyl e8ter“ bezeichnet. B. Entsteht, gemischt mit der niedrigschmelzert- 
den Form, beim Kochen von Camphocarbonsaurcmethylester (S. 644) mit CHgl und methyl- 
alkoholischem Natriummethylat (Minguin, C. t, 137, 1067; vgl. C’. r. 112, 1370; A, ch, [7] 2, 
280). Durch Kochen von Natriumcamphocarbonsaure methylester (aus Camphocarbonskure- 
methylester und Natriumstaub in absol. Ather) mit CH3I unter allmahlichem Zusatz von 
absol. Methylalkohol (Bruhl, B. 36, 3623). — Prismen (aus verdunstendem Ather), Nadeln 
(aus Alkohol mit Wasser). Monoklin (sphcnoidisch) (M., A. ch. [7] 2, 281; Bl. [3] 27, 681; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 704). F: 87® (Br.), 85® (M., C. r. 112, 1370; A. ch. [7] 2, 281). L.d8lich 
in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol; [a]t,: + 17,25® (2,24 g in 20 cem Alkohol) (M., A. ch. [7] 
2, 281). — Wird durch Salzsaure auch beim Erhitzen auf 150® im geschlossenen Rohr nicht 
angegriffen (M., C. r. 116, 120). Wird bei 15-stdg. Erwarmen mit 16®/Qigem methylalkoholischem 
Natriummethylat zur Siiure verseift (Br.). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalila^e im ge- 
schlossenen Rohr auf 130—140® erfolgt Spaltung in 3-Methyl-campher (Bd. VIl, S. 139) 
und CO2 (M., C. r. 112, 1371). 

b) Niedrigschmelzende Form, von Minguin (0. r. 137, 1067) al8„/5-Methyloampho- 
carbonsauremethylester** bezeic^et. B. b. o. — Bei geWbhnUcher Temperatur fliissig. 
Kpip: 135—140®. [a]i,: +75® (in Alkohol). — Bestandig gegen HCl. — Lieiert mit alkoh. 
Kalilauge im geschlossenen Rohr bei 200® 3-Methyl-campher und ,,^-Methylhomooampher- 
saure“ (Bd. IX, S. 768). 

3 - Methyl - campher - carbonsaure - (3) - athylester C14H33O3 = 


CO 


B. Aus Camphocarbons&ureathylester mit CH3I und methyl- 


**\C(CH3)-C0,-C,H, 

alkoholischem Natriummethylat (Minguin, (7. r. 112, 1370; A. ch. [7] 2, 282). — Prismen 
(aus verdunstendem Ather). Rhombisch (bisphenoidisch) (Mi,, A. ch. [7] 2, 283; Bl. [3] 27, 
682; vgl. Oroth, Ch. Kr. 3, 704). F: 60-61®; lOslich in Alkohol und Ather; [a]^: +13,8® 
(2,38 g in 20 cem Alkohol) (Ml., C. r. 112, 1371; A. ch. [7] 2, 282). 

3-Methyl-oampher-carbon8aure-(3)*nitril, 3-Methyl-3-cyan-oampher C 13 H 17 ON = 

j B. Entsteht neben O-Methyl-3-cyan-enol-campher (S. 38) bei der Einw. 

von Natriummethylat in Methylalkohol auf ein Gemisch von 3-Cyan-campher (8. 646) und 
Methyljodid (Haller, C. r. 113, 66; Haller, Minguin, C. r. 118, 690). — 01, das zuweilen 
Krystalle vom Schmelzpunkt 38-45® absetzt (H., M., C.r. 118, 691). Kpag: 170-180® 
(H.). [ajo: +93,7® (in Benzol), +93,7® (in, Alkohol), +93,7® (in Essigs&ure), +95,7® (in 
Metl^ljodid) (H., M., C. r. 136, 1528). — Wird durch kalte Salzsd^ure nicht ver&ndert (H., 
M., C.r. 118, 691). Beim Kochen rait alkoh. Kalilauge entsteht „a-Methylhomooampher- 
s&ure« (Bd. IX, S. 768) (H., M., C. r. 118, 691). 

') Fur die unter No. 7 angeordneten Verbindungen gilt hiDaichilich ihr«r geometrischen 
Konfiguration das hi Bd. VIl, S. 139 Anm. Qesagte. 



Syst. No. 1285.] 


METHYLCAMPHOCAKBONSAUEE. 


651 


7 . Oxo-carbonsSuren C^ 3 H 2 o 03 . 

1. 1.7,7 - THmethyl - bicyclo ^[1,2.2]- heptanon - (2) ~[p ^propionsmit'e]--(3) , 
/? - {5 - Oxo - #.7.7- trimethyl^ bicyclo - [1,2.2]- HgC— r(CH3) — CO 
heptyh[2J[\propionsdure^p-[Cam>pheryl-(3)]- | j 

propionadure C13H20O3, s. nebenst^ende Formel. 1 ' ^3)2 i 

B. Durch Kochen von Campher-carbon8aurev(3). H^C -('H ( If ('Ha C'Hg -CO^H 

[d-propionsaure]-(3)-dimethyle8tor (8yst, No. 1332) mit alkoh. Kalilaugc oder dutch Erhilzon 
dieses Esters mit 10®/oiger Schwefelsaure im Druckrohr auf 200® (Haller, C, r. 141, 15). - - 
Krystallmasse, die leicht iiberschmolzen blcibt. E; 52— 53®. Schwcr loslich in Wassor, leicht 
in Alkohol und Ather. [a]D: +45,35® (in absol. Alkohol). ~ Pb(Ci3Hj3 03)2. Krystallwarzen. 


H2C-C(CH3)--C0 

’ 1 


2. 1.7.7-Trintethyl -3-dthy I -bicyclo -[1.2,2]- 
hepUinon^[2)-carbonsdure^( 3 >, 3--Athyl-campher- 
carbonsdure - (3) 9 Athylcatnphocarbonsdure | j 

CiyHaoOa, s. nebenstehende Formel. B, Burch Verseifen HjC-CH ^’(CgHft, 

der 3-Athyl-campher-carbonsaure-(3)-methyle8ter (s. u.) im geschlosseneii Rohr bei 220®, neben 
3-Athyl-campher (Minguin, C. r. 137, 1068). — Nadeln. 

8 - Athyl - campher - carbonsaure - (3) - methylester ^14^22^3 — 


CO2H 


C«H 


/CO 

'^\i(C2Hj)*C02*CH3 


Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. 


a) Feste Form. B. Neben der fliissigen Form durch Einw. von Athyljodid auf 
Camphocarbonsauremethylester in Gegenwart von Natrium met hylat (Minguin, C . r , 137, 
1067). — Krystalle. F: 60®; fa]^: +58®; losJich in den iiblichen Losungsmitteln (Ml., 
6’. r. 137, 1067). — Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge im geschjossenen Rohr 
3-Athyl-campher und etwas Athyl camphocarbonsaure (Mi., C. r. 137, 1068), bezw. Athyl- 
homocamphersaure (Bd. IX, S. 768) (Minguin, C. r. 138, 578). 

b) Fliissige Form. B s. o. — 162®; [a]^ : + 87,8® (Minguin, O. r. 137, 1068). 

— Liefert beim Erhitzen mittels alkoh. Kalilauge ira geschlossenen Rohr bei 220® 3-Athyl- 
campher und ctWas Athyl camphocarbonsaure (Mi., C. r, 137, 1068) bezw. Athylhomocampher- 
saure (Mi., C. r. 188, 578). 


8 -Athyl-campher-carbon 8 aure-( 3 )-athyleBter C16H24O3 = CgHi4<' i ^ . nn xx * 

^ (f 2E5)*b02-C2H5 

B. Burch langeres Erwarmen von Camphocarbonsaureathyleater mit uberschiissigem Athyl- 
jodid imd alkoh. Natriumathylatlosung (Bruhl, J, pr. [2] 50, 137). — Kpij*. 166®; BJ*: 1,0367 ; 
n": 1,47554; n’,?: 1,47800; n*: 1,48928 (Br., B. 36, 3620). - Bleibt beim^Erhitzen mit waBr. 
Oder alkoh. Kali sowie mit konz. Salzsaure auf 130—140® nahezu unverandert (Br., B. 36. 
3620). 


8. Oxo-carbonsauren C14H22O3. 

1 . l-Methyl-3-n-h€xyl-cyclohexen-{6)-on-(3)-carbon8diire-(2)Vij^\ir^A).^ 

Athylester C„HmO, = (CH,) (CH, • [CHglj)CtH5( : O) • CO, • CjH,. B. Bei SO-stdg. Kochcn 
von 50 g l-Mothyl-3-n-hexyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonBaure-(2.4)-diathyle8ter (Syst. 
No. 1332) mit 500 g 20®/piger Schwefelsaure (Knoevenagkl, A. 288, 342; vgl. Merling, 
B. 88, 982) Oder beim 6-Btdg. Erhitzen von Onanthyliden-bis-acetessigsaureathylester (Bd. Ill, 
S. 848) mit 3—4 Tin. Wasser im geschlossenen Rohr auf 150—160® (Kn.). Zur Konstitution 
bezw. Einheitlichkeit des so erhaltenen Esters sowie der daraus durch Behandlung von Natron- 
lauge gewonnenen Ester vgl. die Angaben beim HAGEMANNschen Ester, S. 631. — Kpi^; 186® 
bis 188® (Kn.). — Liefert beim ErMtzen mit Phenylhydrazin auf 1 10® eine aus Alkohol in Nadeln 
kiystalliaierende Verbindung vom Schmelzpunkt 146 — 147® (Kn.). 

Oxim des Athylesters CigH2703N = (CH3)(CH3* [CH2]6)CgH5(:N 0H) C02*C2H5. B. 
Aus dem Athylester mit Hydroxylamin in wafir. Alkohol (Knoevenagel, A. 288, 344). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 109—111®. 

Benzoyloxim des Athylesters C 23 H 3 j 04 N — (CH 3 ) (CH 3 • [CH 2 ] 5 )C 4 H 6 ( : N • O • CO • CgHg) * 
COi-CjHg. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 157—159®; leicht loslich in Alkohol, Ligroin 
und Chloroform (Kn., A. 288, 344). 


’) Ffir die unter No. 2 aogeordneten Verbindungeo gilt hinsiohtlich ihrer geometrischen 
Konfiguration das in Bd. Yll, S. 139 Anm. Gesagte. 
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2. jr.7.7 - THmethyl - 5 - propyl - bU^yclo - 
[1.2.2] - heptanon - - carbonsdure - ("3^, 

3-JPrapybcampher-karbonsdure-(S)fl^ropyh 
camphocarbonsdure Ci4H,,03, s. nebenstehende 
Formel. 


H3CC(CH3)-C0 

I I 


HjC • CH C(CHt • CH* • CHj) • CO*H 


3 - Propyl - oampher - oarbonsaure - (3) - methylester Ci 5 Ha 403 = 

CO 

1 . Existiert in 2 diastereoisomeren Formen. 

* • CH, • CHs) • CO, • CH, 

a) Hochschmelzende Form. B. Durch allmahlichen Zusatz von Natriummethylat, 
geldst in Methylalkohol, zum Gemisch von Camphocarbonsaure-methylester (S. ‘644) und 
Propyljodid und Erhitzen des Gemisches am RuckfluBkiihler; daneben entsteht die niedrig- 
sohmelzende Form (Haller, C.r. 186, 790). — Prismen (aus Alkohol). F: 69—70®; leicht 
Idslioh in den meisten organischen Ldsungsmitteln. [a]D: -|- 52,34® (in Alkohol). — let 
gegen alkoh. Kalilauge no^ bei 150® bestandig. 

b) NiedrigschmelzendeForm. B. s. o. — F; 30®; [uJd: + 49,44® (in Alkohol) (Haller, 
C. r. 180, 790). 


9. Cedrenketosfiure CjgH^O, = O : Cj 4Hj3 • CO^H. B. Neben neutralen Produkten 
bei der Oxydation des natiirliohen Cedrens (Bd. V, S. 460) mit grdBeren Mengen KMnO, 
(Semmler, Hoffmann, B. 40, 3524). — Kp^: 216 — ^222®. — Geht bei Einw. von alkal. 
Bromlosung in Cedrendicarbonsaure (Bd. IX, S. 780) iiber. 

Oxim CisH^OsN = H0-N:C|4H„'C0,H. F; 60® (unscharf), bei 100® Aufschaumen 
(S., H., B. 40, 3624). 

Semioarbazon C„H„03N, = H,N CO NH N:C,4H,3 CO,H. F: 246® (S., H., B. 40, 
3524). 

Methylester Ct,H,gO, = 0:Ci4H,3-C0,-CH,. Kpgt 160-165®; Di*: 1,054; n„: 1,484 
(S., H., B. 40, 3524). 

Semioarbason des Methylesters Ci^H^OgNa — HjN CO NH-NtCigHjj-COj CHj. 
KrystalliniBch. F: 180® (S., H., B. 40, 3524). 


10 . Cyclogallipharsaure CjiHstO, s. S. 41. 


c) Oxo-carbonsauren CnH2n_8 03. 


1. Oxo-carbon$fturen C7H3O3. 

1. Cyclohexadien-(2.3}-on~f4)~carbonsdure~(l), 4-Keto-A*-^-dihyilro- 
benzoegdure CjHgO, = OC<Qg; 0 jg>CH*CO,H oder Cyclohexadien-(2.4)-on-(6)- 
carbonsdure ~ (1), 6 * - Keto - A*-* - dihydrobenzoesdure C^HgO, = 

„Dinitrooyanohinoliiitrossure“ C,H40,N4 = HO,N:C<^;^^q*|>CH-CN oder 
0,N C<^®^^^®^^P>CH CN 8. Bd. V, S. 273. 


2. Cyclopentiadien-(2.4)-oxalylgdure-(l), 
HC*CH 

glyoxyladure CjHgO, = 


fCyclopentadien - (2.4) -ylj- 


jLthylester C-HjoC, = CgH, •C0'C03 -CjH 5. B. Bas Natriumsalz entateht aus Cyclo- 
pentadien und Oxaiester in Gegenwart von Natrium&thylat in Alkohol (Thiblb, B. 33, 671). 
— Natriumsalz. Tiefrote Nkdelchen. Wird an der Luft ^Ib, im Exsiccator allm&hlich 
oranTO. ^ Wasser mjt gelber Farbe, in Alkohol und Essigester mit roter Farbe leicht 
l^lioh; die L58ttngen zersetzen sich sohnell. Fkrbt sich mit Diazobenzolsulfons&ure in Soda 
IdsuDg tief violett, in verd. Sobwefels&ure tief orange. 
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2. {3-0xo-4.7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepty- h,C— C(CH,)— CO 


liden-(2)}-essigsfture, Campherylideii-(3)-essig< 

S&ure C 12 H 13 O 3 , s. nebenstehendo FormeL B. Aus ihrem I i 
Nitril (s. u.) oder aus Cainpheryl-(3)-glykol8aure-nitril (Syst. 


^(CHa), 


C:CHCO,H 


No. 1398) dutch 2-stdg. Erhitzen mit 3 Tin. Eisessig und 2 Tin. rauchender Salzs&ure auf 
120® im geschlossenen Rohr (Bishop, Claisen, Sinclair, A. 281, 389). — Prismen (&us 
Petrolather). F: 100 — 102®. Wenig loslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in 
Alkohol, Ather und Benzol. — AgCuHi^Oa. Ziemlich loslich in heiBem Wasser. 


Methylester CiaHjgOa ” C8Hi4<' r . J5. Aus der Saure mit Methylalkohol 

O I 011 * OO 2 * OHg 

und Chlorwasserstoff (B., C., S., A. 281, 390). — Krystalle (aus verd. Methylalkohol). F: 
62-63®. 


Nitril, a-Cyanxnethylen-oampher CigH^gON = C 8 Hi 4 <^ 1 ^ Aus a-[Chlor- 

'‘O I CH ' CN 

methylenj-campher (Bd. VII, S. 163) und Kaliumcyanid in Methylalkohol auf dem Wasserbad 
(B., C., S., A, 281, 385). Dutch Kochen von Campheryl-(3)-g)ykol8aure-nitril (Syst. No. 1398) 
mit Essigsaureanhydrid (B., C., S.). — Krvstallinisch. F: 46— 47®. Kp: 279—282® (korr.). 
Iieicht lOslioh in den gebrauchlichen Mitteln. 


3 . Oxo-carbons&uren ^14^2003- 

1. a^^^CyclocitrylidenJ^iiceiesaigsdure^ P-^tTonon-carbonsdure ^ 4 ^ 20^3 — 

H,C<^“|;(^j^»)>C CH:C(CO CHs) COaH. B. Der Athylester entateht durch Einw. 

von konzentrierter oder nut wenig verd. Schwefelsaure auf a-Citrvliden-acetessigsaure- 
atWlester (Bd. Ill, S. 742); man verseift ihn dutch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge (Haarmann 
& KBiSiER, D. R. P. 124228; C. 1001 II, 1102). — F: 208®. In Alkohol, Ather und Benzol 
sehr wenig lOalich (H. & R., D. R. P. 124228). — Beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt 
entstehen d- Jonon (Bd. VII, S. 167) und Kohlendioxyd (H. & R., D. R. P. 124228; D, R. P. 
126959; 0. 10021, 77). 

Athylester, Cyolooitrylidenaoetessigester C 15 H 24 O 3 = (CH 3 ) 3 C 3 He • CH : C(CO • CH 3 ) • 
COg’CiHj. B, Aus der /J-Jonon-carbonsaure dutch Esteiifizierung (H. & R., D.R.P. 124228; 
C, 1001 11, 1102). Eine weitere Bddung s. im vorangehenden Artikel. — F: 49®. Kp^: 
160®. D^®; 1,0387. n^: 1,5110. 


bicyclo - [1.2.2J - heptanon - (V - carbon - H 2 C— MCHgl-O O 


8dure‘‘f3)f 3^ A ilyl-^campher-^carbonsdure 


C(CH3)3 


^ 4 H 3 o 03 , siehe qCH.-CHiCH.l COgH 


.CO 

Methylesfr B. Aus Camphocarbon- 

s&uremetbTlester (S. 644) mit Allyljodid und Natriummetnylat in Methylalkohol auf dem 
WasserbiM; daneben entsteht anscheinend eine Olige diastereoisomere Verbindung (Bbuhl, 
J5. 86, 3627). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 75,5—76® (B.). Ziemlich leicht lOslich in 
w&Br. Alkohol, leicht in organischen Mitteln (B.). [ 0 ]^: +33,25® (in Benzol), +56,88® (in 
Alkohol), + 56,88® (in Essig^ure), + 56,88® (in NatriumalkoholatlOsung) (Haller, Minquin, 
C. r, 186, 1528). — Beim Erhitzen mit methylalkoholischem Natriummethylat in g^hlos- 
senem GefaB entsteht Allylhomocamphersaure (Bd. IX, S. 780) (B.). Duroh 5-8tdg. Erhitzen 
mit 30®/AiKer Schwefelsaure auf 200® bildet sich 3 -Allyl-campher (Bd. VII, S. 171), durch Einw. 

.CO CO— O 

von konz. Schwefels&ure entsteht das Lacton 
(Haller, C. r. 186, 791). 

CO 

Athylester = C,H. B. Aus Camphooarbon- 

B&ure&thylester mit Allylbromid und Natrium&tbylat in Alkobol auf dem Wasserbad (Brvhl, 


B. 86, 3631). - Dickes 01. Kp,,.*: 163-164*. D“*: 1,0401. 


n« : 


1,48612; 


1,49809. — Liefert beim Erhitzen mit 15®/oiger NatriummethylatlOsung Allylhomo- 


oamphera&ure. 
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NltrU, S-Allyl-S-oyan-oampher CiiHuON = .cij.ch j.qjj' 

O-Allyl-3-cyaD-enol-campher (S. 39) dxiroh allniahlichen Zusatz der theoietischen Menge 
Natriummethylat, geldst in Methylalkohol, zum Gemisch von 3 -Cyan-campher und AUyljodid; 
man trennt auroh fraktionierte Destination im Vakuum (Haller, G, r. 180, 789). *— 01. 
Kpio: 165—165®; [a]i>: +49® (in Alkohol). — Best&ndig gegen SalzsAure bei Wasserbad- 
temperatur. 

4 . Oxo-carbonsfiure Cn0H44O3 (aus Cholestenon duroh Oxydation mit KMn 04 
erhalten) s. bei Cholesterin, Syst. No. 4729 c. 


d) Oxo-carbonsauren CnH 2 n-io 03 . 

1. Oxo-carbonsfiuren CgHgOj. 

1. a-Oxo^henylessigsduref Senzoylatneisensdure f IPhenylglyoxylsdure 
CgHeOg = CjHj-CO-COaH. B. Der Athylester wird neben freier Phenyldyoxyl^ure er- 
halten, wenn man zu einem Gemisch aquimolekularer Mengen Benzol und Oxals^ure-athyl- 
ester-chlorid Nitrobenzol in der 1 V 2 *fachen Menge des anzuwendenden Aluminiumchlorids hinzu- 
fiigt, daa Ganze mit gleichem Volum CS 2 verdiinnt und dann allm&hlich 1 Mol.-Gew. AICI 3 
eintr&gt; man zerlegt mit Wasser, trennt die Schwefelkohlenstofflosung ab, Wl^ht aie zun&ohst 
mit anges&uertem Wasser und dann zur Entfernimg der freien Phenylglyoxyla&ure mit Soda- 
Idsung; man destilliert darauf den Scbwefelkohlenstoff ab imd fraktioniert den Riickstand 
im V&uum, wodurch das Nitrobenzol von dem hoher siedenden Ester getrennt wird (Bou- 
VEAULT, BL [3] 17, 363) ; man verseift den Ester duroh Aufkochen mit emem geringen tJber- 
Bchufi 10 ®/oiger Natronlauge (Bon., BL [3] 15, 1017). Der Athylester entsteht auch beim 
mehrstiindigen Erhitzen von 36 Tin. QuecksUberphenyl Hg(CeH 6)2 (Syst. No. 2340) mit 27 Tin. 
OxalB&ure-&thylester-chlorid im gesohlossenen Bohr auf 150—1^® (Claisek, Mobley, B. 11 , 
1598). Das Nitril entsteht in geringer Menge beim Erhitzen von Benzoes&ureanhvdiid mit 
KCN auf 190® (Nef, A, 287, 306). Das Nitril entsteht femer bei langsamem Zufiigen von 
P^din zur atherischen Ldsimg von Wasserfreier Blaus&ure und Benzoylchlorid (Clai., B, 81, 
1024), sowie bei der Destination von Benzoylchlorid mit Quecksilberoyanid (Wohler, Liebiq, 

A. 8 , 267; Kolbe, Streckbb, A. 00 , 62). Man verseift dAB Nitril duroh 5— lO-t&giges Stehen- 
lassen mit Salzsaure (D: 1 , 2 ) in der KAlte (Clai., B. 10 , 430, 845). Pheiwlglyox^ds&ure ent- 
steht neben Benzoylcarbinol bei der Oxydation von Phenylglykol (Bd. VI, S. §01) mit Salpeter- 
saure (D: 1,35) (Zinoks, A, 216, 305, 307). Man trdpfelt eineLOsung von 32 g KMJ 1 O 4 imd 12 g 
Kali in 1 1 Wasser unter Eiskiihlung zu 12 g in Wasser verteiltem Aoetophenon (Gluoksmakn, 
M, 11, 248; vgl. Claus, Neukranz, <7. pr, [2] 44, 80). Beim Behandeln von Benzoyloarbinol 
(Bd. VIII, S. 90) mit Kupfersulfat in Gegenwart von Natronlauge bilden sich Phenylglyoxyl- 
saure, Mandels&ure und Benzoes&ure (Breuer, Zihcejs, B. 18, 636; Evaks, Am, 85, 126). 
Phenylglyoxyls&urenitril entsteht bei der Destination von Phe^lglyoxalaldoxim (Isonitroso- 
aoetophenon) (Bd. VII, S. 671), neben Benzoes&ure und HCN (C£ai., Manasse, B. 20 , 2195). 
Das Nitril entsteht aus Phenylglyoxalaldoxim und Essigs&ureanhydrid bereits in der K&lte 
(SoDERBAUM, B. 24, 1382; vgl. Clai., Ma., B, 20, 2196). Das Nitril entsteht auch duroh 
gelindes Erw&rmen von Phenylbromnitrocu^tonitril (Bd. IX, S. 450) oder fast quantitativ 
von Phenylchlomitroacetonitm (Bd. IX, S. 468) (Wisliobhus, SchJlfeb, B, 41, 4170). 
Das Nitril wird femer erhalten, wenn man 4-Nitroso-dimethylanilin und Benzyloyanid (Bd. IX, 
S. 441) in heiBem Alkohol in Gegenwart von etwas Natronlauge zu der Verbindung (CHsliN • 
C 2 H 4 *N:C(C 2 H 4 )*CN (Syst. No. 1773) kpndensiert imd diese mit verd. SchwefelsAure einmal 
aufkocht (Ehrlich, Sachs, B, 82, 2345). Phe^lglyoxyls&ure entsteht bei der Oxydation 
von Mandels&ure mit Salpeters&ure (HunIus, Zincke, B, 10 , 1489). Neben Aoetaldehyd 
bei derOxydation von /J-Methyl-atropasaure (Bd. IX, S. 615) mitKMn 04 (DiMROTH, Fbuchtbp., 

B, 80, 2255). Neben Aoetophenon bei anhaltendem Kochen des Niti^ der a.j^-Dioxy-a./?- 
diphenyl-butters&ure (?) (S. 447) mit konz. Kalilauge (Buchka, Irish, B. 20, 391). Bei der 
Oxydation von Pulvins&ure (Syst. No. 2620) mit alkal. FermanganatlOsimg, neben Oxals&ure 
(Spiegel, B. 14, 1689). 

Prismen (Claisek, B. 10, '430). In Wasser ungemein Idslioh; wird der w& 8 r. LOsung 
duroh Ather entzogen (Clai., B. 10 , 431). UnlOslioh in CS* (GlOcesmann, if. 11, 249). P; 
66 ® (Gluck.), 65—66® (Clai., B, 10 , 431). Elektrisohes Leitvermdgen; Bader, Ph,Ch, 
0, 313. — Phenylglyoxyls&ure zersetzt sich bei der Destination zum grOBeren Teil in Benzoe- 
s&ure und CO, zum kleineren Teil in Benzaldehyd und CO 4 (Clai., B. 10 , 1666). Wird duroh 
Wasserstoffsuperoxyd quantitativ zu COj und Benzoes&ure oxydiert (Holleman, R, 28, 
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170). Wild von kocliender vcrd. Salpetersaure nur langsam zu Benzoesaure oxydiert (Clai., 
jB. 12, 632). Wild von Natriumamalgam in Mandelsaure iibergefuhrt (Clai., B, 10, 847). 
Geht beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,67) und amorphem Phoi^hor anf 160** 

f latt in a-Toluyls&ure (Bd. IX, S. 431) iiber (Clai., B. 10, 847). Liefert bei der Einw. von BLS 
)ibenzyltrisulfid-a.a'-dicarbonBaure (S. 213) (Ulpiani, Ciancarelli, R, A. L, [6] 12 II, 
219). liiefert mit Hydroxylamin in saurer, alkalischer oder neutraler Losung ^i 0** die 
ci-Form des Phenylglyoxyla&ure-oxims (a. u.), in der Warme oder bei mehrtagigem Stehen 
sohon bei geWOhnlicner Temperatur die /?-Form des Phenylglyoxylsaure-oxims (S. 666) 
(Haktzsoh, B. 24, 42). Liefert in iibefschussiger Natronlauge mit Hydrazinsulfat in der 
W&rme das Azin der Phenylglyoxyls&ure (S. 657) (Bouveault, Bl. [3] 17, 366). Zersetzt 
sich nicht bei anhaltendem Kochen mit Wasser (Claisen, B. 12, 631). Wird bei gelindem Er- 
w&rmen mit konz. Schwefela&ure in CO und Benzoesaure zerlegt (Clai., B. 12, 631 ; Bistbzycki, 
SiEMiRADZKi, B. 80, 58); konz. Salzs&ure bei 150** spaltet e^nso, jedoch Wenger vollstandig 
(Claisen, B. 12, ^1). Bei der Destination von phenylglyoxylsaurem ^ber entsteht 
Benzoesikure (Clai., B. 12, 632). Trocknes phenylglyoxylsaures Sil^r wird von Brom in CO,, 
A^Br und Benzoes&ure gespalten (Clai., B. 12, ^2). Beim. Kochen der Phenylglyoxylsaure 
nut etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Alkohol entsteht Phenylglyoxyls&ure&thylester (Simon, 
A. cA. [7] 9, 529). Dieser Ester entsteht auoh durchEinleiten vonChlorwasserstoff in die alkoh. 
Losung der Phenylglyoxyls&ure (Clai., B. 12, 629). Geschwindigkeit der Veresterung durch 
Alkohol in Gegenwait von HCl: Kailan, M. 28, 1203. Erwarmt man Phenylglyoxylsaure 
mit Phenol und konz. Sohwefels&ure auf 120**, so erh&lt man imter Entwioldung von CO, 
ein Keaktionrarodukt, das beim Behandeln mit Wasser Benzaurin (Bd. VI, S. 1145) liefert 
(Homolka, B. 18, 988). Beim Vermischen aquimolekularer Mengen Phenylglyoxylsaure 
und Thiophenol entsteht a-Oxy-a-phenylmercapto-phenylessigsAure (S. 666) (Baumann, 
B. 18, 891). Phenylglyoxylsaure gibt mit der &quimolekularen Menge Anilin in Ather phenyl- 
glyoxylsaures AniUn (Syst. No. 1598) (Simon, A. ch, [7] 9, 509); dieses Salz geht beim Kochen 
nut Benzol oder Chloroform, sowie bei der Einw. von Methylalkohol bei gewdhnlicher Temp, 
in das Anil der Phenylglyoxyls&ure C,H,*C(:N*C,H5)-C0,H (Syst. No. 1652) (Sim.), bei dec 
Einw. von PCI, oder POCl, in &ther. Suspension in Phenylglyoxylsaureanilid C^H, • CO • CO • 
NH-C^H, (Syst. No. 1652) (Beckmann, Koster, A. 274, 12) iiber und gibt beim Erhitzen 
fiir sioh unter Entwicklung von CO, Benzalanilin CeH,‘CH:N*CQH^ (Syst. No. 1604) (Beck., 
Kost.; Sim.), das auch beim Erhitzen von Phenylglyoxyls&ure nut uberschiissigem Anilin 
erhalten wird (Bou., BL [3] 16, 1020). Phenylglyoxjo^ure gibt beim Erhitzen mit Dimethyl- 
anilin und ZnCl, 4.4^-Bis-dimethylamino-triphenylmetban (Leukomalachitgifin, Syst. No. 
1791) (Peter, B. 18, 539; Homolka, B. 18, 988). Gibt mit Phenylbydrazin in verd. salz- 
saurer LOsung das sehr schwer losliche Phenylglyoxylsaurephenylhydrazon (Syst. No. 2048) 
(Naohweis von Phenylglyoxyls&ure) (Elbers, A. 227, 341). Fiigt man zu einer Ldsung von 
Pheny^lyo^ls&ure m thiophenhaltigem Benzol konz. Schwefemure, so nimmt das Gemisch 
bald eine tiefrote, spater intensiv l^uviolette Farbe an; auf Zusatz von Wasser geht der 
Farbstoff mit intensiv carmoisinroter Farbe in die Benzolschicht iiber (charakteristische 
Reaktion) (Clai., B. 12, 1605). 

Phenylglyoxyls&ure wird im Organismus des Hundes teilweiso in 1-Mandelsaure verwandelt 
(Neubaueb, C. 1909 II, 60). 

NH^CgHjO,. Bl&tter. Leicht lOslich in Alkohol; farbt sich am Licht gelb (Clai., B. 12, 
627). — NaCgHjO, (iiber Schwefelsaure getrocknet). Prismen (aus Wasser). Leicht Idslich 
in Alkohol (Clai., B. 12, 627). — KCgHgO, -f H,0. Prismen (aus Alkohol). Wenig lOslich 
in kaltem Alkohol (Clai., B. 12, 627). — Cu(Cg 11603)2. Griine Tafeln. Leicht lOslich in 
Wasser; zersetzt sioh von 140** an; schmilzt bei 1^—170** (Clai., B. 12, 628). — AgCgHgO,. 
Tafeln oder Prismen (aus Wasser) (Clai., B. 12, 628). — Ca(CgH603), + H,0. Prismen 
(aus Wasser). Wird langsam bei 100**, rasch bei 160—160** wasserfrei (Clai., B. 12, 628). 
— Sr(CgHgOg),^+ H,0. Prismen oder Bl&ttchen. M&Big loslich in Wasser (Clai., B. 12, 
628). — Ba(CgH603),. Prismen. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasaer, ziemlich reichlich 
in siedendem, unlOalich in Alkohol (Clai., B. 12, 628). — Zn(CsH603)2 + 2 HgO. Prismen. 
In Wasser leicht lOslich (Clai., B. 12, 628). — Pb(CgH6 03)2. Warzen (aus Wasser) (Clat., 
B. 12, 629). 

Funktibnelle Derivate der Phenylglyoxyls&ure, 

a-lmino-phenyleBSigs&ure, Phenylglyoxylsaure -imld CgH702N = CgHg • C( : NH) • 
COgH. B. Beim Behandeln von 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) mit der theoretischen 
Menge KMnOg (v. Rothenburq, J,pr. [2] 52, 36). — F: 59** (Zers.). Schwer loslich; Idst 
sich in Alkalien mit roter Farbe. — Liefert mit Phenylbydrazin Phenylglyoxyls&urephenyl- 
hydrazon (Syst. No. 2048). 

Niedrigereohmelaende a-Oximino-phenylessigsaure , niedrigersohmelzende 
a-lBonitroBo-phenylesBigs&ure, a-Form des Phenylglyoxylsaure-oxims CgH^OgN = 



656 


OXO-CARBONSAUEEN CnH2B_ioOs. 


[SyBt. No. 1289. 


C,HsC 


Ho-ii 


CO,H 


J5. Aus Phenylglyoxylsaure und Hydroxylamin in saurer, alkalischer oder 


neutraler Losung bei 0® (Hantzsoh, B , 24, 42). — Prismen (auB Ather). Sohmilzt bei 127® 
unter vdlliger Zersetzung (Ha.). AuBerst leicht loslich in Wasser, Alkohol und Ather» weniger 
in CHCI3 und noch weniger in Benzol (Ha.). Elektrolytische DissoziationBkonstante k: 
l,56x 10 * (Ha., Miolati, PA. CA. 10, 12). Liefert in w&Br. Ldsung mit Kupfersulfat ein 
blaues neutrales Kupfersalz, mit Kupferacetat ein griines basisches Kupfersalz (Wisliobkus, 
Grutznbr, B , 42, 1936). Gibt mit FeClj in Alkcmol eine starke rote F&rbung (Wis., Gr., 
P. 42, 1935). — Sehr unbestandig; geht schon bei 12-stdg. Stehen mit Wasser in die /9-Form 
liter; rascher erfolgt diese Umwanmung durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die absol.- 
&ther. Losung oder durch Ldsen in konz. Schwefelsaure und Erhitzen der Ldsung bis zum Auf- 
treten einer scWachen Br&unung, langsam auch durch Alkalien (Ha.). Gibt in Ather. Ldsung 
mit PCI5 (Ha.), sowie in trocknem IVndin mit Benzolsulfonsaurechlorid bei 5—10® Benzonitrfl 
(Werner, Piquet, P. 87, 4306). Gibt mit Essigsaureemhydrid in der KAlte das Acetat der 
a-Form des Phenylgljoxyls&ure-oxims (Ha.). Dieses Acetat entsteht auch bei der Einw. 
von Acetylchlorid (Ha.). 

Hohersohmelzende a-Oximino-phenylessimaure, hoherBohmelzende a^Isonitroso- 

CeHftCCOjH 

phenylessigsaure, p-Torm des Phenylglyoxyls&ure -oxime CgHyOgN = ^ . 


P. Beim Behandeln von Phenylglyoxyls&ure mit Hydroxylamin in alkalischer, saurer oder 
neutraler LOsung in der Warme ^er bei mehrtagigem Stehen bei gewOhnlicher Temperatur 
(Hantzsch, P. 24, 43; vgl. Muller, P. 10, 1619). Aus der a-Form des Phenylglyoxyls&ure- 
oxims (S. 655) durch 12-stdg. Stehenlassen mit Wasser, schneller in Gegenwart von etwas 
Salzsaure, langsamer in Gegenwart von Alkalien (Ha.). — Nadeln (aus Ather). Schmilzt bei 
145® unter Zersetzung (Ha.). In Wasser, Ather und Chloroform schwerer lOslich als die a-Form 
(Ha.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k: l,8xl0~® (Hantzsch, Miolati, PA. GA. 
10, 12). Elektrische LeitfAhigkeit der Natriumverbindung Na-CgHgOgN tei 0®: Gkrilowski, 
Hantzsch, P. 20, 749. Gibt mit FeClj in Alkohol eine starke rote Farbung (Wislicbnus, 
Grutznbr, P. 42, 1935). — Wird von Sn + HCl zu a-Amino-phenylessigsaure reduziert 
(Mii.). Wild durch Kochen mit Wasser nicht verAndert (Ha.). Gent beim Kochen mit verd. 
SalzsAure langsam, rasch beim Kochen mit einer wABr. Ldsung von salzsaurem Hydroxylamin 
in Benzonitril liter (Ha.). Dieses entsteht auch bei der Einw, von PClg auf die Ather. LOsung 
des Oxims (I&..), sowie von BenzolsulfonsAurechlorid auf die PyridinlOsung (Werner, Piquet, 
P. 87, 4306). Gibt in wasserfreiem Ather mit NgOg unter Eiskiihlung Diphenylfuroxan (Syst. 
No. 4629) (PoNZio, O. 89 I, 325). — Bei vorsicbtigem Erwarmen mit EssigsAureanhywd 
entsteht das Acetat der ^-Form des PhenylglyoxylsAure-oxims, gleichzeitig tritt ein teilweiser 
Zerfall des Oxims unter Entwioklung von COg und Bddung von Benzonitril ein (Ha.). Bei 
vorsiohtigem ErwArmen mit einem OterschuB von Acetylchlorid entsteht das Aeetat der 
a-Form des PhenylglyoxylsAure-oxims (Ha.). — KCgHgOgN -f- HgO. KrystaUe. Sehr leicht 
loslich in Wasser (Mu.). — Cu(CgHg08N)2 + 2H2O. P. Aus verd. wABr. LOsungen des 
j^-Oxims und Kupfersulfat (Wis., Gr., P. 1937). Hellblaue Nadeln (aus Alkohol). Wird 
im Exsiccator oder beim ErWArmen violett unter Abgabe des Krystallwassers. Das wasser- 
freie Salz ist loslich in Alkohol und krystaUisiert daraus wieder mit HgO; sonst ist es 
unldslich. — Cu(^H704N = HO CuCgitgOgN. P. Aus dem ^-Oxim und Kupferacetat 
in Wasser (Wis., Gr., P. 42, 1936). Griin, aus Alkohol oder Essigester durch Ather. — 
AgCgHgOgN (Mu.). — Ba(C8Hg03N)g + IV* HgO. NAdelchen (aus Wasser). ^hr schwer 
lOslich in Wasser (Mti.). 


Niedrigereobmelzende a-Aoetyloximino-phenyleBsig^saure, Aoetat der o-Form 
des Phenylg^lyoxylBaure-oximB = CgHg • C( : N • 0 • CO • CH3) • CO«H. P. Aus der 

a-Form des PhenylglyoxylsAure-oxims (S. 655) und Essigsaureanh vdrid in der KAlte (Hantzsch, 
P. 24, 43). Bei vorsiohtigem Versetzen der a-Form des PhenylgiyoxylsAure-oxims mit Aoetyl- 
chlorid (Ha,). Durch vorsichtiges ErwArmen der /9-Form des PhenylglyoxylsAureoxims mit 
Acetylchlorid (Ha.). — Prismen (aus Alkohol oder Ather). Schmilzt bei 118—119® unter 
Zersetzung. — Wird von kochendem EssigsAureanhydrid nicht verAndert. LABt sich tei 
0® durch Ammoniak, Alkalien und Alkalicarbonate zur a-Form des PhenylglyoxylsAure- 
oxims verseifen. 

HdherBohmeLsende a-Aoetyloximino-phenyleBsigBaure, Aoetat der /9-Form des 
PhenylglyoxylBaure-oximB C10H3O4N = CgHg • C( : N • O • CO • CH3) • COgH. P. Bei vorsioh- 
tigem ErwArmen von 1 Tl. der /9-Form des PhenylglyoxylsAure-oxims mit 1 Tl. EssigsAuie- 
anhydrid (Hantzsch, P. 24, 45). - Tafeln. Schmilzt tei 124-126® unter Zersetzung. Leicht 
lOslich in heiBem Alkohol und CHClg, schwer in Ather. — Wird von Ammoniak und Natron - 
lauge tei 0® unter Riickbildung der /9-Form des Pheny^lyoxylsAure-oxims verseift. Wird 
durch Alkalicarbonat schon in der KAlte v6llig in COg, EssigsAure und Benzonitril zerlegt. 
Kalte verd. SalzsAure regeneriert die /9-Form des PhenylglyoxylsAure-oxims. 
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a-Hydrazi-phenylesBigsaure , Phenylhydra25imethylencarbonsaure CgHgOaNj == 
NH 

CeH 5 -C(COaH)/^^i) 8. Syst. No. 3645. 

Azin der Phenylglyoxylsaure , syxnm. Diphenyl- azimethylen-dioarbonsaiire 
CjoHi 204 Na = H02C C(C 6 H 5 ):N N;C(CeH5)*C02H. B. Aus Phenylglyoxyls&ure in iiber- 
schiissiger Natronlauge mit Hydrazinsulfat in der Warme (Bouveault, BL [3] 17, 366). 

Gelbe Nadeln mit 1 HgO. Etwas loslich in warmem Wasser. — Verliert beim Erhitzen 
auf 150—180® Kohlensaure und geht in Benzaldazin (Bd. VII, S. 225) iiber. 


Phenylglyoxylsaure-methyleBter CgHgOg = CqHb • CO • COg • CHg. J5. Man sattigt 
ein Gemisch von Benzoylcyanid und Methylalkohol mit Chlorwasserstoff imter Kiihlung 
und fligt nach einigen Stunden Wasser hinzu (Claisen, B, 12, 629). Aus Phenylglyoxyl- 
saure, Methylalkohol und Chlorwasserstoff (Cl.). — Fliissig. Kp: 246—248®. 

a - Oximino - phenyleBsigsaure - methylester , Phenylgly oxylsauremethyleBter- 
oxim C9H9O3N = CgHg • C( : N • OH) • COg * CH3. B, Aus dem Sdbersalz der /?-Form des Phenyl- 
glyoxylsaure-oxims und uberschussigem Methyljodid (Muller, B, 10, 2987). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 138— 139®. Nicht destillierbar. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Alkalien. 


a-Methyloximino-phenyleBBigsaure-methyleBter , Phenylglyoxylsauremethyl- 
eBter-oximmethyl&ther CioHuOaN = CeH5*C(:N-0*CH3)*C0a*CH3. B, Aus Phenyl- 
glyoxylsauremethylester^oxim (s. o.), Natriumathylat und CH 3 I (Muller, B. 10 , 2987). — 
Krystalle (aus Ather). F: 55—56®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, unlOslioh 
in Wasser und Alkalien. 


Phenylglyoxylfl&ure-athylester C 10 H 10 O 3 = CgHB-CO COg CgHg. B. Bei 2-8tdg. 
Kochen von Phenylglyoxyls&ure mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Athylalkohol am RiickfluS- 
kilhler (Simok, A. ch, [7] 9, 529). Aus Phenylglyoxylsaure und Alkohol durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff (C^aisen, B. 12 , 629). Man sattigt ein Gemisch von Benzoylcyanid 
und Athylalkohol mit Chlorwasserstoff unter Kiihlung und fiigt nach einigen Stunden 
Wasser hinzu (Clai.). — Fliissig. Kp: 256—257® (CJlai.). Kpgj: 160®; Kpa^: 156® (Si.). 
Kpw- 4 «: 151-154® (Clai., Morlay, J5.* 11 , 1598); Kp^g: 151-152® (Bruhl, J. pr. [2] 60, 
135). 1,1210 (Clai.); Df*: 1,1222 (Bruhl). n?‘: 1,51373; n“»»: 1,51904; 1,54458 

(Bruhl). — Gibt beim Erw&rmen mit PCI 3 Phenyldichloressigsauie-athylester (Bd. IX, 
S. 450) (CkiAi.). Bei der Emw. von 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat auf die alkoh. LOsung des 
Phenylgiyoxvlsaure&thylesters unter Kiihlung wurde das Hydrazinsalz der Phenylhydrazi- 
methylenoarbons&uie (Syst. No. 3645) ^) erhalten, bei der EinW. von Weniger als ein Mol.-Gew. 
Hydiazin Wurde das A^ des Phenylglyoxyls&ure-&thylesters (S. 658) erhalten (Cobtius, 
Lahq, J. pr. [ 2 ] 44, 566). Anilin erzeugt in der K&lte aas Anilinsalz der Phenylglyozyls&ure 
(Syst. No. 1598) (Si., A. ch. [7] 9, 531, 533, 536). Kondensiert sich mit Dimethylanilin in 
GegenWart von AlClg zu 4.4'-Bis-dimethylamino-triphenylmethan-a-carbon8aure-athylester 
(Syst. No. 1907) (BUiAjER, Guyot, C. r. IM, 949). Die Re^tion mit Methylmagnesiumjodid 
fiihrt zu AtrolMtinB&ure-&thyle 8 ter (S. 260) (Gbionabd, C. r. 185, 628; A. ch. [7] 27, 556) 


a-Oxhnino-phenylasBigs&ure-athyloBter, PhenylglyoxylBaureathylester-oxim 
CioHuOgN = CeH 5 -C(:W-OH)*CO,-C 2 H 5 . B. Das Kaliumsalz entsteht aus Phenylessigester 
und Athylnitrit in Gegenwart von Kalium&thylat in Alkohol und viel Ather; man zersetzt 
das Salz durch Ans&uem (wozu bereits CO 3 geniigt) in waBr. LOsung unter Kiihlung (Wism- 
OXNUS, GrOtzkbr^ B. 42, 1934). Bei 24-8tdg. Stehen von 1 Mol.-Gfew. Phenylglyoxyls&ure- 
&thylester mit 1 Mol.-Gew. sab^aurem Hyd&oxylamin und Vt Mol.-Gew. Soda in w&Brig- 
aUcoholiaoher LOsung (Gabriel, B. 16, 519). — Nadeln (aus Wasser). F: 112—113®, 
(QA.h 112® (W., Qb|.). M&Big loslich in siedendem Wasser, leicht in CHCl,, Ather, Eiaessig, 
hei 6 ^ Alkohol itnd Benzol, sohwieriger in Sohwefelkohlenstoff und Petrol&ther (Ga.). — 
Zersetzt sioh allm&hlioh (W., Ge.). Leicht verseif bar (W., Gr.). — KC^^HjoGgN. (^Ibe 
Krystallaggiegate. Ziemlioh leicht lOslioh in Alkohol; ver&ndert sioh beim Ui^OBen 
Alkohol; wild durch Wasser zum Teil hydrolytisch gespalten (W., Gr.). 


en aus 


Kiedrigersohmeloender a- [4-Nritro - benzoyloximino] - phenylessigsaure - athyl- 
ester Ci^HigOgN, = CgH 5 C(:N O CO CgH 4 NOt) COg CgH 3 . B. Aus den Alkalisalzen 


^) Aaf Grand der nach dem Literatur-SchlaBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuchea [1. I. 1910] 
eraohienenen Arbeiten von Fobstkr, Zihmbbli (Soc. 97, 2161 If.), Staudingbb and Mitarbeiter 
(P. 44, 2198, 2208 ; 49, 1964; Helv.ehim. Acta 4^, 217, 228) and Darapsky (/. pr. [2] 96, 258) 
iat die ala Pbenylhydraaimethylenoarbona&are aufgefaBte Verbindung als Phenylglyoxylsaure- 
hydraaon CtH 5 *C(:N*NH 3 )*COtH ansusebeo. 

BElL8TKIK*s Handbuoh. 4. Aufl. X. 
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des a-Oximino-phenylessigsaure-athylesters und 4-Nitro-benzoylchlorid in Ather in der W&rme, 
neben seinem ndherschmelzenden Stereoisomercn; man trennt durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren aus Alkohol (Wisltcenus, Grutzner, B. 42, 1935). — Prismen (aus Alkohol). 
F: 112—113®. Loslich in Ather, Alkohol und Benzol, fast unlSslich in Petrolather. 

Hohersohmelzender a-[ 4 -Nitro-benzoyloxiihiiio]-phenyleBBig 8 aure-athyleBter 
Ci,Hi 40 eN» = CeH6 C(:N 0 C0 C 6 H 4 N0jj) C02 C 2 H 5 . B. s. im vorangehenden Artikel. - 
prismen (aus Alkohol). F: 137—138®; ist dem Stereoisomeren im iibrigen ziemlich ahnlioh 
(Wi., G., B. 42, 1936). 

a-lBonitro-phenyleBBigsaure-athyleBter C10HJ1O4N — C6H5-C(:NO*OH)-COjj-C2H5 
ist desmotrop mit Phenylnitroessigsaureathylester, Bd. IX, S. 457. 

■Azin doB PhenylglyoxylBaure-athyleBterB, Bymm. Diphenyl-azimethylen-di- 
oarbonBaure-diathyleBter C20H20O4N2 = C2H5 * OgC • QCeHg) : N • N : QC^Hg) • COg • C2H5. B. 
Aus PhenylglyoxylsAure-athylester und weniger als 1 Mol.-Gew. Hydrazin, gelost im gleiohen 
Gewicht Alkohol, unter Mter Kiihlung (Cubtius, Lano, J. pr. [2] 44, 667). — Hellgelbe Nadeln 
(aus Alkohol). F: 136^ Sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen. Schwer lOslich in Wasser 
und in kaltem Alkohol, Idslich in heiBem Alkohol, sehr leicht Idslich in Ather. 

PhenylglyoxylBaure-propyleBter CjiH^Oa == CgHg • CO • CO* * CH 2 • CH 2 • CH 3 . J5. Aus 
PhenylglyoxylsAure und Propylalkohol durch Chlorwasserstoff (Claisbn,. B, 12 , 629). Mrfh 
sattigt ein Gemisch von Benzoylcyanid imd Proj^lalkohol mit Chlor^asserstoff in der Kalte 
und fiigt nach einigen Stunden Wasser hinzu (Cl.). — Kpeo** 174®. 

PhenylglyoxylBaure-iBobutyleBter C 12 H 14 O 3 = CgHg* CO -COa * 0112 * 011 ( 0113 ) 2 . P. 
Analog dem Propylester (s. o.). — Kps^: 170—174® (Clai., B, 12 , feO). 

PhenylglyoxylBaure - d - amyloBter C^gHieOa = ^6^5 * CO • COo^* CH2 * OH • (CH3) • CgHj 
(Ester des reinen linksdrehenden sek.-Butyl-carbinols, Bd. I, S. 386). B. Aus Phenylglyoxyl- 
saure und linksdrehendem Amylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure (Mo I^kzie, 
Muller, Soc, 06 , 546). — 01, fcpie*. 163®. DJ*: 1,050. [a]i;: +4,1®. — Einw. von Griqkard- 
Bohen libsungen; Mo K., Mu. 

PhenylglyoxylBaure-iBoamyleBtor Ci 3 Hic 03 =CeH 5 *C 0 *C 02 *C 5 Hii. B, Aus Phenyl- 
glyoxyls&ure und Isoamylalkohol durch Chlorwasserstoff (Claisbn, B. 12 , 629, 630). Man 
s&ttigt ein Gemisch von Benzoylcyanid und Isoamylalkohol mit Chlorwasserstoff in der Kalte 
und fiigt nach einigen Stunden Wasser hinzu (Cl.). — Kpi©: 179—182®, 

PhenylglyoxylBaure-1-menthyleBter C 13 H 24 O 3 = CeH 5 ’C 0 *C 02 *CjpHi 3 . B. Durch 
Erhitzen von Phenylglyoxyls&ure mit 1-Menthol unter Ei^eiten von Chlorwasserstoff (Mo 
Kbnzix, Soc. 86, 12 M). — Nadeln (aus Alkohol). F: 73—74®; ziemlich lOslich in Alkohol; 
[alS; — 44,4® (in Alkohol; c = 4,7832) (Mo K., Soc. 86, 1254). — Liefert bei der Reduktion 
mit Aluminiumamalgam in wasserhaltigem Ather [dl-MandelsaureJ-l-menthylester (S. 203) 
neben Wenig [LinksmandelsaureJ-l-menthylester (S. 196) (Mo K., Soc. 86, 1257; Mo K., 
Humphries, Soc. 86, 1113). Gber die Einw. von GRiONARDschen LOsungen vgl.: Mo K., 
Soc. 86, 1257 ; 89, 370. 

Phenylglyoxyl 8 aure-d*bomyle 8 ter Ct ft^i 03 = C 3 H 5 • CO * CO 2 • CioH^a. Krystalle (aus 
Petrol&ther). F: ca. 78® (Kipping, P. Ch. S. No. 230). — Bei folgeweiser Brauktion mit Na- 
triumamalgam und Vers^ung entsteht dl-Mandels&ure. 

Ph 6 nylglyoxylBaure-l-bomyle 8 terCj 3 H 22 p 3 = CeH 3 *CO*CO,-CioH„. B. AusPhenyl- 
glyoxyls&ure und 1-Bomeol beim Einleiten von Chlorwasserstoff bei 100® (Mo Kenzib, Soc. 
89, 374). — Prismen (aus Alkohol). F;42— 43®. [o]?: —26,6® (in Alkohol; c = 10,819). Leicht 
Idslich in heiBem Alkohol und kaltem Chloroform, Benzol und Petrol&ther. — tTl^r die Einw. 
von GniGNARDschen LOsungen vgl. Mo K. 


PhenylglyoxylBaure-amid C 3 H 7 O 2 N = CeHa'CO'CO'NHa. B. Man lOst Benzoyl- 
^anid in kaJter, bei 0 ® gesattigter Sah^ure und f&Ut die liOsung mit Wasser (Claisbn, 
6. 12 , 633; ygl. B. 10, 16&). Durcl^ Erhitzen von Phenylbromnitroaoetamid (Bd. IX, S. 459) 
iiber seinen Schmelzpunkt (113®) (van Pbski, B. 42, 2764). — Bl&ttohen oder flaohe Prismen 
(aus Wasser). F: 90—91® (Cl., B. 10 , 1664). Destilliert fast unzersetzt (Cl., B. 12 , 633). 
Leicht Idslich in Ather, Alkohol, CHCI 3 , Benzol, schwer m Wasser (Cl., B. 10, 1664). — Liefert 
in alkoh. L 6 sung mit (NH 4 ) 2 S Tetral:^nzylpentasulfid•a.a^a^^a^^^-tetracarbon 8 &ure-tetraamid 
(S. 213) (Ulpiani, Chxbffi, B. A. L. [6J 16 II, 614). Ldst sich in kalten verd. Alkalien 
unver&ndert; aus dieser LOsimg wild durch Einleiten von CO 2 oder durch Neutralisieren 
mit verd. SalzsAure das Hydrat des Phenylglyoxyls&ure-amids (S. 659) durch Ubers&ttigen 
mit verd. Salzs&ure polymeres Phenylglyoxyl^ure-amid (8. 659) gefMlt (Cl„ B. 10 , 1665; 
B. 12 , 633). Wird beim Erw&rmen mit Alkalien in Ammoniak und Phenvlglyoxvlsaure 
gespalten (Cl., B. 10. 1665). ^ ^ 
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Hydrat des Phenylglyoxylsaure-amids CgH^OaN+HgO; vielleicht a.a-Dioxy- 
phenylessigsaure-amid C 0 H 5 *C(OH) 2 *CO*NH 2 (?). A Das Phenylglyoxylsaureamid 
wird aus der Loaung in kaltem, stark verdunntem Alkali durch COg als Hydrat gefallt (Cl., 
B, 12 , 633; vgl. Cl., B. 10 , 1665). Aus der alkal. L5sung des Phenylglyoxylsaureamids durch 
Eintropfen von Salzsaure bis zur Neutralisation (Cl., jB. 12 , 634). — Krystalle (aus maOig 
warmem Wasser). Schmilzt lufttrocken bei 64—65®; fast unloslich in Ather und in kaltem 
Wasser, leicht loslich in Alkohol (Cl., B, 12 , 633). Verliert das Wasser bei 50— 60® (Cl., B. 
12 , 634). Geht beim Umkiystallisieren aus kochendem Wasser oder aus kaltem absol. Alkohol 
in das wasserfreie Amid iiW (Cl., B. 12 , 634). Wird beim Erwarmen mit Alkalien in NHj 
und Phenylglyoxylsaure gespalten (Cl., B. 10 , 1666). 

Poly meres PhenylgWoxyls&ureamid (C 8 H 202 N )2 ( ?) == 

^!>C<]q]>C<^^ g * (?). B, Beim Eintropfen der alkal. LOsimg des Phenylglyoxyl- 
saure-amids in tiberschussige, verd. Salzsaure (Clalsbn, J5. 12 , 634; vgl. Cl., B, 10 , 1665). 
Neben anderen Produkten beim Erhitzen von Benzoylcyanid mit Eisessig, der mit Chlorwasser- 
stoff ges&ttigt ist, im geschlossenen Rohr auf 140® (Buchka, B. 20 , 397). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 134—135® (Cl., B, 12 , 635). Fast unl58]ich in Wasser, Ather, CHCI 3 , Benzol 
(Cl., B, 10 , 1665). — Geht bei l&ngerem Koohen mit Wasser oder bei kurzem Schmelzen in 
Phenylglyoxyls&ure-amid ilber (Cl., B. 12 , 636). Wird die Losung in Alkali mit COj gesattigt, 
so f&llt das Hydrat des Phenylglyoxylsaure-amids aus (Cl., J5. 10 , 1665; 12 , 635). Zerfiult 
beim Koohen mit verd. Natroiuauge in NH 3 und Phenylglyoxylsaure (Ch,, B. 10 , 1666). 

Phenylglyoxylsaure - methylamid C 2 H 2 O 2 N = CgHg-CO'CC-NH-CHa. B. Man 
em&rmt 10,2 com Methylisocyanid (Bd. IV, S. 66 ) mit 27 g Benzoylchlorid im geschlossenen 
Rohr auf 100® und zerlegt das gebildete Produkt durch Wasser (Nkf, A 280 , 292). — 
Prismen (aus Wasser). F: 74®. Schwer lOslich in Ligroin, leicht in organischen Losimgs- 
mitteln; leicht Idslich in kalter verd. Natronlauge. 

Phenylglyoxylsaure- [a-methoxy-benzylamld] CJigHijOgN = C 3 H 5 * CO » CO • NH • 
CH( 0 -CH 3 )*C 3 H 5 . B, Bei ca. 6 Minuten langem Einleiten (imter Kiihlung) von Chlor in die 
LOsung von 2 g 2.6-Dipbenyl-oxazol (Syst. No. 4200) in 26 com Methylalkohol (Itorovici, 
B. 29 , 2106). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 106®. IiOslich in Alkohol, Ather, Chloroform 
UBW., unldslioh in Ligroin und Wasser. 

Phenylglyoxylsaure- [a -athoxy-benaylamid] CJi,Hi 703 N = C^Hj'CO'CO'NH* 
CH( 0 -C 2 H^)*CeH 5 . B. Anidog derjenigen der vorangehenden Verbindung. — Nadeln, 
F: 116®; leicht Iduich in Alkohm, Ather, CHCI 9 imd heilkm Benzol, fast unlo^ich in Ligroin 
(Mikovioi, B. 29, 2105). 

NT-Benzoyl-phenylglyoxylsaureamid, N-Phenylglyoxyl-benzamid Ci^HuOyN — 
CeHj-CO-CO’NH'CO’CeHg. B, Beim Eintragen der auf 40® erw&rmten Losung von 4 g 
C ^3 in 6 ccm Eisessig in die L5sung von 1 g 2.6-Diphenyl-oxazol (Syst. No. 4200) in 3 g Els- 
essig (E. Fischkb, B. 29 , 209). Beim S&ttigen der LOsung von 2.6-I)iphenyl-oxazol in 15 Tin. 
Aceton oder Alkohol mit Chlor (Minovici, B. 29 , 2106). — Nadeln (aus Benzol). F: 146® 
(korr.) (E. F.). Iieioht Idslich in Aceton, ziemlich leicht in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
schwer in AtW, fast unldslioh in Wasser; Idslich in verd. Alkalien (E. F.). — Beim Kochen 
mit Alkcdien entstefaen Phenylglyoxylsaure, Benzoes&ure und Ammoniak (E. F.). 

NT-Anisoyl-phenylg^oxyls&ureamid, N-Phenylglyoxyl-anisamid Ci-Hi 304 N = 
C 3 H 5 ’C 0 *C 0 *NH'C 0 *CeH 4 * 0 'CH 3 . B. Beim Einleiten von Chlor unter Kiihlung in die 
Ldsung von 2-[4-Methoxy-phenyl]-5-pbenyl-oxazol (Syst. No. 4227) in Aceton (mNovici, 
B. 29 , 2106). - Prismen. F: 160®. 

Phenylglyoxylsaure-nltril, Bensoyloyanid C,H|ON = C.H^-CO'CN. B. s. 8.664 
im Artikel Phenylglyoxylsaure. — Darst, Durch lapgsames Zufugen von Pyridin zur &ther. 
Ldsung von wasseitreier Blaus&ure und Benzoylchlorid (Cl aisbn, B. 81 , 1024). — Tafelfdrmige 
Kiystalle. F: 31® (Kolbb, Stbbcker, A. 90 , 63), 32—33® (Hubnbb, Buohka, B. 10 , 480), 
32,6-34® (Clai., B. 10 , 430). Kp: 206-208® (Ko., St., A. 90 , 63), 207-210® (Nbf, A. 287 , 
300 ), .ju Geht beim Behandeln mit Zink und Salzs&ure in Benzaldehyd uber (Ko., A. 98 , 
346). Beim Eintragen von Salpeter in eine stark gekiihlte Ldsung von J^nzoylcyanid in konz. 
Sohwefels&ure entstehen 3 -Nitro-benzoes&ure und geringe Mengen eines Produkt^ das bei 
der Behandlung mit konz. Salzsfture sich darin grdfitenteils Idst und etwas 3-Nitro-phenyl- 
glyoxyls&ure-amid als unldslichen Riickstand hinterl46t (Thobisek, B. 14 , 1186). Benzoyl- 
^anid gibt mit alkal. B[ydroxylaminld 8 ung Dibenzhydroxams&ure (Bd. IX, 8 . 303) (MOllbb, 
B. 10 , 1621). Wird durch Kochen mit Wasser nur Lmgsam zersetzt (Ko., A. 90 , 63). Wird 
von rauohender Salzs&ure bei Zimmertemperatur zun&chst zu Phenylglyoxyls&ure-amid 
(Clai., B. 10 , 1663; B. 12 , 633), bei l&ngerer Einw. zu Phenylglyoxylsaure verseift (Clai., 
B. 10 , 430, 846). B^izoylcya^d gibt beim Erhitzen mit Chlorwasserstoff-Eisessig im 
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f eschlosaenen Rohr auf 140® CO, CO2, NHj, Benzaldehyd, Benzoes&ure, Phenylglyoxylafiiure, 
’henylglyoxylsaureamid, polymeres Phenylglyoxylsaureamid (S. 659) und eine Verbindung 
CitHijOsNa, die sehr best&ndig ist und sich in Alkalien mit dunkelgelber Farbe Ibst (Hir., 
Bu., B. 10, 479 ; 20, 397). Liefert in ather. Losung beim Einleiten von Bromwasseratoff 
c TT •r!0*'N**r’‘r’*N*op*r’ h 

Trisbenzoylcyanid * ^ i i ^ ^ (SyBt.No.3237) (Nbf; Pibls, Stein, J5. 40, 

N I C * OC • C/0II5 

1655). Liefert in absol.-Hther. Ldsung beim Eintra^n von Natrium und Erwarmen auf dem 
Wasserbad Bisbenzoylcyanid (Waohk, J . pr . [2] 


30, 260; Diels, Pillow, B, 41, 1894). Benzoylcyanid wird durcb Alkalien in Blausaure 
(reap. Ameisensaure und Ammoniak) und Benzoesaure zerlegt (Ko., A- 00, 62). Zinkdi&thyl 
wirkt auf eine ather. Benzoylcyanidlosimg lebhaft ein und erzeugt Athyl-phenyl-keton 
(Bd. VII, S. 300), Zn(CN)2, Benzoesaure und wenig Benzcyanidin (s. u.) (Fbankland, Louis, 


Soc. 37, 742). 


Benzcyanidin C24H19O2N. B. Entsteht in kleiner Men^ beim Eintragen von Benzoyl- 
cyanid in eine ather. Losung von Zinkdiathyl, neben anderen Produkten (Fbankland, Louis, 
Soc, 37, 742). — Nadeln (aus Alkohol). F: 123—124®. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Salz- 
fl&ure auf 150® NH4CI und Benzoesaure. 


a-Oximino-phenylessigBaure-nitril, Oxim des Phenylg^lyoxyls&ure^nitrils, a-Iso- 
nitroBo-benzyloyanid CgHeONj = CeH5-C(:N-OH)-CN. Zur Konfiguration vgl. Zimmbb- 
MANN, •/. pr. {2]60, 361. — B. Bei lO-stdg. Stehen von w.w-Dibrom-acetophenon (Bd. VII, 
S. 286) mit salzsaurem Hydro^lamin und Natron in verd. alkoh. LOaung bei 50— 60®, neben 
dem bei 168® schmelzenden KienyJglyoxim (Bd. VII, S. 672) (Russanow, B. 24, 3505). 
Beim Kochen des bei 168® schmelzenden Phenylglyoxims mit SodalOsung oder von Phenyl- 


furazan 


ilr-o-N 


(Syst. No. 4492) mit Natronlauge oder Sodal6sung (Ru.). Durch 


Einw. von salpetriger Saure auf eine gekiihlte alkobolische LOsung von Benzyloyanid und Na- 
triumUthylat (I^ybb, B. 21, 1314). Bei der Einw. von Isoamylnitrit (Fbost, A. 260, 163) 
Oder Athylnitrit (Ztmmebmann, J. pr. [2] 66, 359) auf Benzvloyanid in Gegenwart von alkoh. 
Natriumathylat. Durch Reduktion der Natriumverbindung des Phenylnitroaoetonitrils 
(Bd. IX, S. 457) in uberschiissiger Natronlauge mit Zinkstaub unter Kiihlung ( W . Wisliobnub, 
Endbes, B. 86, 1759). Beim Behandeln dbs Natriumsalzes des a.a-Diisonitrainino-benzvl- 
oyanids (S. 661) mit Saure (W. Tbaubb, B. 28, 1797). Man kondensiert 4-Nitro0O-di&thylaniIin 
und Benzyloyanid in Alkohol in Gegenwart von Natronlauge zum 4-Di&thylamino-phenylimid 
des Benzoylcyanids (CiHJiN-CeHA-NiQCeHsl’CN (Syst. No. 1773) und kooht dieses in alkoh. 
LOsung mit salzsaurem Hydroxylamin und wenig Wasser (Ehblioh, Saohb, B. 82, 2345; 
Sachs, B. 38, 963). — Blattchen (aus Wasser). F: 129® (Mb.), lieicht lOslioh in heiBem Wasser, 
in Alkohol und Ather (Mb.). Ldst sioh in Alkalien mit gelber Farbe (Mb.). — a-Oximino- 
phenylessigsaure-nltril wird in siedendem Ather duroh POL in N-Phenyl-ozamid (Syst. No. 
1618) iibergefuhrt (Zi.). Andere Agenzien, die sonst zur Umlagenum von Ozimen benutzt 
werden, sind hier wirkungslos (Zi.). a-Oximino-phenyleBsigs&uie-nit^ gibt in &ther. LOaung 
bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus HNO« + AsgO^ein miges Produkt, das beam Erwftrmen 
in 4-Nitro-phenylglyozylB&ure-nitril iibergent (Zi.). J^ooht man o-OximiQO-phenyleesigs&ure- 
nitril andauema mit konz. Natronlauge, so wild beim Ans&uem der erhaltenen Ldsung das 
bei 127® schmelzende Oxim der Phenylglyo^ls&ure (S. 656) erhidten (Ru., B. 24 , 3505; 
vgl. Mb., B. 21, 1315). — NaCgHftON, (iiber H^SOa getrocknet). Gelbliohes Pulver (Fb.). — 
NaCgHjONj + 4H2O. Bl&ttchen (aus Wasser) (Zi., J, pr. [2] 66, 360). - KCgH,ON,. 
Leicht loslich in Wasser, wenig in Alkohol; zersetzt sioh leioht (ra.). — Cu(CgHgONt)t. Blau* 
gnioer, pulveriger Niederschk^. UnlOslioh in Wasser (Fb.). — AgCgHgONt. Gelbe fiystalle. 
Schwer loslich in Wasser (Mb.). — Pb(GgHgONg)g + PbO. NieaerBohlag (Fb.). 


Verbindung C^gH^OtN*. B. Neben anderen Produkten bdim JScUtzen der Natrium- 
verbindung des a-Ozimino-phenyle8sig84uie-nitrils mit COClg in lagroin im gesohlossenen 
Bohr auf 100® (Zi., J. pr. [2j 66, 367). — Bl&ttohen (aus Benzol), if: 90®. Lemht lOslioh in 
Alkohol. 


a-Methyloximino-pbenylessigs&tire-nitril CgHgONg » CgH|*C(:N*0*CHg)*CN. B. 
Entsteht in 2 Formen, wenn man das SUbersalz des a-Ozimino*pneny]es8igs& in 

Ather mit Methyljodid auf dem Wasserbad erwftrmt (ZooiBBacANN, J. pr.^] 66, 3M). 

a) Niedrigsohmelzende Form. Quadratisohe Tafeln. F: 32®. Sehr leioht lOslioh 
in kaltem Petrol&ther. 

b) Hoohsohmelzende Form. BUttohen (aus verd. Alkohol). F: 131®. UnlOslioh in 
kaltem Petrol&ther. — Gibt mit Chlorwasserstoff in Ather-BenzoUOsung sfdzs&urehaltige 
Krystalle. 
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a- Aoetyloximino-phenyleBBigsaure-nitril = CgHg • C( : N • O • CO • CHj) • CN. 

B. Beim Koohen von a-Oximino-phenylessigs&ure-nitril mit Essigs&ureanhydrid (Russanow, 
B, 24» 3506). — Bl&ttohen. F: 68 ^. Sehr leicht I5slich in alien iiblichen Losungsmitteln. 

a-Benzoyloximino-phenyleBBig^Baure-nitril CigHioOgN, = CeH 5 ‘C(:N* 0 'C 0 ‘CeH 5 )' 
CN. B. Aus der Natriumverbindung des a-Oximino-phenylessigs&ure-nitrils und Benzoyl- 
chlorid in Benzol (Zimmermakk, J. pr. [2] 66, 363). — Prismen (aus Benzol). F: 198®. Sehr 
leioht Idslich in Pyridin, schvrer loshch in kaltem Alkohol, unloslich in Wasser. 

a- [Carbathoxy-oximino] -phenylesBigaaure-nitril CjiHioOgN, = CgHg •C(:N*0*C0* 
O’CjHgl'CN. B, Aus der Natriumverbindung des a-Oximino-phenylessigsaure-nitrils und 
Cblorameisensaureester in Ligroin (Zi., J. pr. [2] 66 , 364). — Nadeln (aus Ligroin). F: 83®. 
Leioht Idslich in Ather, Alkohol. 

a - [Chlorformyl - oximino] - phenylesBigsarire - nitril CgHgOgNjCl = CgHg • C( : N • O • 
COCl)*CN. B, Aus der Natriumverbindung des a-Oximino-phenylessigsaure-nit^s imd COClg 
in Ligroin unter AusschluB von Feuchtigkeit (Zi., J. pr. [ 2 ] 66 , 366). — Nadeln. F: 59®. 

Carbonyl - biB - [a - oximino - phenylesBigBaure - nitril] C 17 H 10 O 3 N 4 = [CgHg • C(CN) : 
N • 0] jCO. B. Aus der Natriumverbindung des a-Oximino-phenylessigsaure-nitrils und Phosgen 
in Gegenwart von etwas Feuchtigkeit (Zi., J. pr. [2] 66 , 367). — Blattchen (aus Benzol). 
F: 190® (Zers.). 

a-Isonitro-phenylesBigsaure-nitril , Phenylcyanisonitromethan , Phenyl-cyan- 
aci-nitro-methan CgHgCjN, = CeH 5 C(:NO OH)*CN ist desmotrop mit Phony liutro- 
acetonitril, Bd. IX, S. 457. 

[Phenyl-aci-nitro-aoetonitril] -methylather , [Phenyl-cyan-aci-nitro-methan] - 
methylather CgHgOjNg = CgH 5 -C(:NO O CH 3 ) CN. B, Aus dem trocknen Silbersalz 
des Phenylnitroacetonitnls (Bd. IX, S. 457) und uberschiissigem Methyljodid bei mehrstiin- 
digem Stehen (Hantzsch, B, 40, 1541). — Nadeln von angenehmem Geruch. F: 38—39®. 
Mit Wasaerdampf fast unzersetzt destillierbar. Wird von verd. Sauren und Alkalien kaum 
angegriffcn. 

aa-Diisonltramino-phenyleBsigsaure-nitril , aa-Diisonitramino-benzylcyanid 
CgH 704 N 5 = C 4 H 5 *(!J(NjOoH) 2 *CN. B, Das Natriumsalz entsteht aus Benzyloyanid (Bd. IX, 
S. 441) durch Einw. von Stickoxyd in Gegenwart von Natriumathylat (W. Traube, A, 300, 
127). — Die Salze werden schon in der Kalte durch verd. Sauren unter Entwicklimg brauner 
Dampfe und Bildung von a-Oximino-phenylessigsaure-nitril (S. 660) zersetzt. — BaCgHgOiNg. 
Kr}’’ 8 tallinisch. Sehr wenig lOslich in Wasser. 


Phenylglyoxylhydroxamsaure CgH-OgN = CgHg • CO • CO • NH • OH bezw. CgHg-CO* 
C(OH) ; N • OH. B, Aus Phenvlglyoxal (Bd. VII, S. 670) bei der Einw. von Benzol sulfhydroxam- 
saure (Syst. No. 1520) in alkcd. Losung (Angbli, Marchetti, R. A, L, [5] 1711, 364). — 
Krystalle (aus Benzol). Schmilzt gegen 128®. Sehr leicht veranderlich. Sehr W‘enig loslioh 
in Benzol. Gibt mit FeClj Violettfarbung. Kupferacetat gibt einen gelbgriinen Niedersohlag. 


PhenylglyoxylB&ure-amidoxim CgHgOgNg = CgH 5 CO C(:NH)*NH OH bezw. CgHj* 
CO C(:N OH) NHj. B, Man laBt auf Benzoylchlorid wasserfreie Blausaure in Pyridin 

CgHgCCN 

einwirken, fiihrt das dabei erhaltene Bisbenzoylcyanid 0<">0 (Syst. No. 2935) in 

CgHs^N:C 

Methylalkohol durch methylalkoholisches Hydroxylamin unter starker Kiihlung in das Amid- 

CgHgCQNHglrNOH 

oxim 0<''> O uber und schiittelt dieses mit 5®/oiger, Kalilauge bei Zimmer- 

CgHgCN:C 

temperatur (Diels, Pillow, B, 41, 1896, 1899, 1900). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 
133—134®. Leicht Idslich in Ather, Alkohol, Aceton, schwer in Benzol und Chloroform, fast 
unldslich in Petrolkther. — Gibt in Ather mit PCI 5 N-Benzoyl-hamstoff (Bd. IX, S. 215). 

a-Oximino-phenyleBBigBaure-amidoxim, Oxim des Phenylglyoxylsaure-amid- 
oxime CgHgOtNg = CeHg-C(:N OH) C(:NH) NH OH bezw. CgH 5 C(:N OH) C(NH*):N< 
OH. B. Aus 2 g Phenylfuroxan CcHgOgN. (Syst. No. 4625) in 50 ccm Ather mit 2 Mol.-Gew. 
eiskaltem verd. Ammoniak beim Schuttein (Wieland, Semper, A, 368, 61). — Blattchen 
(auB Chloroform + Essigester). Schmilzt bei 154® nach vorherigem Sintem. Leicht Idslich 
in Alkohol, Eisessig, ziemlich leicht in Ather, schwer in Benzol, Chloroform, kaum Idslich 
in Wasser und Gasolin. — Gibt mit FeClg eine olivbraune Farbimg. 


Dibenaoat CggHiAN* = CgHg ^rN O CO CgHgl QiNHl NH- O CO CgHg bezw. 
CgHg • C( : N • O • CO • CgHg) • C^NIIj) ; N • 0 • CO • CgHg. B, Aus a<Oximino-pbenylessigB&ure-amid- 
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oxim in verd. Ammoniak init Benzoylchlorid und Soda (W., S.9 A, S68, 62). — Bl&ttchen 
(au8 Alkohol). F: 175--176®. 

BenaoylformhydroximBaurechlorid, Benzoylformylohloridoxim, <ii)-Chlor-ci)-i80- 
nitroso-aoetophenon CgHeOaNCl == CeHg • CO • CCl : N • OH. B, Aus Acetophenon (Bd. VII, 
S. 271) mil Isoamylnitrit \md rauchender Salzs&ure unter Eiskiihlung (Claiskn, Manassb, 
A. 274, 96). Beim Einleiten von Chlor in eine Ldsung von Isonitroso - acetophenon 
(Bd. VII, S. 671) in CHCl^, bis die Abscheidung von Krystallen beginnt (Cl., M.,A. 274, 
97). Aus Isonitroso-acetophenon in wsnig Ather mit der berechneten Menge Chlor in CCI4 
(PoNZio, Charrier, 0. 3711, 66). — Blattchen (aus Benzol), Prismen (aus Chloroform). 
F: 131 — 132® (Cl., M.), 132® (P., Ch.). Schwer loslich in Ligroin (Cl., M.). — BeimErhitzen 
mit Natronlauge \^ird Benzoesaure abgespalten (Cl., M.). Liefert beim Erwarmen mit iiber- 
schiissigem AgN02 in &ther. Ldsung Dibenzoylfuroxan (Syst. No. 4641) (P., Ch.). 


Benzoylmethenyldioxj^trazotsaure CgH«03N4 = CoH5-CO-C(:N*NO)*N:N‘OH. B. 
Das Kalisalz entsteht beim Eintropfeln von 12 g KMn04, geldst in 2()0 com Wasser von 60®, 
in die auf 40® envarmte Losung von 20 g phenylglykolenyldioxytetrazotsaurem Kali (S. 209), 
in 300 ccm Wasser (Lossen, Bogdahn, A. 207, 378). — KCgH5 08N4. Nadeln. 100 com der 
wafir. Ldsung enthalten bei 17® 0,9 g. Schmeokt suQ. Explodiert beim Erhitzen auf dem 
Platinblech und bei Beruhrung niit konz. Schwefelsaure. Beim Kochen mit Wasser ent- 
stehen Benzoesaure, Blausaure, Stickstoff und Stickoxyd. — AgC8H5 0sN4. Niedersohlag. 


Dichlor-phenacylphosphinsanre C8H,04Cl2p = CgH5 • CO • CCI2 • PO(OH).. B. Durch 
Behandlung von Acetophenon mit PCI5 in der Kalte und AufgieBen des Prrauktes auf so 
viel Els, dafi das Phosphoroxychlorid zersetzt wird (Bi:HAL, Bl. [2] 60, 632). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 152— 153®. Sehr leicht loslich in siedendem Wasser und in Alkohol, fast unldslich 
in CHCI3 und Benzol. — Zerfallt bei der Destination in A>.o)>Dichlor' acetophenon (Bd. VII, 
S. 282) und Phosphorsaure. Wird von rauchender Salpeters&ure bei 180® kaum angegriffen. 

Suhatitutionsprodukte der Phenylglyoxyladure. 

2-Chlor-phenylglyoxylflaure-nitril, 2-Chlor-benzoyloyanid CgH40NCl = C4H4C1* 
CO‘CN. J5. Man behandelt 2-Chlor-a-oximino-phenyle8sig8aure-nitril (s. u.) in Ather mit 
nitrosen Gasen (aus HNO3 + A82O3) und zersetzt den dligen Hauptbestandteil des Reaktions- 
produktes durch Erwarmen (Zimmermakn, J, pr, [2] 60, 383). — Tafeln. F: 35®. Leicht lOs- 
lich in organischen Mitteln. 

2-Chlor-a-oxiniino-phenyleB8ig8aure-nitril, Oxim des 2-Clilor-phenylglyoxyl- 
Baure-nitrils CgHgONgCl = C4H4C1*C(;N-0H)’CN. B, Die Natriumverbindung entsteht 
aus 2-Chlor-benzylcyanid (Bd. IX, S. 448), alkoh. Natrium&thylat und Amylnitrit; man zer- 
legt mit verd. S&uren, wobei das Oxim zuerst als 01 fftUt, das beim Schiitteln rasch erstarrt 
(Z., J. pr. [2] 00, 377). — Das aus alkalischer Ldsung durch verd. S&uren geffiJlte Produkt 
schmilzt bei 70—88®; es verwandelt sich beim Liegen oder bei der KrystalUsation aus 
Benzol oder Ligroin in Krystalle vom Schmelzpunkt 126®. — 2-Chlor-a-oximino-phenyle88ig- 
saure-nitril gibt in ather. Ldsung bei der Einw. nitroser Gase (aus HNO3 und AsgOg) 
neben geringen Mengen einer bei 116® schmelzenden Verbindung ein dliges Produkt, das 
beim Erhitzen unter Entwicklung von Stickoxyden in 2-Chlor>phenylgTyoxyls&are-nitril 
iibergeht. — NaC8H40N2Cl + 4H2O, Sechsecl^ge Tafeln (aus Wasser). 

2-Chlor-a-methyloximino-phenyle88ig8aure-nitril CgH^ONgCl = C-H4C1*C(:N*0' 
CH3) • CN. B. Entsteht in zwei isomeren Formen aus dem SIItoi^z des 2-Cmor-a-oximino* 
phenylessigsaure-nitrils 4ind CH3I in &ther. Suspension; man trennt durch Petrol&ther (Z., 
J. pr, [2] 00, 379). 

a) HochschmelzendeForm. Prismen (aus verd. Alkohol). F: 89®. Unldslich in 
Petrolather. 

b) Niedrigschmelzende Form. Prismen (aus verd. Alkohol). P: 37®. Ldslich in 
Petrolather. 

2 -Chlor-a-benzoyloximino-phenylessigs&ure-nitril CijHgOgNiCl = CgH^Cl •C(:N*0* 
CO-CgH5)*CN. B, Aus dem Natriumsalz des 2-Chlor-a*oximino-^enyleB8igs&ure-nitril8 
imd Benzoylchlorid in Benzol (Z., J. pr, [2] 00, 379). — N&delchen (aus Alkohol). F; 106®. 
In Benzol maBig ldslich, in Ligroin fast unldslich. 


4-Chlor-benzoylamei8en8&ure, 4-Chlor-plienylglyoxylBaure CgHgO^ == CgHgCI* 
CO'COjH. B. Durch Oin^dation von 4-Chlor-<(>*brom-acetophenoh (Bd. Vll, o. 286) durch 
KMnOg in alkal. Ldsung (Collbt, Bl, [3] 21, 69). — Krystalle. Sehr leicht Id^oh in Alkohol 
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imd Ather, loslich in Wasser, schwer Idslich in Benzol und CSj. — Gibt mit konz. Schwefel- 
8&ure im Wasserbad 4-Chlor«benzoesaure. 

4-Clilor-a-oxiinino-phenyleB8igBaure-amid, Oxim doB ''4-Chlor -phony Iglyoxyl- 
Baure-amidB C8H7O2N2CI = C«H4Cl*C(iN‘OH)*CO NHj5. B, Das Natriumsalz entsteht 
als Nebenprodukt der Darstellung des 4-Cblor-a-oxiinino-phenyles8igsaure-nitrils (s. u.) (Z., 
J,vr, [2] 00, 376). — Schmilzt bei 97®; der Schmelzpunkt steigt nach langerem Liegen 
auf 160®. 

4-Chlor-phenylglyoxylBaure-nitril, 4-Chlor-benzoylcyanid CgH40NCl = C4H4C1* 
CO'CN. B. Man behandelt 4-Chlor-a'Oximmo-phenyle88ig8aure-nitril (a. u.) in Ather mit 
nitrosen Gasen (aus HN08+ AsgOg) und zersetzt den 5ligen Hauptbestandteil des Reaktions* 
produktes durch Erw&nnen (Z., J, pr. [2] 00, 383). — Fast farblose Blattchen. F: 40®. Leicht 
foslioh in alien organischen Mitteln. 

4-Chlor-a-oximino-phenyleBfligBaiire-nitril, Oxim^des 4-Chlor-phenylglyoxyl- 
sanre-nitrilB CgHgONgCl = CeH 4 Cl*C(:N*OH)-CN. B, Das Natriumsalz entsteht aus 
4 -Chlor-benzyloyaDid (Bd. IX, S. 448), Amylnitrit und Natriumathylat (v. Walther, Wetz- 
LiCH, J, pr. [2] 01, 193; Zimmermann, J. pr. [2] 00, 373). — Bildet, aus alkoh. Losunc durch 
verd. S4uren gef&llt, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 62®; l^im Liegen oder bei der 
Krystallisation aus Ligroin erfolgt UmWandlung in gelblich-griine Blattchen vom Schmelz- 
punkt 112® (Zi.). — 4-Chlor-a-oximino-phenyle88ig8aure-nitril gibt in ather. Losung bei der 
Einw. nitrosfer Gase (aus HNOg+ AsjOg) nel^n geringen Mengen einer bei 134® schmelzenden 
Verbindung ein oliges Produkt, das beim Erwarmen unter Entwicklung von Stickoxyden in 
4 -Chlor-phenylglyoxyl 8 aure-nitril iibergeht (Zi.). — NaC 8 H 40 N 2 Cl. Gelbliche Blattchen. 
Ziemlich leicht loslich in Wasser (Zi.). — NaCgH 4 0 N 2 Cl -f 4 H 2 O. Farblose prismatische 
Blattchen (Zi.). — Kupfersalz. Griin. Bestandig (v. Wa., We.). — * Silbersalz. Sehr 
unbest&ndig (v. Wa., We.). 

4-Chlor-a-methyloxiniino-phenyle88igBaure-nitril CgH^ONgCl = CgHgCl • C( : N • O • 
CHa)*CN. B. Entsteht in zwei isomeren Formen aus dem Silbersalz des 4-Chlor-a-oximino- 
phenylessigsaure-nitrils imd CH3I in ather. Suspension; man trennt durch Petrolather 
(Z., J. pr. [2] 00, 375). 

a) Hochschmelzende Form. NMelchen (aus Benzol oder Ligroin). F: 120®. Un- 
Idslich in Petrolather, •— Addiert in BenzoUdsung HCl. 

b) Niedrigschmelzende Form. Nadelchen (aus Petrolather). F: 68 —69®. Leicht 
Idslich in alien organischen Mitteln. 

4-Chlor-a-benzoyloximino-phenyle8Big8aure-nitril CigHgOgNgCl = CgHgCl • C( : N • O • 
CO*CgHg)*CN. B. Aus dem Natriumsalz des 4-Chlor-a-oximino-^enyle8sig8aure-nitril8 
und !l^nzoylchlorid in Benzol (Z., J. pr. [2] 00, 374), — Krystalle (aus Alkohol). F: 116® 
bis 116®. Leicht lOslich in heiBem Alkohol und kaltem Ligroin. 


2-Brom-benzoylamei8en8aure, 2-Brom-phenylglyoxyl8aure CgHgOgBr = CgHgBr* 
CO'COgH. B. Man libermeBt 8,5 g des 2-Brom-phenylglyoxyls&ure-amids (s. u.) mit 156 ccm 
Wasser, versetzt einer LOsung von 2,1 g KOH in & ccm Wasser und kocht D/g Stdn. 
(Russanow, B. 25, 3298). — Schmilzt unscharf bei 93—103®. 

2 - Brom - a - oximino - phony loBBigsaure , 2 - Brom - phenylglyoxylBauro - oxim 
CgHgOgNBr = CgHgBr-QiN-OHl'COgH. B. Man lOst 2-Brom-phenyljzlyoxylsaure in Soda 
und versetzt mit uberschiissigem salzsaurem Hydroxylamin, das mit SMa neutralisiert ist 
(R., B. 25, 3299). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt imter Schaumen bei 162—164®. — Wird 
beim Kochen mit Wasser zersetzt. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht Salicylsaure. 

2-Brom-phonylglyoxyl8&ure-amid CgHgOgNBr = CgHgBr • CO • CO • NHg. B. Aus dem 
2-Brom-phenylglyoxyl8&ure-nitril imd konz. Salzs&ure (R., B. 25, 3298). — Nadeln oder 
Bl&ttchen (aus Wasser). F; 136—137®. UnlOslich in kaltem Wasser, schwer Idslich in heiBom 
Wasser und in Ather. 

2-Brom-phonylglyoxyl8aure-nitril, 2-Brom-bonzoyloyanid CgHgONBr = CgHgBr* 
CO*CN. B. Aus 1 Tl. 2-Brom-benzoylchlorid (Bd. IX, S. 348) und 0,8 Tin. getrocknetem 
Silbercyanid im geschlossenen Rohr bei 100® (R., B. 25, 3298). — Gelbe Prismen (aus Ligroin). 
P: 62— 64®. 


4-Brom-bonsoylamei8enBaiiro, 4-Brom-phenylglyoxyl8auro CgHgOgBr = C-H-Br* 
CO ‘CClUH. B. Durch Oxydation von 4.ft>-Dibrom-acetophenon (Bd. VII, S. 286) mit KMnOg in 
alkal. I^sung (Collet, Bl. [3] 21, 68). Aus dem 4-Brom^henylglyoxyl3&ure-amid (S. 664) 
durch siedendes Wasser und etwas NaOH (Wislicenus, Elvert, B. 41, 4133). Beim Er- 
W4rmen von 3 g 4-Brom-phenylglyoxyl8aure-ureid (S. 664) mit 30 ccm 5®/Qiger Natronlauge 
(Rufe, B. 28, 269). — Blattchen (aus Ligroin). F: 108® (R.). Ldslich in Washer, leicht m 
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AJkohol und Ather, schwer in Benzol, CS2 (C.) und Ligroin (R.). Gibt mit konz. Schwefclsaure 
und thiophenbaltigem Benzol eine blutrote F&rbung, die durch Wasser karmoisinrot wird 
und in die Benzolkshicht iiWgeht (W., E.). 

4 - Brom - a - oximino - phenylessigsaure , 4 - Brom - phenylglyoxylaaure - oxixn 
CfiBLOoNBr = CeH4Br • C( : N • OH) • COjH, B. Aus 4-Brom-a-oximino-phenyle88ig8aure-nitril 
durch Verseifen mit heiOer verd. Natronlauge (Wislickntjs, El vert, B. 41, 4128). — Nadeln 
(aus Benzol + wenig absol. Alkohol). F: 162—163® (W., Gbutzneb, B. 42, 1938). Sehr leicht 
Idslich in Alkohol, schwer in Benzol (W., E.). Die alkoh. Ldsung gibt mit FeClj eine starke 
dunkelrote F&rbung (W., G.). 

4-Brom-a-oximiiio-phenyle88ig8fture-athyleBter, 4-Brom-phonylglyoxyl8aure- 
&thyle8ter.oxim CioHioOj^Br = CeH4Br (3(:N OH) C02 C2H,. B, Aus 4-Brom.Dhenyl- 
essigs&ure-athylester und Athylnitrit in Gegenwart von Kalium&thylat in Ather-Alkohol 
(WiSLiOBNUs, Gbutzneb, B. 42, 1937). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F : 169®. Leicht 
loslich in Alkohol, Ather, Benzol, maBig in Wasser, fast unldslich in Petrolather. 

4*Brom-a-ben8oyloximino-phenyle88ig8aure-atliyle8ter (^7Hi404NBr = C4H4Br* 
C( : N • O • CO • CeHj) • CO, • CjHg. B. Aus 4-Brom-a-oximino-phenyle8sigB&ure-athyle8ter durch 
Erhitzen mit Benzoylchlorid und KjCO, in Ather (Wislicbnus, Gbutzneb, j&. 42, 1938). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 90—91®. 

4-Brom-phenylglyoxyl8aure-amid CgH402NBr = CeH4Br • CO • CO • NH,. B. Aus 
4-Brom-phenylglyoxylsaure-nitril bei l&ngerem Stehen mit konz. Salzsaure (Wislicenus, 
Elvbrt, B. 41, 4132). — Blattchen (aus Benzol). F: 128—129®. Leicht lOslioh in organischen 
Mitteln. 


4-Brom-phenylglyoxylBaure-ureid C9H703N,Br = CeH4Br * CO • CO • NH * CO * NH,. B. 

Q JJ NH 

Man laBt auf 2 g Phenylimidazolon * ® m ^™/C0 (Syst. No. 3568) 12 Stdn. Bromdampfe 

HC — NH-^ 

einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt durch Wasser (Rupe, B. 28, 257). — Prismen 
(aus Wasser). F: 186,6®. Leicht loslich in Ather, Alkohol, Aceton, Eisessig und heiBem 
Wasser; leicht loslich in verd. Alkalien und Soda. — Zerfallt mit Natriumamalgam bei 40® in 
Hamstoff und Mandels&ure. Gibt beim Kochen mit Natronlauge 4-Brom-phen^glyoxylsaure. 

4-Brom-phenylglyoxyl8aui*e-nitril, 4-Brom-benzoylcyanid CgH40NBr = CgtigBf 
CO’CN. B. Beim Erhitzen von [4-Brom-phenyl]-bromnitroacetonitril (Bd. IX, S. 459) 
auf dem Wasserbade (Wislicenus, Elvert, B. 41, 4132). — Fast farblose Prismen (aus 
Petrolather). F: 65— 66®. Sehr leicht l5slich in organischen Mitteln. — Gibt mit Phenyl- 
hydrazin in Ather 4-Brom-benzoesaure-phenylhydrazid und HCN. 


4-Brom-a-oximino-phenyle88ig8aure-iiitril, Oxim dee 4-Brom-phenylglyoxyl- 
8aure-nitrilB CgHjONgBr = C 4 H 4 Br-C(:N*OH)*CN. B. Beim Versetzen eines Gemisches 
aquimolekularer Mengen von 4-Brom-benzylcyanid (Bd. IX, S. 451) und Isoamylnitrit mit 
einer Ldsimg von Natrium in Alkohol (Frost, A. 250, 165). Aus der Natriumverbindung 
des t4-Brom-phenyl]-nitroacetonitril8 (Bd. IX, S. 458) durch Einw. von NaNO, und verd. 
Schwefelsaure bei ca. 0® (Wislicenus, Elvert, B. 41, 4127). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 131 — 132® (F.). — Zersetzt sich bei langerem AufbeWahren (W., E.). Wird durch 
Kochen mit verd. Natronlauge zu 4>Brom>a-oximino-phenylessigsaure verseift (W., E.). — 
NaC8H40N,Br. Amorph (F.). — Cu(C8H40N,Br),. Amorpher griiner Niederscblag (F.). 
— AgC8H40N,Br. Amorpber hellgelber Niederschlag (F.). 

4 - Brom - a - isonitro - phenylessigsaure - nitril, [4 - Brom - phenyl] - oyanisonitro- 
methan, [4-Brom-phenyl]-cyan-aci-nitro-methan CgHgOjNjBr = C6H4Br*C(:NO*OH)- 
CN ist desmotrop mit [4-Brom-phenyl]-nitroaoetonitril, Bd. IX, S. 468. 


[(4-Brom-phenyl)-aoi-nitro-aoetoiiitril]-methylather , [(4-Brom-phenyl)-cyan-aci- 
nitro-methan]-methylather CgH^OgNgBr = C6H4Br*C(:NO*(5*CH3)*(]JN. B. Durch EinW. 
von CH3I auf das Silbersalz des [4-Brom-phenyl]-nitroacetonitrils bei Zimmertemperatur 
(Wislicenus, Elvert, B. 41, 4128). — Nadeln (aus Ather). F; 110®. Besitzt schiyachen 
aromatischen Geruch. — Zersetzt sich bei l&ngerem Aufbewahren. 


2 - Nitro - benzoylameisensaure , 2 - Nitro - phenylglyoxylsaure CgHgOgN == 

OgN-CgHg CO-COgH. B. 2-Nitro-phenylglyoxylsaure-amid entsteht bei langerem Stehen 
von 2-Nitro-benzoyloyanid mit rauchender Salzsaure in der Kalte; man verseift mit verd. 
Kalilauge auf dem Wasserbad (Claisen, Shadwbll, B. 12, 353) und zerlegt das Kalium- 
salz durch Salzsaure (CJlaisen, Thompson, B. 12, 1945 Anm.). — Wasserhaltige Prismen 
(aus Wasser); schmilzt wasserhaltig bei 46—47®; wird bei langerem Stehen fiber Schwefel- 
s&ure wasserfrei; schmilzt wasserfrei bei 122—123® (Zers.); lost sich in jedem Verh&ltnis 
in warmem Wasser (Cl., Th.). — Geht beim Behandeln mit Ferrosulfat und Natronlauco 
in Isatin (Syst. No. 3206) fiber (Cl., Sh.). ^ 
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2 - Nitro - a - oxixnino - phenylesBigsaure , 2 - Nitro - phenylglyoxylsaure - oxim 
CgHfl05N2 — OoN • • C( : N • OH) • CO2H. B. Aus 2-N itro-phenylglyoxylsaure, 3 Mol.- Gew. 

salzsauren Hydroxylamins und 6 Mol.-Gew. KOH in (V. Mbyeb, B. 28, 1252). Aus 

2-Nitro-a-oximino-phenyle8sig8&ure-&thylester mit 10®/oig®r Natronlauge (Bobsche, B. 42, 
3600). — Braunlichgelbe Krystalle mit 1 H2O (aus verd. ^kohol). F: 87 “-88® (B.). Geht beim 
Erwarmen mit L()sung8mitteln leioht in 2-Nitro-benzonitril iiber (V. M.; B.). Beim Kochen 
mit Natronlauge entsteht Salicylsaure und beim Kochen mit Soda Salicylsaurenitril (V. M.). 

2-Nitro-phenylglyoi^lB&ure-athyle8t6r CjoH^OgN = 02N*CgH4-C0*C02*C2H5. B. 
Aus 2-Nitro-phenylglyoxyl8&ure und Alkohol durch Chlorwasserstoff ((5abbiel, B, 16, 519). — 
01, das bald zu weifien Krystallen erstarrt. 

2-Nitro-a-oximino-pheiiyleBsig8aure-atliyl6Bter, 2-N’itro-phenylglyoxylBaure- 
athyleBter-oxim C10H10O5N2 == 02N*C«H4-C(:N*0H)*C02*C2Hs. B. Aus 2-Nitro-phenyl- 
essigsaure-athylester (Bd. IX, S. 455) mit Isoamylnitrit und Natriumathylat in absol. Alkohol 
(Bobsohe, B. 42, 3599). Aus 2-Nitro-phenylglyoxyl8aure-athyle8ter und Hydroxylamin 
(Gabriel, B, 10, 620). Durch Eintragen von 2-Nitro-4-amino-phenyle88ig^ure-&thyle8ter 
(Syst. No. 1906) in ein erhitztes Gemisch von 1 Tl. konz. Salzsaure und 6 Tin. einer alkoh. 
Losung von Athylnitrit (Gabbiel, Meyeb, B. 14, 826). — Nadeln (aus siedendem Wa^r), 
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 163® ((i., M.). Leicht loalich in warmem Alkohol, Ather 
und Benzol, schwer in Wasser und CS2 (G., M.). Ziemlich loslich in konz. Ammoniak, wenig 
in verd. Ammoniak, leicht in KalUauge (G.). Die Losung in Kalilauge gibt mit AgNOs einen 
griinlich gelben, amorphen Niederschlag A^|oH905N2 (6., M.). — Zerfallt mit konz. Salz- 
saure im geschlossenen Rohr bei 160® in CO2, NH3, Athylchlorid und 2-Nitro-benzoe8aur6 
(G., M.). 

2-Nritro-plienylglyoxylBaure-amid C8H6O4N2 = O2N • C4H4 • CO • CO * NHj. B. Aus 
dem 2-Nitro-phenylglyoxyl8aure-nitril beim Stehen mit rauchender Salzsaure (Claisbn, 
Shadwell, B, 12, 362). — Prismen (aus Wasser). F: 199® (Fehrlin, B. 23, 1577). Wenig 
Idslich^ Ather, Alkohol und kaltem Wasser, leichter in siedendem Wasser (Cl., Sh.). 

2-Nitro-phenylglyoxylBaure-iiitril, 2-H'itro-benzoylcyanid C8H4O3N2 = OjN* 
C4H4'C0*CN. B, Man erhitzi 2-Nitro-benzoylchlorid (Bd. IX, S. 373) mit AgCN 24 Stan, 
im geschlossenen Rohr auf 100® (Claisen, Shadwell, B, 12, 351 ; Fehblin, B. 23, 1577). 

— Prismen (aus Petrolather). F: 64® (Cl., Sh.). 

S^Nitro-benBoylameisenBaure, S-lSTitro-phenylglyoxylsaure C8H5O5N - 03?^ •C4H4* 
CO*CO|H. jB. Durch Erw&rmen von S-Nitro-phenylglyoxylsaure-amid (s. u.) mit verd. Kali- 
lauge (Claisbn, Thompson, B, 12, 1945). — Prismen. F: 77—78®; leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather (Cl., Th.). Gibt mit thiophenhaltigem Benzol und konz. Schwefelsaure 
dieselbe Farbenreaktion wie Phenylglyoxyls&ure (S. 655) (Cl., Th.). — Liefert mit Ferrosulfat 
und konz. Kalilauge m-Azophenylmyoxylsaure H02C*C0 CeH4-N:N C4H4*C0-C02H (Syst. 
No. 2146) (Th., B. 10, 1308). — Die Saure und ihre Salze schraecken stark bitter ((5l., Th.). 

— Kaliumsalz. Prismen (aus Alkohol) (Cl., Th.). — AgC8H405N. Warzen (aus heiBem 
Wasser) (Cl., Th.). — Ba(C2H406N)2 + HjO. Prismen. Schwer loslich in kaltem Wasser 
(Cl., Th.). 

S-Nitro-phenylglyoxylBaure-athylester CJjoHoOjN = 02N*CeH4*C0*C02*C2H5. B. 
Neben betr&cfatliohen Mengen 3-Nitro-phenylglyoxyls&ure-amid durch Sattigen einer stark 
abgektihlten alkoh. Losung des S-Nitro-phenylglyoxylsaure-nitrils mit Chlorwasserstoff 
(Claisen, Thompson, B. 12, 1946). — Dickes 01. Erstarrt langsam im Exsiccator. 

8-Nitro»phenylglyoxylBaure-amid C8H4O4N2 = 02N-CflH4*C0*C0*NH2. B. Neben 
viel S-Nitro-benzoesaure beim Eintragen eines Gemisches aus gleichen Theilen Phenylglyoxyl- 
sftureamid und KNO2 in 10 Tie. auf — 10® abgekiihlte konz. Schwefelsaure (Thobipson, B. 14, 
1187). Durch Steheiwssen von S-Nitro-phenylglyoxylsaure-nitril mit hochst konz. Salzsaure 
(Claisen, Thompson, B. 12, 1944). — Prismen (aus Wasser). Monoklin prismatisch (Bodb- 
wio, J. 1881, 796; vgl. Oroth, Ch, Kr. 4, 666). F: 151—152® (Th.). Kaum Idslich in kaltem 
Wasser, m&Big in Ather, leichter in Alkohol, CHCls, Benzol und siedendem Wasser; lost 
sioh in verd. ]^alilauge und wild aus der Losung durch CO2 gefallt (Cl., Th.). 

S-lNitro-phenylglyoxylsaure-nitril, 8-Nitro-benzoylcyanid C8H4O3N2 == OjN- 
C4H4-CO*ClSr. B, Durch Destination von 3-Nitro-benz(wlchlorid (Bd. IX, S. 381) iiber Silber- 
cyanid (ChiAlSEN, Thobcpson, B. 12, 1943). In kleiner Menge, neben viel S-Nitro-benzoesaure, 
beim Eintragen von Salpeter in eine stark gekuhlte L6sung von Benzoylcyanid in konz. 
Schwefels&ure (Thobipson, B. 14, 1186). — Hellgelbes 01. Kp,42 147: 230—231,5® (Cl., Th.). 
Schwerer als Wasser und darin unloslioh; mischbar mit Alkohol, Ather, Benzol (Cl., Th.). 

— Lost sich in konz. Kalilauge unter Bildung von S-Nitro-benzoesaure und KCN (Cl., Th.). 
Lost sich in rauchender Sals^ure unter Bildung von S-Nitro-phenylglyoxylsaure-amid mid 
etwas 3-Nitro-benzoes&ure (Cl., Th.). S&ttigt man eine alkoh. LOsung des Nitrils mit HCl 
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und laQt die Ldsung einige Zeit stehen, so erhilt man 3-Nitro-phenylglyoxyl8&ure-S.thyle8ter 
neben viel S-Nitro-phenylglyoxyla&ure-amid (Cl., Th.). 

4 - Nitro - a - oximino - phenylessigB&iire, 4 - Nitro - phenylglyoxylsaure - oxim 
CgHeOftN, == OjN • C0H4 • C( : N • OH) • COoH. B. Aus 4.Nitro^a.oximino-Bhenyle8Bk8&ure. 
&thylester mit 10®/oiger Natronlauge bei Zimmertemperatur (Borschb, B, 42, 3697). — 
N&delchen (aus Wasser). F: 160—161® (Zers.). Leicht lOslich in heifiem Wasser. — Gibt beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder in w&Br. Ldsung beim Sieden 4-Nitro-benzonitril und CO,. 

4-I9*it70-a-oximino-phenyl688ig8aure-&thyleBter, 4-M'itro-phenylglyoxylBaure- 
athyleBter-oxim CjoHjpOftN, = 0,N C.H4-C(:N 0H) C0, C,H,. B. Aus 4.Nitro.phenvl- 
e88igs&ure-&thyle8ter (Ba. IX, S. 466) m Alkohol mit Isoamylnitrit und Natrium&tbylat 
(Borsohs, B . 42, 3697). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 181 — 182® (Zers.). — Wird duroh 
10®/oige Natronlauge verseift unter Bildung von 4-Nitro-a-oximino-phenylessigs&ure. 

4-N’itro-phenylglyoxylBaure-nitril,4-!Nitro-benzoyloyanidC8H403N2 == Oj|N*C4H4* 
CO‘CN. B, Aus 4-Nitro-benzoylchlorid (Bd. IX. S. 394) und SUbercyanid bei der Destination 
(Hausknbcht, B. 22, 328). Man behandelt a-Oximino-phenylessigs&ure-nitril oder 4-Nitro- 
a-oximino-phenylessigsaure-nitril in Ather mit nitrosen Gasen (aus HNO, + AS2O3) und zer- 
setzt das dlige Reaktionsprodukt durch Erw&rmen (Zimmermann, J. pr. [2] 60, 382). — 
Gelbe Bllittonen. F: 116,6®; leicht Idslich in Ather und heiBem Benzol (Zi.). — Beim Erhitzen 
mit Wasser und Alkohol bildet sich Blaus&ure^nd 4-Nitro-benzoesaure bezw. deren Ester (Zi.). 

4-Nitro*a-oxixiiiiio-phenyle88ig8aure-nitril, Oxim des 4-Nitro-phenylglyoxyl- 
8&ure-nitril8 CgH^OsN, = 02N‘C4H4*C(;N*0H)-C^. B. Das Natriumsalz entsteht aus 
4-Nitro-benzylcyanid (Bd. IX, S. 456), alkoh. Natriumathylat und Amylnitrit; man soheidet 
von einem griinen Nebenprodukt durch Losen in heiBem Wasser und partielles Fallen mit 
AgNOj (Zi., J. pr. [2] 00, 369). — Bildet, aus alkal. Ldsung durch verd. Sauren gef&llt, gelb- 
liche Nfi^eln vom F: 95®; beim Liegen erfolgt Umwandlung in die stabile Form vom F: 
164—166®. Ldslich in Ather, leicht Tdslich in Alkohol. — LaBt sich nicht nach BEdKifANK 
umlagem. Gibt in ather. Ldsung bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus HNOg-f AsgOg) ein 
Ol, das beim Erwarmen unter Entwicklung von Stickoxyden *in 4-Nitro-phenylglyoxyl8aure- 
nitril iibergeht. — NaC8H403N3. Gelbe Blattohen oder rdtlich-gelbe Nadeln (aus Wasser). 

4-Kitro-a-methyloximino-phenyle8Big8aure-nitril CgH^OgN, == O3N • C3H4 • C( : N • O • 
CHs)*CN. B. Aus dem Silbersalz des i-Nitro-a-oximino-phenylessigsaure-nitrils durcn CH3I 
in Ather (Zi., J. pr. [2] 00, 372). — Gelbliche Nadeln. Schmilzt als Rohprodukt bei 113®, 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 134—136®. 

4-Nitro-a-benzoyloximino-plionyle88igBaure-nitril^5H304N3 = Oj|N •C3H4-C(:NO' 
C0*C3H3 )*CN. B. Aus dem Sill^rsalz des 4*Nitro-a>oximino-phenyles8ig^ure-nitril8 und 
Benzoylchlorid in Ather (Zi., J, pr, [2] 00, 372). — Gelbliche N&delchen. F; 154®. Schwer 
Idslioh in heiBem Benzol und kaltem Alkohol. 

Derivate von Schwefelanalogen der Phenylglyoxylsdure. 

a-Oxy-a-phenylmeroapto-phenyle 8 BigBaure Ci4Hi,03S C3H5 • C(OH)( S • CgH,) • CO,H. 
B. Beim Vermischen &quimolekularer Mengen Phenylglyoxylsaure und Thiophenol (Bau- 
BfANN, B. 18, 891). — K^stallpulver. F: 68,6®. Ldst sich unzersetzt in kalter Natronlauge. 
— Wird von trocknem CMorwasserstoff in Phenylglyoxylsaure und a.a-Bis-phenylmercapto- 
phenylessigs&ure (s. u.) ubergefiihrt. 

Gua - Bi 8 - phenylmeroapto - phenylesBigsaure , BenzoylameiBonBaure - diphenyl - 
meroaptol, FhenylglyoxylBaure-diphenylmercaptol CjoHigOaS, = C3H.*C(S*C3H3),* 
CO,H, B. Aus a-Oxy-a-phenylmercimto-phenylessigsaure \md trocknem Chlorwasserstotf 
(Baumann, B. 18, 891; Escalbs, B., B. 19, 1789). — Krystallisiert aus Benzol mit ^/, Mol. 
Benzol in Prismen, die bei 1(X)® dfiw Benzol verlieren, dann bei 143® schmelzen (E., B.). Unlds- 
lich in Wasser, leicht ldslich in Alkohol, Ather imd CHCI3, schwer’ in Benzol, sehr schwer in 
Ligroin (E., B.). Bestandig gegen Alkalien und Sauren (E., B.). — KCagH^jOgS, + D/* H,0. 
EL^ten. Leicht ldslich in Wasser, unldslich in Kalilauge (E., B.). 


2. 2 ^- Oxo - 2 - methyl - benzol - carbonsdure *( 1)9 2 - Formyl - benzoeedure^ 
Benzaldehyd^carbonsdure^(2 ) , o^-Fhthalaldehydsdure , Fhthalaldehyd- 
sdwre bezw. S-Oxy-phthalid CgHgO,, b. nebenst. 

Formeln. B. Bei 3-8tdg. Erhitzen von 6 g 2^.2^.-Di- \ 1 

chlor-o-tolunitril (Bd. IX, S. 469) mit 16 com rauohen- LO,H 

der Salzs&ure auf 170® (Gabriel, Wbise, B. 20, 3197). Beim Kochen von 2 g 2^.2^-Diohlor- 
o-tolunitril mit 4 g AgNO, und 60 com Wasser (Drory, B. 24, 2671). Bei 12>stdg. Kochen 


bezw. 


O: 


CH(OH), 
CO 


>0 
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von exo-Pentachlor-o-xylol (Bd. V, S. 365) mit 160—200 Tin. Wasser (Colson, Gautier, 
A. ch. [6] 11, 29). Bei der Oxydation von Zimtsaure-o-carbonsaure (Bd. IX, S. 898) durch 
alkalische KMn 04 >L 5 sung (Ehrlich, M. 10, 575). Beim Erhitzen von Phthalonsaure (S. 857) 
auf 180®, neben anderen Produkten (Graebe, Trumpy, B. 81, 370). Man lost 10 g wasserfreie 
Phthalonsaure in Sddalosung, die 6,6 g NajCOj enthalt, verdampft zur Trockne, lost den Ruck- 
stand in 40—50 com einer 60® warmen 40®/oigen NaHSOg-LOsung, dampft nochmals zur 
Trockne, sAuert an und &thert aus (Gr., Tr., B. 81, 375; Weoscheider, Bondi, M. 20, 1065). 


CHBr. 


Beim Erwarmen von 1 Tl. 3-Brom-phthalid C 4 H 4 <^qq^O (Syst. No. 2463) mit 5 Tin 






Wasser, neben Diphthalidylather C 4 H 4 <Q^^^O 0<^^^^CeH4 (Syst. No. 2510) (Racine, 


A, 289, 81). — Viereckige Blattchen (aus Wasser). Monoklin (Soret, Arch. Sciences 
'physiques rvat., Geneve [3] 10, 464; Z. Kr. 14. 414; J. 1880, 1453). F: 97® (Rac.), 97,2® 
(Co., Gau.), 98—99® (Eh.). D: 1,404 (Co., Gau.). Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol und 
Ather (Rac.). Elektrolytische Bissoziationskonstante k bei 25®: 3,6x10“^ (Weoscheider,. 
M, 20, 1233). — Phthalaldehydsaure geht bei 170— 180® langsam, bei 240— 250® rasch und 
fast quantitativ in Biphthalidylather iiber (Gb., Stabil, B. 81, 371 Anm. 1). Wird von alkal. 
KMn 04 -L 5 sung zu Phthalsaure oxydiert (Co., Gau.). Reduziert ammoniakalische Silberlosung 
in der Warme (Rac.; Eh.). Bei der Einw. verd. waBr. Kalilauge auf Phthalaldehydsaure bei 
40® entstehen Phthals&ure und Phthalid (Hamburger, M. 10, 430). Bei der Nitrierung mit 
KNOg und konz. Schwefels&ure bei Zimmertemperatur entsteht 3-Nitro-2-formyl-benzoesaure 
(S. 670) und 5-Nitro-2-formyl-benzoe8aure (S. 670) (Weoscheider, Kusy v. Dubrav, M. 24, 
811). Beim Einleiten von iJHg in eine alkoh. Losung der Phthalaldehydsaure entsteht Hydro- 
benzamid-tricarbonsaure-(2.2'.2") (S. 669) (Rac., A. 280, 88). Beim Erhitzen mit methyl- 
alkoholischem Ammoniak auf 1^® entstehen Bis-[oxodihydroisoindolyliden] (Syst. No. 3599) 


I. 



C,H, 


XH 


11. C,H,<^“>NH HN<2g>C,H, 


(Formel I) und Bis-[oxodihydroi8oindolyl] (Syst. No. 3596) (Formel II) (Liebermann, Bi- 
strzycki, B. 20, 636, 639). Phthal^dehyds&ure gibt mit salzsaurem Hydroxylamin in kalter 
w&Br. Ldsung !Senzal<ioxim-carbon8aure-(2) (S. 669) (Rac., A. 280, 85), in kalter alkoh. Losung 
>CH=N 

das Anhydrid q (Syst. No. 4279) (Allendorff, B. 24, 2347); beim Kochen der 

alkoh. Ldsung mit Hydroxylamin entsteht Phthalimid (Allendorff, B. 24, 2348). Phthal- 
aldebydsaureliefert mit Hydrazinacetat in der Kalte das Azin der Phthalaldehydsaure (S. 669) 
(Liebermann, Bistrzycki, B. 20, 535), in der Hitze Phthalazon CgHgONg (Syst. No. 3568) 
(Gabriel, Neumann, B. 20, 623; Lie., Bist.). Phthalaldehydsaure gibt l^im Kochen mit 

Methylalkohol den Pseudoester (Syst. No. 2510), beim Kochen mit 

Methylalkohol in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure den normalen Ester G 4 H 4 (CHO)' 
COg'CHg (S. 669) (H. Meyer, J/. 25, 497). Gibt beim Kochen mit Athylalkohol allein 
(Rac., a. 280, 89) oder mit Athylalkohol in Gegenwart von etwas konz. Schwefelsaure 

den Pseudoester (Syst. No. 2510) (H. Meyer, A/. 26, 498). Konden- 


siert sich mit Phenol in Gegenwart 73®/oiger Schwefelsaure bei niedriger Temperatur zu 

/CH^eH4 0H 

3-[4-Oxy-phenyl]-phthalid C 6 H 4 <; >0 (Bistrzycki, Oehlert, B. 27, 2632; 

Bist., Yssel de Schbpper, B. 81, 2791). Analoge Kondensationsprodukte liefert Phthal- 
aldehyds&ure mit m-Kresol, Resorcin, Orcin, Pyrogallol, a- und /?-Naphthol (Bist., Obh.; 
Bist., Y. de Sch.). Burch Kondensation von Phthalaldehydsaure mit Aceton in alkalischer 

^CH^CHgCOCHg 

Ldsung und Ans&uem werden Phthalidylaceton C 5 H 4 <^ No. 2479) 


und Biphthalidylaoeton 


C4H4 


\co/ 


^CO 


CO (Syst. No. 2788) erhalten (Hamb.). Bie 


Reaktion mit Bi&thylketon fiihrt je nach den Mengenverhaltnissen zu der Verbindung 

.CO\ 

C 45 H 40 O 10 (S. 668 ) Oder zu Athyl-[a-phthalidyl-athyl]-keton C 4 H 4 <( 

\CH< CH(CH3) • CO • CgHs 

(SvBt. No. 2479) (Mobobnstern, M. 80, 691). Mit Acetophenon wird 3-Phenacyl-phthalid 
ernalten (Syst. No. 2483) (BLamb.). Bas durch Kondensation von Phthalaldehydsaure mit 
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Cyclohexanon in Gegenwart von Natronlauge uud Ansaucm erhaltene Produkt liefert_ bei 
mehrstUndigem Erwarmen mit Wasser die Verbindung C44H34O9 (s. u.) und l.S-Diphthalidyl- 


/CH, 


cyclohexanon-(2) 
STEBN, M. 30, 688). 


-HC' 


CO, 


CH- 

.6 h, 


7HC, 


/CH, (Meboek- 

Beim Erhitzen von Phthalaldehydsaure mit Essigsaureanhydrid 

.CHs-OCOCHa 

im geschloBsenen Rohr auf ca. 200® entsteht 3-Acetoxy-phthalid 


(Syst. No. 2510) (Rac., A, 239, 84; C. r. 100, 949). Phthalaldehydsaure gibt mit Anilin 
in alkoh. LOsung das Anil der Phthalaldehydsaure C4H4 • N : CH * C5H4 • COaH (Syst. 
No. 1652) (Rac., A, 289, 89). Reagiert mit o-Phenylendiamin in alkoh. .L5sung unter 

Bildung von 2-[2-Carboxy-phenyl]-benzimidazol CqH 4 <^>C-C,H4 C0,H (Syst. No. 3650) 

(Bist., B, 28, 1044). Analoge Verbindungen erh&lt man mit o-Toluylendiamin und 
%nderen o-Diaminen (Bist., B, 28, 1043). Phthalaldehydsaure kondensiert sich mit 

piJ 

Anthranilsaure (Syst. No. 1889) oberhalb 200® au der Verbindung C6H4 <Cq 0 .q.qq>C 6H4 

(S^t. No. 4298) (Spalling, 6r. 37 II, 154). Gibt mit N-Phenyl-hydroxylamin in absolut- 
alkoholischer Ldsung beim Aufkochen N-Phenyl-phthalaldehydsaureisoxim 

H0,C C,H4 CH/? (Syst. No. 4307) (Bist., Hebbst, B. 34, 1019). Gibt in waBr. 
N • C4H5 

LOsung mit einer essigsauren Losung von Phenylhydrazin Phenylphthalazon 
,CH:N 


C,H4/ 


*\C0NC4H, 


saure 


(Syst. No. 3568) (Rac., A. 239, 86). Beim Erhitzen von Phthalaldehyd- 

.CH^O— tCHv 

mit 3-Brom-phthalid entsteht die Verbindung C4H4<; Q<f /CeH4 (Rac., 


A, 239, 90). Die Reaktion zwischen Phthalaldehydsaure und Methylmagnesiumjodid in 
Ather fiihrt zu 3-Methyl-phthalid (Syst. No. 2463) (Simonis, Marben, 

Mermod, J5. 38, 3982); analoge Verbindungen werden mit Athylmagnesiumjodid und Phenyl- 
magnesium jodid erhalten (Mer., Sim., B, 41, 982). 

AgC^HjOj. Nadeln (aus Wasser). Schwer loslich in kaltem Wasser (Rac., A. 239, 82). 
— Ca(CgH603)2 + 2H2O. Prismen. Monoklin prismatisch (Soret, Arch, Sciences physiquen 
not,, Oenhe [3] 10, 464; Z, Kr, 14, 414; J. 1880, 1453; vgl. Oroth, Ch. Kr, 4, 717). Leicht 
lOslioh in heifiem, weniger in kaltem Wasser (Rac., A. 239, 82). 


Verbindung C45H4uOio' j®. Man erwarmt 20 g Phthalaldehydsaure in 800 g Wasser 
und 25 g NaOH mit 6 g Diathylketon, sauert an und fest das Reaktionsprodukt in siedendem 
Benzol (Morgenstern, M, 80, 692). — Krystalle (aus Benzol). F: 205—207®. Leicht loslich 
in Alkohol und Ather. 

Verbindung C44H34O9. B. Aus Phthalaldehydsaure mit Cyclohexanon und Natron- 
lauge neben 1.3-I)mhthalidyl-oyclohexanon-(2) (Morgenstern, M, 30, 690). — WeiBes 
amorphes Pulver. Unldslich in Ather, Alkohol, Methylalkohol, Benzol, CCI4, Essigester und 
Eisessig. — Wird am Licht allm&hlich rotbraim. Addiert Brom. 


2-Iniinomethyl-benzoe8aure, PhthalAldehydsaure-iinid bezw. 3*Ainino-phthalid 
CgH^OgN — ^6II4 <Cqq bezw. B, Beim Einleiten von trocknem 

* CTIBr 

Ammoniak in eine Losung von 3-Brom-phthalid CeH4<^^^0 in Ather oder Benzol 

(Racine, A, 239, 91). — Nadeln (aus Wasser). F: 167® (Zers.). Wenig loslich in kaltem Wasser, 
leicht in heifiem, in Alkohol, Ather, CHCI3, Benzol und Alkalien. 

2 - [Amlnoformylimino - methyl] - benzoesaure , 2 - [Carbaminylimino - methyl] - 
benzoesHure CgHgOgNa = C-H4(CH;N CO*NH2)*COjH. B. Beim Vermischen der wafir. 
LOsungen von Phthalaldehydsaure und Hamstoff (Racine, C, r. 100, 948). — Nadeln. 
Schmilzt bei 240® unter Abgabe von NH3. UnlOslioh in kaltem Wasser, Alkohol und Ather, 
schwer lOslich in kochendem Alkohol, leicht in heifiem Wasser. -- Beim Erwarmen des 
Natriumsalzes mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht Benzaldoxim-carbon8aure-(2). 

I&drobenzamid-trioarbon8&ure-(2*2'.2") C^HigOgNj = HO^ • CeH4 • CH[N : CH • 
CgHg'COgHJg. B, Beim Einleiten von NHg in eine aikoh. Ldsung von Phthalaldehyds&ure ; 
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wenn die Ldsung schwach alkalisch geWorden ist, fallt man sie durch Wasser (Racine, A, 230, 
88). — Nadeln. F: 187®. Unldslich in Wasser, ziemlich loslich in Alkohol. — LOst sich beim 
Erw&rmen mit AlkaJien unter Entwicklung von NH3. 


2-Oxinimomethyl-benzoe8&ure, Phthalaldehydsaure-oxim, Benzaldoxiin-oarbon- 
Baure-(2) CoH^OgN = CeH4(CH:N*0H)*C02H. B, Beim Vermischen der waBr. Lbsungen 
von Phthalaldehyds&uro und salzsaurem Hydroxylamin (Racine, A, 239, 86). — Nadebi. 
Kaum loslich in kaltem Wasser, ziemlich gut in Alkohol. — Schmilzt bei raschem Erhitzen 
bei 120® unter BMung von Phthalimid. — AgCgHgOaN. Zersetzt sich beim Erhitzen. — 
Ca(CgHeOjN)2. Krystalle (aus Wasser). Leicht loslich in Wasser. 


2-[Nitro-amino-methyl]-benzoe8aure CgHg04N2 = CeH4[CH(N02)*NH2]*C02H. tTber 
eine Verbindung, welcher vielleicht diese Konstitution zukommt, vgl. bei Nitrophthalimidin, 
Syst. No. 3183. 

Jodmethylat des PhtbalaldehydBaure-hydrazons CgHuOjNgl = C 4 H 4 (CH:N-NH 2 )- 

/CH=N 

CO2H + CH3I. B. Das Natriumsalz entsteht neben Methylphthalazon C4H4<^, j 

CO * CHg 

bei Kochen von 4,4 g Phthalazon (Syst. No. 3568) in 7,5 ccm 4 n-Natronlauge und 

30 ccm Methylalkohol mit 6 g CH3I; man zerlegt es durch Salzsaure (Gabriel, Neumann, 
B. 26, 707). — Nadeln oder Rhomben (aus Wasser). Schmilzt bei 179—180® unter Zerf all 
in Phthalazon, CHgl und H2O. 

Jodathylat des Phtalbaldehydsaure-hydrazonB CioHijOgN^I — C 4 H 4 (CH:N-NH 2 )‘ 
COgH + CjHgl. B. Bei der Athylierung des Phthalazons, neben Athylphthalazon (Paul, 
B. 32, 2020). — Nadeln (aus Alkohol 4- Ather). Schmilzt bei 170® unter Abspaltung von 
Athyljodid und Wasser und tJbergang in Phthalazon. 

Phthalaldehydsaure-benzoylhydrazon Ci3Hi20^2 = C4H4(CH : N • NH * CO • C4H5) • 
COgH. B. Aus Phthalaldehydsaure und Benzoylhydmzin (Bd. IX, S. 319) in absol.-alkoh. 
LOsung beim Kochen (Bistrzycki, Herbst, B. 34, 1017). — Prismen oder Tafelchen (aus 
absol. Alkohol). F: 189® (Zers.). Ziemlich lOslich in IxeiBem Eisessig, fast unloslich in Benzol. 


Phthalaldehydsaure-semioarbazon C^HgOgNa = C4H4(CH : N • NH • CO • NHg) • COjH. 
B. Aus Phthalaldehyds&ure in Eisessig und Semicarbazidlosimg (Liebermann, B. 29, 179). 
— Nadeln. F; 202®. Sehr Wenig lOslich in heiBem Eisessig, fast unloslich in Ather. — Geht 
bei l&ngerem Kochen mit Eisessig in Phthalazon (Syst. No. 3568) liber. 

Phthalaldehydsaure- [2-oxymethyl-benzoylhydra8on] C14H14O4N2 = C4H4(CH : N • 
NH • CX) • C4H4 * CHg * OH) • COgH. B. Aus 2-03^methyl-benzoylhy(i"azin ( S. 218) und jPhthal- 
aldehyds&ure (Wedel, Bi 33, 770). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 115®. Loslich in 
kalter verd. SodalOsung. 

Phthalaldehyd8aure-[2-oxy-diphenylaoetylhydrazon] CggHigOgNg == CgH4[CH:N* 
NH*C0*CH(C4H5) C4H4-0H]*C02H. B. Aus 2-Oxy-diphenylessigsaure-hydrazid (S. 341) 
und Phthalaldehydsaure beim Sehutteln in waOr. Losung (W\, B. 33, 768). — Tafeln (aus 
Alkohol). Zersetzt sich bei 145®. Leicht lOslich in warmem Alkohol und Eisessig, weniger 
in Ather und Benzol. 


Azin der Phthalaldehydsaure (P14H12O4N2 = H02C*CeH4-CH:N*N:CH*CeH4-C02H. 
B. Beim Vermischen der kalten gesattigten waBr. Losungen von 2 Mol.-Gew. Phthal^dehyd- 
s&ure und 1 Mol.-Gew*. Hydrazinaoetat (Liebermann, Bistrzycki, B. 26, 636). — Nadeln. 
F: 211®. Unloslich in den liblichen Losungsmitteln. — Reduziert FEHLiNOsche Losung auch 
in der Hitze nicht. Geht beim Kochen mit Wasser in Phthalazon (Syst. No. 3568) liber. — 
Ag,C,.H igOgNj. Niederschlag. 

Anhydrld C,eH,oO,N, = a. Syst. No. 4570. 


Phthalaldehydsaure-methyleBter C^gOg = CeH4(CH0)-C02*CH3. B. Man er- 
w&rmt Phthalaldehyds&ure mit Thionylchlorid imd l&Bt auf das Reaktionsprodukt Methyb 
alkohol einwirken (Meyer, M. 26, 496). Aus Phthalaldehydsaure beim Erhitzen mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von einigen Tropfen konz. Schwefels&ure (M.). — Farbloses, fast geruch- 
loses 01. Kp: 220-222®. 

Pseudomethylester der Phthalaldehydsaure, 8-Methoxy-phthalid CgHgOg ~ 
a. Syat. No. 2610. 

Phthalaldehydsiiure-&thyleBter CJi JEigOa == CeH4(CHO) • COg • CgHg. B. Man erwtont 
Phthalaldehyds&ure mit Thionylchlorid und laBt auf das Reaktionsprodukt Alkohol ein- 
wirken (Meyer, M, 25, 497). — Farbloses, nahezu geruohloses 01. Kp: 240—243® (schwache 
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Zersetzung). — Ist gegen siedendes Wasser viel best&ndiger als der Pseudo&thylester dor 
Phthidaldehydsaure imd gibt auoh bei langerem Koohen mit Wasser nur geringe Menge 
Phthalaldehyds&ure neben etwas Harz. 

Pseudo&thylester der Fhthalaldehyds&ure, 3 - Athoxy - phthalid CjqHiqO, = 
8. Syat. No. 2610. 

8-Aoetoxy-phthalld 8. Sy8t. No. 2610. 

O B. Syst. No. 2610. 


Diphthalidyl&ther CieHioOs = 


OA<co> 


8-Nitro-2-fonnyl*benzoe8aure CgHrOgN = 02N*CttH|(CH0)-C0aH. B. Neben der 
vorwiegend entstehenden 6-Nitro-2-formyi-benzoes&ure und anderen Produkten bei der 
Nitrierung von 10 g Phthalaldehyds&ure in 120 g konz. Schwefels&ure mit einer LOsung von 
7,6 g Kalmmnitrat in 22,6 g konz. Schwefels&are (Wbqschbidkr, Ku^y v. DiJbrav, if. 24 , 
811, 820). — Krystallisiert aus Wasser mit Krystallwa^r; die Wi^rhaltigen ^stalls 
schmelzen unsoharf zWischen 80® und 120® und geben beim Stehen iiber Schwefelsaure das 
Wasser teilweise ab; besitzt nach dem Trocknen iiber SchWefels&ure die Zusammensetzung 
CgHrOgN+HtO; wird bei 100® wasserfrei (W., K. v. D.). Krystallisiert aus Chloroform 
in B<mwacbi gefben Nadeln, die bei 166—167® schmelzen (W., K. v. D.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 26®: l,3xl0~® (W., if. 26 , 1233; Suss, if. 26 , 1333). — Gibt l^i 
der Oxydation mit KMn04 in alkal. Losung 3-Nitro-phthals&ure (W., K. v. D.). Beim 
Erhitzen des Silbersalzes der 3-Nitro-2-formyl-benzoesaure entsteht 2-Nitro-benziJdehyd (W., 
K. V. D.). 3-Nitro-2-formyl-benzoesaure gibt beim Erhitzen mit Methylalkohol im geschlos- 

senen Rohr auf 100® den Pseudomethylester (Syst. No. 2610), 

beim Sattigen der siedenden methylalkoholischen Lbsung mit HCl den normalen Methylester 
02N*C2 Hj(CH0)*C0j’CHj (s. u.), der auoh aus dem Silbersalz der 3 • Nitro • 2 - f ormyl- 
benzoes&ure duroh Methyljodid iA Methylalkohol entsteht (W., K. v. D.). 


d-Nitro- 2 -formyl-benzoes&ure*m 6 thylest 6 r C.H^OjN = 02N*C4H8(CH0)-C0**CH,. 
B. Man versetzt das Silbersalz der 3>Nitro-2-formyi-benzoeBaure in methylalkoholischer 
Suspension mit Methyljodid, l&Bt das Gemisch 3 Tage stehen und erw&rmt 2 Stdn. auf dem 
Wasserbade (Wsqsgheideb, Ku^y v. D^^bbav, if. 24, 830). Durch Sattigung einer siedenden 
methylalkoholischen Lbsung der 3-Nitro-2-formyl-benzoesaure mit HCl (W., IC. v. D., if. 24, 
831). — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 146—146®. 

Pseudomethylester der d-Nitro-2-formyl-benzoe8aure , 4-Nitro-3-methoxy- 


phthaUd CtH^OjN = 


.CH(0CH3). 

-CO- 


B. Syst. No. 2610. 


Bi8-[4-nitro-phthalidyl-(3)]-&ther CUjeHgOjNt = 


O2NC.H3 



O 8. Syst. No. 
. 2610. 


5-Nitro-2-fbrmyl-benzoe8aure C3H3O3N = 03N-CeH3(CH0)-C03H. B. s. o. bei der 
3-Nitro*2dormyl-benzoe8&iue. — Gelbe Bl&ttehen (aus Wasser). F: 169—161®; leioht Ibslich 
in Alkohol, Ather und Eisessig, sehr wenig in j^nzol (Wboschbidbr, Ku6y v. D6bbav, 
if. 24 , 816). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 1,0 x 10 ® (W., if. 26 , 1233; 
Suss, if. 26 , 1333). — 6-Nitro>2*formyl-benzoe8&ure gibt beim Erhitzen auf 174® Bi8-[6-nitro- 

phthalidyU(3)]>&ther O3N • C3Hg<^ CO^^j^ 2610) (W., K. v. D.). Bei der Oxydation 

der 6-Nitro-2-fornwl-benzoe8&ure mit KMnb4 “ alkal. Lbsung erh&lt man 4-Nitro-phthal8&ure 
(W.f K. V. D.). Goht boi der Einw. von konz. Sohwefel8&iiTe bei gewbhnlioher Temperatur 
in Bi8-[6-nitro-phthalidyl-(3)]-&ther tiber (W., K. v. D.). Beim Erlutzen des Silbeiaakes der 
6-Nitro-2-fonnyl-benzoe8&ure enteteht 4-Nitro-benzaldehyd neben 4-Nitro-phthalaiure (W., 
K. V. D.). 6-Nitro-2-formyl-benzoe8&ure gibt beim Kochen mit Methylalk<mol den Paeudo- 

methylester 0,N C,HsiC^QQ^[^0 (Syat. No. 2610); au8 dem SUbersalz der 6-Nitro- 

2-formyl-benzoe8&ure und Methyljodid in Methylalkohol wird der nnitnal« Methvlester 
OaN'Q|H3(CJHO)*CO|'CH3 (S. 671) erhalten (W., K. v. D.). Analog dem Pseudomethylester 
und normalen Methylester werden die beiden entsprechenden Athylester erhalten (Wxo- 
soHBinxB, Bondi, if. 26 , 1057). 
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5-Nitro-2-formyl-benzoe8aure-methyl68ter C,H^ 05 N = 02N*CeH,(CH0)-C0,-CH3. 
B, Man versetzt das Silbersalz der 5-Nitro-2-formyl-benzoes&ure in methylalkoholisoher Sus- 
pension mit Methyl jodid, llkOt das GemiBch 18 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und er- 
warmt 1 Stde. auf dem Wasserbade (Weoschsideb, Kuj§y v. D^brav, M. 24 , 824). — Krystalle 
(aus Wasser). F : 85—86®. — Gibt bei der Oxydation den 4-Nitro<phthal8aure-methyle8ter-(2) 
(Bd. IX, S. 830). Ist gegen siedendes Wasser ziemlioh bestandig. 

Pseudomethyleater der b-Nitro *2 -formyl- benzoesaure, 6 -Nitro- 8 *methoxy*- 
phthaUd C,H,0,N = 0,N C,HsC^gQ^5!^0 s. Syst. No. 2610. 

5-Nitro-2-formyl-b6nzoe8aure-athyle8ter CioH^OjN = OiN-CaHfi(CHO) CO,-C|H 4 . 
B. Aus dem Silbersalz der 5-Nitro-2-formyl-benzoe8aure und Athyljodid bei 22® (Weg- 
8 CHB 1 DER, Bondi, Jf. 26 , 1068). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 71—72®. Sehr 
leioht Idslich in Benzol, Alkohol und Ather. — Bei der Oxydation mit KMn 04 *Ld 8 ung in Aceton 
entsteht 4-Nitro-phthid8aure-&thyle8ter-(2) (Bd. IX, 830). 

Paeudoftthyleater der 6-Nitro-2-formyl-benzoe8aiire, 6 -Nitro- 8 -atlioxy-phtlialid 
CioH,0^ = 8 . Syst. No. 2610. 

Syst. No. 
2610. 

3. 5^- Oxo^3^methyl-^henzol--carbonsdure^(l)f 3-Formyl^benzoe- CO,H 
sdure^ lBenxaldehyd^carbonsdure^(3 ) « Isophthalaldehydsdure 
C 8 H 4 O 3 , B. nebenstehende Formel. B, Das Nitril (s. u.) entsteht, Wenn man I | 
3 -Cyan-benzylohlorid (Bd. IX, S. 479) mit waBr. Kupfemitratlosung oder besser 
3-(2^an-benzalohlorid (Bd. IX, S. 479) mit SilbemitratlOsung kocht; es wird durch Kochen 
mit konz. Salzs&ure verseift (Reinglass, jB. 24 , 2421, 2423). Das Nitril entsteht auch durch 
Behandlung von diazotiertem 3-Amino-benzaldehyd mit Kaliumkupfercyanur (Hbchster 
Farbw., D. R. P. 70637; Frdl. 8 , 162). - Nadelchen. F: 164-166® (R.). - Cu(CgH 503 ),. 
Griinblaue Nadeln (R.). 

d-Oxlminometl]^l-benzoe 8 aure , Isophthalaldebydsaure-oxim , Benzaldoxim- 
oarbon 8 &ure-( 8 ) C 8 H, 03 N == HO'NrCH’CeH^'COgH. JB. Aus IsophthalaldehydB&ure in 
verd. alkal. Ldsung und salzsaurem Hydroxylamm (Reinglass, B. 24, 2424). — Krystallinisch. 
F; 166® (ZerB.). 

Isophtlia^dehydaaure-iiitril , 8 -Cyan-beiizaldehyd C 3 H 3 ON = OHC-CgHa'CN. 
B. 8 . o. bei Isophthidaldehyds&ure. — Nadeln (aus Ather). F: 79—81®; mit Wasaerdampf 
fluchtig (Rbxbglass, B. 24 , 2421). Kp: 210® (Hdchster Farbwerke, D. R. P. 70637; Frdl. 8 , 
162). Leicht lOslioh in heiBem Wasser, in Alkohol, Ather imd CHClj (R.). — Kondensiert sich 
mit Dimethylamlin in Ge^enwart von Zinkchlorid zu 4'.4"-Bis-dimethyl8mino-triphenyl- 
methan-carlmn8&ure-(3)>nitm (H., F.). 

8 -Oxixninomethyl-beiizonitril« Oxim dea laophthalaldehydaaure-nitrils, 8 -Cyan- 
benaaldoxim C.H 3 ON, = HO-NrCH-CgHg-CN. B. Aus 3-Cyan-benzaldehyd mit salz- 
saurem Hydroxylamin und Sodaldsimg (Reinglass, B. 24 , 2422). — Krvstallpulver (aus 
heiBem Wasser). F: 99—101®. — Geht beim Behandeln mit Essigs&ureanhydrid in Isophthal- 
B&ure-dinitril <Bd. IX, S. 836) iiber. 

4 . ^•Oxo^-d^methyl-benzol^carbonsdure^fl ) , 4-Formyl^^benzoe^ 

Bdure f JBenxaidehyd - earbonsdure - , Terephthalaldehydsdure 

C 3 H 3 O 3 , 8 . nebenstQhende Formel. B. Man setzt zu einer heiB ges&ttigten waOr. 

LOsung von 4 Tin. Terephthalaldehyd eine mit Schwefels&ure versetzte w&Br. 

LOsong von 3 Tin. K|Cr 307 und erhitzt einige Stunden auf dem Wasserbade (Low, 
ji. 281 , 366 ). Terrahthalaldehyds&ure entsteht neben anderen Produkten beim 
AuflOsen von e^.io'-IHbrom-p-xylol in rauchender Salpeters&ure (Low, B. 18 , 2072, 2074). 
Das Nitril entsteht beim Ko^en von 4 -Cyan-benzylohlorid (Bd. IX, S. 498) mit Kupfemitrat- 
lOsunff (Reinglass, 24 , 2422; Moses, B. 88 , 2624) oder von 4-C>yan-ben^ohlorid (Bd. IX, 
S. 4M) mit Silber^tratlOsung (R.); es wird durch Kochen mit konz. Salzs&ure verseift (R.). 
Das Nitril entsteht femer bei 2 -^gigem Stehen einer w&Br. LOsung^ von N-Nitro8o-N-[4-di- 
methylamino-phenyl]-4-<wan-benzylamin (Syst. No. 1906) mit 20 ®/oiger Schwefels&ure imd 
etwas NaNOf (Fisghbb, Wolteb, J, pr, [2] 80 , 112). Das Nitril entsteht auob beim Behan- 
deln von diazotiertem 4 -Amino-benzaldehyd mit Kaliumkupfercyaniir (Hantzsoh, Ph, Ch. 
18 , 622). — Nadeln (aus Wasser oder durch Sublimation). Der Schmelzpunkt wild durch 
geringe, nioht naohweisbare Verunieinigungen betr&chtlich variiert (L.); JL5w beobaohtete 
ihn bei 1 ^®, REiNGiiASS bei 286®. L^ich in CHCl, und Ather, schwer in heiBem Wasser 


CO 3 H 



BiB-[8-nitro-phthalidyl-(8)]-ather C13H9O3N3 = 


O.NC.H.<co> 


O 8 . 

s 
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(L.). — Reduziert ammoniakalischo SilberlOsung (L. ; R.). Beim Erhitzen mit Dimethylanilin 
und ZnCL entsteht das Zinksalz der 4'.4"-Bi8-dimethylamino-triphenylmethan-carbon8aure-(4) 
(L.). - Cu(CgH 503 )j. HeUblaue Nadeln (R.). - AgCgHgOg (L.). 

Hydrobenzamid-tricarbonBaure-(4.4'.4") Cg^HigOgNa — HOgC • CgHg • CH [N : CH • CgHg • 
COgHlg. B. Burch Oxydation von Hydrobenzamid-trialdehyd-(4.4'.4") (Bd. VIl, S. 676) 
mit KMnOg (Oppenheimbr, B, 10, 676). — Rhomboedrische Tafeln. — AggCggHigOgNg. 

4-Oximinomethyl-benEoe8aiire, Terephthalaldehydsanre-oxim , Bensaldoxim- 
oarbon8aiire-(4) CgH^OgN = HO NiCH-CgHg-COgH. B. Aus Terephthalaldehvdsaure 
in alkal. Ldsung mit saJzsaurem Hydroxylamin (Rbinglass, B, 24, 2424). — Krystallinisch. 
F: 208-210®. 

TerephthalaldehydBaure-athyleBter CioHiaOs = OHC-CgHg-COg'CgHg. B. Burch 
Behandeln der Terephthalaldehydsaure mit Alkohol und HCl (Low, A. 231, 369)^). — Redu- 
ziert beim Erw&rmen ammoni^alische SilberlOsung. Liefert mit Essigs&ureanhydrid und 
Natriumacetat Zimtsaure-p-carbonsaureathylester (Bd. IX, S. 898). 

TerephthalaldehydAaure-nitril, 4-Cyan-benzaldehyd CgHgON = OHC'CgHg'CN. 
B, B. S. 671 bei Ter^hthalaldehydsaure. — Nadeln (aus Wasser), Prismen (ausAther oder 
30®/oigem Alkohol). F: 92® (Hantzsch, PK Ch, 13, 622), 96—98® (Reinolass, B, 24, 2422), 
100® (Moses, B. 33, 2624), 101 — 102® (Fischer, Woltbr, J. pr. [2] 80, 112). Fliichtig mit 
Wasserdampf (R.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather und CHCI3 (R.). — Gibt beim Kochen 
mit Essigsaureanhydrid und Kaliumacetat 4-Cyan- zimtsaure (Bd. IX, S. 898) (M.). 

4-Cyan-benz-anti-aldoxim CgHgONg == HO-NiCH-CgHg'CN. F: 180® (Hantzsch, 
Ph. Ch, 13, 622). 

4.Cyan.bena.8yn*aldoxim CgH^ONg = HO N:CH CgHg CN. F: 143-146® (H., 
Ph, Ch, 13, 622). 

4.Cyan-benz-8yn-aldoxiin.aoetat CioHgO^Ng - CH3 • CO • O • N : CH • CgHg • CN. F : 122® 
bis 124® (H., Ph. Ch. 13, 622). 

2- N’itro-4-formyl-ben2oe8aiire CgHgOgN = OHC CgH8(NOg)*CC)2H. B. Entsteht 
in geringererMenge neben 3-Nitro-4-formyl-benzoes&ure beim Nitrieren der Terephthalaldehyd- 
saure mit KLNOg in konz. Schwefels&ure bei 106—110® (Low, A. 231, 368). — F: 184®. 

3- Nitro-4-formyl-benzoe8aure CgHgOgN ~ 0HC‘CgH3(N03)*C03H. B. s. in dem 
vorhergehenden Artikel. — Vierseitige Prismen (aus Wasser). F: 160®; sehr leicht loslich in 
heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather, schwer in CHClg und Benzol (Low, A. 231, 
368). — Liefert mit Aceton und Natronlauge Indigo-dicarbonBaure-(6.6') (Syst, No. 3699). 


2. Oxo-carbons&uren CgHgOg. 

1. Ooco^p^-phenyh-prapionsdure , Benzoylessigsdure , Oxo-hydrozimt^ 

sdurCf Aceiaphenan^(t>^carbansdure bezw. P^Oocy^p^pUenyl-^acrylsdure^ 
zimtsdure CgHgOg == CgHj CO CHg COgH bezw. CeHg-C(OH):CH COgH •). B. Burch 
Einw. von COg a^ die in aosol. Ather susjMndierte !Natriumverbindung des Aoetophenons 
imd Zersetzung des Produktes mit Wasser (Bbckbiann, Paul, A. 200 , 17). Burch 6-8tdg. 
Einw. von konz. Schwefels&ure auf Allo-)?-brom-zimts&ure (Bd. IX, S. 698) und Behandlung 
des Produktes mit Eis, neben a>’Brom-acetophenon (Stockmeier, Biss^rtation [Erlangen 
1883], S. 83; Erlenmbybb, St., B. 10, 1936). Burch LOsen von gepulverter PhenylpropTol- 
8&ure in konz. Schwefels&ure; man gieBt dasProdukt in Eiswasser (Perkin, 80c. 46, 178). 
Aus )9-A1bhozy-zimts&ure (S. 300) oder ihxem Athylester durch wiederholtes Eindunsten im 
Vakuum mit Salzs&ure (B: 1,2) (Leighton, Am. 20 , 138). Bei 12-8tdg. Stehen von Behydro- 
CgHg • C • O • 00 

benzoylessigs&ure H<i3 00-6H*C0-C H ^oh. Kali in der 

K&lte (Baeyer, Perkin, B. 17, 66; Per., 80c. 47, 286). — Benzoylessigs&ur© entsteht im 
Organismus der Katze nach Injektion von d-Phenyl-propions&ure und findet sioh im 
Ham (Bakin, C. 1000 H, 638). — Bie Bildung von Benzoylessigs^uremethylester und 
-ftthylester s. bei diesen Estem. 

Dard. Man lOst unter Sohiitteln 6 g Benzoylessigs&ureathylester in 2^/mV^eT Kalilauge, 
l&Bt 36 Stdn. stehen, kiihlt dann auf 0® ab, s^uert mit eiskalter verd. Schwetels&ure an, &thert 


') Ygl. hierca die naoh dem Literatur-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Haudbucbes [1. 1. 1910] 
ersobienene Arbeit von SlHONls {B. 46, 1569). 

^) Nacb dem literatur-SobluBtermin der 4. Anfl. dieses Handbucbes [1. I. 1910] fand K. H. 
Meyer (B. 46, 2848), daB Benzoylessigsiiure in festenv Zustande zu 100®/o, in alkob. LOsung 
ctt ca. 40®/o enolisiert ist. 
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au8 und verdunstet die ather. Ldsung im Luftstrom; durch Verreiben mit Bariumcarbonat 
und Wasser bringt man die Benzoylessigsaure in LOsung, wahxend der unveranderte Ester 
und Acetophenon ungeldst bleiben; man wascht die WaBr. Losung des Bariumsalzes mit Ather, 
8&uert imter KUhlung mit verd. Schwefelsaure an, athert aus und verjagt aus der ather. 
LOsung den Ather durch einen Luftstrom (R. Meyer, Tooel, A. 347, 79; vgl. Ba., Per., 
B. 10, 2129; Per., Soc, 46, 176). 

Nadeln (aus Benzol + Wenig Petrol&ther). Der Schmelzpunkt der Benzoylessigsaure 
ist yon der Schnelligkeit des Erhitzens abhtogig (Beckmann, Paul, A, 266, 16; Leighton, 
Am. 20, 138). Die S&ure schmilzt bei raschem Erhitzen bei 103—104® unter Abgabe von 
CO* (Pe., Soc. 46, 177); F: 102— 103® (Zers.) (Leighton). Leicht Ibslich in Alkohol und Ather, 
sohwer in kaltem Wasser, leichter in heiOem Wasser, schwer in Petrolather (Ba., Pe., 
B. 16, 2129; Pe., Soc. 46, 177). Die verd. alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid rOtlich- 
violett gef&rbt (Pe., Soc. 46, 178). — Zerfallt schon langsam beim AufbeWahren (Be., Paul, 
A. 266, 17), rascher beim Erhitzen fiir sich (Pe., Soc. 46, 178) oder mit verd. Salzsaure oder 
Schwefelsaure (Pe., Soc. 46, 178; Be., Paul, A. 266, 17) in CO* und Acet^henon. Beim 
Erw&rmen mit Alkalien Werden Benzoesaure und Acetophenon gebildet (Ba., Pe., B. 17, 66). 
Bei der Einw. von 1 Mol.-GeW. Benzoldiazoniumsalz auf benzoylesaigsaures Kalium in essig- 
saurer Ldsung entstehen die a- und d-Form des Phenylglyoxal-phenylhydrazons CeHs-CO -CH: 
N-NH-CuHj (Syst. No. 1970) una wenig Phenyl-formazyl-keton CeH^ • CO • C(N : N * C^Hg) : 
N NH C0H5 (Syst. No. 2092) (Bamberger, Witter, B. 26, 2787; Bam., Schmidt, B. 34, 
2009); mit 2Vt Mol.-Gew. Benzoldiazoniumsalz in Gegenwart von liberschussigem Alkali 
wird nur Phenyl-formazyl-keton gebildet (Bam., Wi., B. 26, 2787). Weiteres iiber das chemi- 
sche Verbal ten der Benzoylessigsaure s. im Artikel Benzoylessigsaure-athylester (S. 674). 

Benzoyless^saure geht, per os verabreicht, im Organismus des Hundes in Hippursaure 
liber (Knoop, JB. Ph. P. 6, 159). Wirkt diuretisch (Pribram, A. Pth. 61, 376). 

AgCgH^Oj. Amorpher Niederschlag (Pe., Soc. 46, 178). 

B.p - Dimethoxy - d - phenyl • propionsaure , BenEoylesBigskure - dimethylaoetal 
C11H14O4 = CeHg *0(0*0113)* -CHj-COjH. B. Aus Benzoylessigs&uremethylester-dimethyl- 
acetal (S. 674) durch Verseifen mit 12®/0iger Natronlauge in der Kalte (Moureu, C. r. 137, 
260; Bl. [3] 31, 496). — Prismen. Zersetzt sich langsam bei gewohnlicher Temperatur, rasch 
bei 96® unter CO*-Entwicklung und Bildung von Acetophenon-dimethylacetal (Bd. VII, 
S. 278), a-Methoxy-styrol (Bd. VI, S. 663) undd-Methoxy-zimtsaure CeHj * C(0 • CH*) : CH * CO*H 
(S. 3()0). — NaQiHiaO*-]- 6H*0. Farblose Nadeln. 

^•^-Diathoxy-^-phenyl-propions&ure, BenzoylesBigsaure-diathylaoetal Ci 3 H ^04 = 
C*H* * C(0 * C*!!*)* * CH* * CO jH . B. Durch Verseifen des Benzoylessigsaureathy lester- diathyl- 
aG6tal8(S. 679) mit alkoh. Kalilauge (Moureu, C. r. 138, 207 ; Bl. [3] 31, 602). — WeiBeKrystaile. 
F; 68® (Zers.). F&rbt sich mit alkoh.' FeClj-LOsung infolge Bildung von Benzoylessigs&ure 
rasch rot. 

BenBoyleaBigBaure-methylester CigHioO* = C^Hj * CO * CH* • CO* * CH* ^). B. Durch 
Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Benzoesauremethylester und Essigs&uremethylester 
(Wahl, C. r. 147, 74; Bl. 3, 949). Durch Eintrdpfeln von Phenylpropiolsauremethylester 
in eiskalte, mit Wenigen Tropfen Wasser versetzte konz. Schwefelsaure unter Kuhlung; 
man l&Bt 2—3 Stdn. stehen und zersetzt mit Eis (Perkin, Soc. 46, 174; P., Calman, Soc. 
49, 164). — Ambrafarbene Fliissigkeit. Kpi*; 162®; DJ: 1,173 (W.). Gibt in alkoh. Ldsung 
mit FeCL Violettf&rbimg (P., C.). — Liefert in Eisessigldsung mit w&Br. Natriumnitritlosung 
unte^'Kimlung a-Oximino-benzoylessigs&ure-methvlester C^H^ * CO * (]J( : N • OH) * CO* * CJH* ( Syst. 
No. 1314) ( W.). Tauscht beim Kochen mit hdheren Alkoholen die Methylgnippe gegen den hdheren 
Alkylrest aus, bo entsteht z. B. mit Isobutylalkohol Benzoylessigsaureisobutylester (W.). 
Liefert beim Stehen mit 1 Mol.-Gew. Anilin d-Phenylimino-^-phenyl-propionsaure-methylester 
C0H5 C(:N-C«H*) CH**CO* CH3 bezw. C*H5 C{NH C,H5):CH*CO* CH3 (Syst. No. 1652); 
erhitzt man Bab Gemisch beider Komponenten im Autoklaven auf 150®, so entstehen Benzoyl- 
essigs&uieanilid C*H.*CO*CH**CO*NH*CeH5 (Syst. No. 1652) und /?-Phenylimino-/J-phenyl- 
propions&ure-anilid C0H»*C(:N C0H3)*CH**CO*NH*CeH3 bezw. CeH5*C(NH*C0H3) ;CH CO' 
NHr*C^H* (Syst. No. 1652) (Knorr, A. 2M, 372). Gibt in verd. alkoh. Ldsung mit Benzol- 
diazoniumsaUdsung in Gegenwart von Natriumacetat das Phenylhydrazon des Benzoyl- 
fflyoxyls&uremethylesters C*H5-CO*C(:N*NH*C*H5)*CO**CH3 (Syst. No. 2049) (W.). — 
NaCiAH*(X. Amorphes Pulver. Sehr best&ndig; leicht idslicn in Wasser und in heiOem 
Alkcmol (P., C.). — • Cu(CiuH* 03)*. Gelblichgriines Krystallpulver. F: 200—201® (W.). 

Nach dem Uteratur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuohes [1. I. 1910] fanden 
V. Auwbbb, Jaoobbsn (A. 426, 206) den Enolgehalt des fliissigen Esters zu 19®/o, K. H. Meyer 
(B. 46, 2848) den Enolj^halt des fliissigen Esten zu 16,7 ®/o, den Enolgehalt in alkoh. Ldsung 
zu 26®^, Dibcemann (B. 66, 2478) den Enolgehalt des fliissigen Esters zu 18,5®/o, den Enolgehalt 
in ca. l®/oiger alkoh. Ldsung bei 20® zu 24®/o. 

BEILSTElH's Handbuch. 4. Aull. X. 
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j^.i^-Dimethoxy-^-phenyl-propionsaure-methylester, Benzoylessigs&uremethyl* 
ester-dimethylacetal Ci2Hie04 = CeH5-C(0-CH3)2*CH2*C02'CH3. J5. Man erhitzt 1 Mol.- 
Grew. Phenylpropiolsauremethylester und 1 Mol.-Gew. Natriummethylat in Methylalkohol 
erst am RiiclaluOkuhler und dann auf 126® (Mourbu, C. r. 187, 260; BL [3] 81, 496). — 
Flussigkeit von angenehm aromatischem Geruch. Kpi^: 146—147® (korr.); DJ‘: 1,112; ng: 
1,6004; farbt sich in alkoh. L5sung mit FeCU infolge Verseifung der Acetalgruppen langsam 
rot (M., C. r, 187, 260; Bl. [3] 81, 496). — Liefert beim Erhitzen auf 176® /?-Methoxy-zimt- 
B&ure-methyle8ter(S. 301)(M., C. r, 188, 208; Bl [3] 81,616). Beim Kochen mit verd. Schwefel- 
saure entsteht Benzoylessigsauremethylester und Acetophenon (M., C. r, 187, 260; Bl [3] 81, 
496). Wird durch kalte 12®/yige Natronlauge zum Benzoylessigsaure-dimethylacetal verseift 
(M., C. r. 187, 260; Bl [3] 81, 496). 

Benzoyleosig^saure-athylester, BenzoylesBigester CiiHi,03 = C^Hj’CO’CHj-COg* 
C2H5 1). 

B, Durch Kondensation von Benzol mit Malonsaure-athylester-chlorid in Gegenwart 
von AICI3 (Maboubry, Bl [3] 88, 649). Beim Kochen von Diazoessigs&ureath^ester (Syst. 
No. 3642) mit Benzaldehyd in Toluol (Buchner, Curtius, B. 18, 2373). Beim Erhitzen von 
Benzoes&ure&thylester mit alkoholfreiem Natrium&thylat und dann mit Essigsaureathylester 
im Wasserbade, oder einfaoher durch EinW. von Natrium auf ein Gemisch von Benzoes&ure- 
athylester und Essigsaureathylester (Claisbn, Lowman, B, 20, 663 ; HOchster Farbw., D. R. P. 
40747; FrdZ. 1, 217; vgl. Wahl, A. 147, 73; Bl [4] 8, 949). Durch Einw. von Benzoylchlorid 
auf die Verbindung, (Tie man aus Chloressigs&ureathylester imd Magnesium in Ather erhalt, 
im Wasserbade (R. Mbybr, Togbl, A, 847, 80). Durch Einw. von Benzoylbromid auf die 
Verbindui^, die man aus Magnesium und Bromessigsaureathylester in absol. Ather in Gegen- 
wart von tK)d erh&lt, im Wasserbcwie (R. Mbybr, To., A, 847, 77). Beim Erhitzen von Aceto- 
phenon mit Di&thylcarbonat und alkoholfreiem Natrium&thylat auf 100® (Cl., B. 20, 666; 
HOchster Farbw., D. R. P. 40747; Frdl 1, 217). Durch mehrstiindiges Stehenlassen von 
a-Brom-zimts&ure-athylester (Bd. IX, S. 600) mit konz. Schwefelsaure und Behandlung des 
Produktea mit EisWasser (Michael, Browne, B. 10, 1393). Durch Ldsen von Phenylpropiol- 
saureathylester (Bd. IX, S. 634) in konzentrierter, mit einigen Tropfen Wasser versetzter 
eiskalter Schwefelsaure unter Kuhlung; man vermischt nach 2— 3-stdg. Stehen mit Eis 
(Baeybr, B, 16, 2706; Ba., Perkin, B. 10, 2128; Pe., Soc. 45, 174). Durch Spaltung von 
^-Di4thylamino-/?-phenyl-acryls&ure-&thyle8ter (Svst. No. 1906), /?-Benzylimino-/5-phenyl- 
propion84ure-&thyfester (Syst. No. 1699) oder p-Piperidino-/?-phenyl-acryls&ure-&thyle8ter 
(Syst. No. 3038) mit S&uren (Mourbu, Lazbnnbc, O. r. 148, 696; Bl [3] 85, 1191, 1192). 
Durch Kochen von Benzoylcyanessica&ure&thylester mit Wasser, Ldsen des entstandenen 
Benzoylessigsaure-nitrils in alkoholis^em Chlorwasserstoff und Erw&rmen des so gewonnenen 
salzsauren Benzoyl-acetimino&thyl&thers mit W46r. Alkohol (Haller, Bl [2] 48, 26). Beim 
ErhitzenvonBenzoylbrenztrauben84ure-&thylester(Syst.No. 1316) auf 230— 260®(Wislicknu8, 
B, 28, 812). Bei der Einw. von w&6r. Ammoniak auf a-Benzoyl-acetessigs&ure-&thyle8ter 
(Claisbn, A. 201, 70). 

Darst, Man mischt 100 ^ Acetessigester mit 300 ccm einer Natrium&thylatlOsung, die 
durch LOsen von 36,4 g Natnum in Alkohol zu 600 ccm LOsung hergestellt wurde, trdpfelt 
in die auf 6® abgekiihlte Mischung unter Riihren 46 g Benzoylchlorid in 10—16 Minuten 
ein, wobei die Temperatur nicht iiber 10—12® steigen soil, l&flt Vi Stde. stehen, fiigt wieder 
160 ccm Natriuma^ylatlOsung imd 22,6 g Benzoylchlorid zu, l&Bt wieder stehen und f&brt 
so fort, indem man immer die H&lfte des letzten Zusatzes verwendet, bis die gesamten 
600 ccm AthylatlOsung und 90 g Benzoylchlorid verbraucht sind, l&Bt dann 12 8t£i. stehen 
und saugt den ausgeschiedenen rohen Natrium-a-benzoyl-acetessigester ab; 40 g dieser 
Natriumverbindung Tdst man in 100 ccm Wasser, erw&rmt 6—10 Minuten unter Umschiitteln 
mit 9 g NH4CI imd 26 com 10®/oigem Ammoniak auf 36—40®, &thert aus, w&soht den &ther. 
Auszug mit Wasser, trocknet ii^r CaCl^, destilliert den Ather ab und fraktioniert den Riiok- 
stand unter vermindertem Druck (Claisbn, A. 201, 67, 71). 

Fliissigkeit von angenehmem, an Acetessigester erinnemden Geruch; destilliert bei 
raschem Erhitzen unter teilweiser Zersetzung bei 266—270® (Babybr, Pbrkin, B. 16, 2129; 
Pb., Soc. 45, 176). Kp^: 186-186® (Walden, Ph. Ch. 46, 142); Kp^: 166-176® (fast ohne 
Zersetzung) (Claisbn, Lowman, B. 20, 663) ; Kpi*: 169— 166® (Cl., A. 201, 71) ; Km,: 148—149® 
(R. Mbybr, Togbl, A. 847, 78); Kpip-i,; 147—149® (Bernhard, A. 282, 166). Ist mit Wasaer- 
d&mpfen unzersetzt fliichtig (Be., A. 282, 166). DJ: 1,1311; Dif: 1,1219; DJ: 1,1164; 
1,1029; DIS: 1,0896 (Pb., Soc. 61, 862); D?: 1,1328; Df: 1,1106 (Wa., Ph. Ch. 55, 223). Schwer 
lOslioh in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Pb., Soc. 45, 176). LOsungs- und lonisierungs- 

Nach dem Literatar-SchlaBtermio der 4. Aufl. dieses Haodbuohes [1. I. 1910] bestimmten 
AuwbRS, Jacobsbn (A. 426, 208) den Enolgebalt dos ll&ssigen Esters su 21®/o, Dibckmakn 
{B. 55, 2478) den Enolgebalt des flussigen Esters zu 21,4*/o, den Enolgebalt der ca. l®/oigen 
Gieicbgewiobtsldsung in Alkohol bei 20® zu 24®/o. 
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vormogen fiir Tetraathylammoniumjodid: Wa., Ph. Ch. 54, 169; 66, 700. Absorptions- 
apektra im Ultra violett : Baly, Dbsch, Soc, 87, 774. Innere Reibung : Wa., Ph, Ch, 66,223. 
Magnetisches Drehungsvermogen : Pebkin, 8oc. 01, 862; 09, 1238. fiielektrizitatskonstantc: 
Loewk, Ann, d, Physik [N. E.] 00, 398; Drude, Ph.Ch. 23, 308; Wa., Ph, Ch, 40, 175. 
Benzoylessigester absorbiert elektrische Schwingimgen bei 20® sehr stark, bei 65® sehr wenig, 
bei 76® gar nicht (Dr., B, 30, 952; Ph, Ch, 23, 310). Elektrisches Leitvermogen : Wa., 
Ph, Ch, 40, 142. — Benzoylessigester liefert mit der berechneten Menge alkoh. Natrium- 
athylatlOsung (Perkin, Soc, 46, 176) oder mit Natriumathylat in Ather (Curtius, Disser- 
tation [Miinchen 1886], S. 74) den Natriumbenzoylessigester NaCxiHjiOg (S. 678). Gibt in 
AJkohol (Feist, B. 23, 3737) oder in Ather (Wislicenus, B. 31, 3157) mit waBr. Kupfer- 
acetatlOsung die Kupferverbindung Cu(CiiHii03)2 (S. 678). Die Losung in verd. Alkohol 
wird durch Eisenchlorid violettrot gefarbt (Babyer, Perkin, B, 10, 2129; P., Soc, 46, 175). 
EinfluB der LOsungsmittel auf die Eisenchloridreaktion: Wislicenus, B. 32, 2839 Anm. 4. 
Benzoylessigester zersetzt sich bei 7—8 Minuten langem Sieden vorwiegend in Dehydro- 
, . CeH5COCO 

benzoylessigs&ure n i (Syst. No. 2499), Alkohol, Acetophenon und 

xiC • CO • CM • CO • CttHe 


Essigsaure; kocht man V2 Stde. lang, so entstehen daneben eine krystallisierte Verbindung 
(C9ll302)x(S. 678) und eine amorphe Verb. (C2He02)x(S. 678) (Perkin, Soc, 47, 278, 280; vgl. 
Feist, B, 23, 3727). Beim Behandeln mit Natriumamalgam in verd. Natronlauge entstehen 
/5-Oxy*i?-phenyl-propionsaure imd eine Verbindung (C5H40)x (S. 679) (Pe., Soc, 47, 254). Bei 
derEinw. von Jod auf Natrium-benzoylessigester in Ather entstehen zwei stereoisomere a.a'-Di- 
benzoyl-bemsteinsaure-diathylester (F: 128—130® und 75®) (Syst. No. 1360) (Baeyer, Pe., 
B, 17, 60; Soc, Alt 263; Knorr, A, 293, 74). — Beim Einleiten von Ammoniak in die ather. 
LOsung des Benzoylessigesters bei 0® scheidet sich die Ammoniak verbindung NHa+C^iHjoOa 
(S. 678) aus (Goldschmidt, B, 29, 105). Nach Hantzsch, Dollfus {B, 36, 234, 246) gibt aber 
reiner, aus der Natriumverbindung mit S&ure unterhalb 0® freigemachter Benzoylessigester in 
Ather oder Benzol mit 1 Mol. trocknem Ammoniak keine F&llung. Beim Stehen von Benzoyl- 
essigester mit w&Br. Ammoniak wird /?-Imino-/9-phenyl-propion8aure-amid C6H5*C(;NH)* 
CH2*C0-NH2 (bezw. C6H5-C(NH2):CH*CO*NH2) (S. 679) gebildet (Guareschi, C, 18901, 
603; C, 1906 II, 685). Mit Hydroxylamin erfolgt in neutraler, saurer oder alkalischer Losung 
Bildung von 3-Phenyl-iBoxazolon-(5) (Syst. No. 4279) (Claisen, Zedel, B, 24, 141 ; Hantzsch, 
B, 24, 502). Mit Hydrazinhydrat in Alkohol entsteht 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) 
(Curtius, J, pr. 50, 515). — Benzoylessigester zerfallt beim Kochen mit Wasser oder 
rascher mit verd. Sohwefefsaure in CO2, Alkohol und Acetophenon (Ba., Pe., B, 10, 2129; 
Pe., Soc, 45, 175). Beim Stehen mit dem 20fachen Vol. konz. Schwefelsaure erfolgt Verseifung 
zu Benzoylessigsaure (Pe., Soc, 47, 242). Bei der EinW. von Sulfurylchlorid wird Benzoyl- 
chloressigsaure&thylester (S. 681) gebildet (Pbbatonbb, O, 2211, 41). Durch Erwarmen in 
POdj-Losung mit PCL und Behandlung des Produktes mit Eiswasser entsteht j5-Chlor-zimt- 
saure (F: 142®) (Bd. IX, S. 694) (Perkin, Soc, 47, 256; vgl. Mulliken, Dissertation [Leipzig 
1890], S. 41). LaBt man auf die mit Natriumnitrit versetzte alkal. LOsung des Benzcylessig- 
esters Schwefels&ure unter Kiihlimg einwirken (Ba., Perkin, B, 10, 2133; Perkin, Soc. Alt 
244) oder versetzt die auf 5—8® abgekiihlte Eisessiglosung des Esters mit NatriumnitritlOsung 
(Wolff, Hall, B, 80, 3614), so erh&lt man a-Oximino-benzoylessigsaure-athylester (Syst. 
No. 1314). Beim Einleiten nitroser Gase in Benzoylessigester in Gegenwart von Essigsaure- 
anhydrid imd Ather erhiJt man Benzoylglyoxyls&ure&thylester und geringe Mengen einer 
Verbindung C,4Hi204 (S. 679) (Wahl, C.r, 144, 212; Bl, [4] 1, 462, 464). 

Natrium-benzoylessigester gibt beim Erhitzen mit Methyljodid in Alkohol Methyl- 
benzoyl-e88ig8&ure-&thyle8ter (Perkin, Calman, Soc. 49, 166; Hope, Pe., Soc, 96, 2046). 
Analog verl&uft die R^ktion mit Athyljodid (Pe., B, 10, 2130; Soc, 46, 179). Bei der Einw. 
vonAthyljodidauf Benzoylessigester in Gegenwart vonAg^O entsteht fast nur Athyl-benzoyl- 
essigs&ure-&thylester; in sehr geringer Menge bildet sich /?-Athoxy-zimts&ure-&thylester 
(S. 301) (Lander, P. Ch, S, No. 235). Natrium-benzoylessigester liefert mit Methylenjodid 
in Alkohol Methylenbisbenzoylessigester [CjH5-(X)*CH(C02*C2H5)]2CH3 (Syst. No. 1360) 
(Wislicenus, Kuhn, A, 802, 215). Aus Natrium-benzoylessigester und Athylendibromid in 
Alkohol bildet sich l-Benzoyl-03rolopropan-carbons&ure-(l)-&th5dester (S. 734) (P., B, 10, 2138; 
Soc, Alt 836). Mit Trimethylendibromid reagiert die Natriumverbindung in Alkohol unter 
Bildimg von 2-Phenyl-pyran-dihydrid-(5.6)-carbon8&ure-(3)-athyle8ter (Syst. No. 2577) (Pe., 
B, 10, 1790; Soc. 61, 7x6). — Benzoylessigester kondensiert sich mit Resorcin in Gegenwart 
von konz. Sohwefels&ure zu 7-Oxy-4-phenyl-cumarin (^-Phenyl-umbelliferon, Syst. No. 2616) 
(v. Peohmann, Duisberq, B. 16, 2126; v. Pech., Hanks, B. 84, 366). Mit Pyrogallol in 
Gegenwart von konz. Sohwefels&ure wird 7.8-Dioxy-4-phenylcumarin (/3-Phenyl-daphnetin, 
Syst. No. 2536) gebildet (v, Kostanecki, Weber, B, 20, 2906). Aus Benzoylessigester 
und Phlorogluoin entsteht beim Erw&rmen in Gegenwart von ZnCl2 etwas Eisessig 
6.7-Dioxy-4-phenyl-cumarin (v. Ko., We., P. 20, 2907). — Benzoylessigester gibt mit 
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40®/oiger FormaldehydlOsung in Gegenwarfc von Diathylamin MethylenbisbenzoyleBsigester 
[CeH 5 *CO CH(CO.*aH 5 )] 2 CH, (Syst. No. 1360) (Knoevbnagkl, Schmidt, A. 281, 67). Beim 
Erhitzen mit Ald^ydamtnoniak in GegenWart von etwas Alkohol entsteht 4-Methyl-2.6-di- 
phenyl-pyridin-dihydrid-(1.4)-dicarbonsaure-(3.6)-di&thyle8ter (Syst. No. 3297) (Rabe, Elze, 
A, 828, 88 Anm.). Aus Natrium- benzoylessigester und Chloraceton in Alkohol resultieren 
Acetophenon, 2-Methyl-6-phenyl-furan-carbon8aure-(4)-&thyle8ter (Phenuvinsaureester, Syst. 
No. 2678), Benzoes&ure und wenig 2 -Methyl- 6 -phenyl-furan (Syst. No. 2368) (Colfax, Soc, 69, 
191 ; vgl. Bobsche, Eels, B. 89, 1924). Mit Jodaceton gibt die Natriumverbindung in Alkohol 
Acetonyl-benzoyl-es 8 ig 8 &ure-&thylester (Syst. No. 1317) (Bo., Eels, B, 89, 1922). 1 Mol.-Gew. 
Benzoylessigester kondensiert sich mit 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd in Gegenwart von Piperidin 
zu Benzalb^nzoylessigskureathylester C 0 H 5 *CO*C(:CH*CeH 5 )*CO 2 *C 2 H 5 (Ruhemann, Soc. 
88, 720). Brin^ man 2 Mol.-Gew; Benzoylessigester mit 1 Mol.-GJeW. Benzaldehyd in 
Gegenwart von fiperidin in siedendem Alkohol zur Reaktion, so wird neben Benzalbenzoyl- 
essigsaure&thylester Benzal-bis-benzoylessigs&ure&thylester [CeHg • CO • CH(C 02 * CjHftlJjCH • 
CeHfi (Syst. No. 1364) gebildet (Bertini, O. 8811, 146; C. 190811, 1270; v^ auch Kn., 

A. 281, 65; Ru., Soc. 88, 720, 1372 Anm.). Natrium-benzoylessigester gibt in aBi:oh. LOsung 
mit Phenacylbromid Phenacyl-benzoylessigester (Syst. No. 1322) (Kapf, Paal, B. 21, 1487). 
Benzoylessigester reagiert mit Phenanthrenchinon in Essigs&ureanhydrid und konz. Schwefel- 
saure unter Bildung von ^./J'-Diphenylen-a.a'-dibenzoyl-mucon^ure-diathylester ( Syst. No. 1 367 ) 
(Japp, Wood, Soc. 87, 713). Kondensiert sich mit Salicylaldehyd in Gegenwart von 
Piperidin unter Kiihlung zu 3-Benzoyl-cumarin (Syst. No. 2484) (Kn., Abnot, B. 87, 4497). 
Liefert mit 2-Oxy-naphthaldehyd-(l) in Alkohol bei Gegenwart von Di4thylamin (Babtsoh, 

B. 80, 1974) Oder von Piperidin (Kn., Schrobtbr, B. 87, 4486 ) Benzoyl-benzocumarin 

(Syst. No. 2487). 

Duroh Einw. von Orthoameisens&uretri4thylester auf Benzoyless^este^ in Gegenwart 
von Acetylchlorid (Claisen, B. 20, 2732; 29, 1006; HOchster Earbw., D. R. P. 80739; Frdl. 
4, 1314) ^er in Gegenwart von Alkohol und EeClj (Hdchster Earbw.) erh&lt man 
zimts&ure-&thyle 8 ter (S. 301). Benzoylessigester bleibt beim Koohen mit Essigsaureanhvdrid, 
wenn alles AU^i ausgeschlossen wird, unver&ndert; bei Gegenwart von Alkali findet C-Aoety- 
lierung, aber auch weitergehende Reaktion unter Spaltung des Reaktionsproduktes statt 
(Dieckmann, Stein, B. 87, 3371; vgl. Bernhard, A. 282, 171). Kupfer- benzoylessigester 
gibt mit Acetylchlorid in Ather als Hauptprodukt /?-Acetoxy-zimt 8 &ure-&thyle 8 ter 
C(0-CO*CH3):CH-COj’C|Hb (S. 302) und daneben in geringer Menge Aoetyl-benzoyl-essig- 
saure-&thylesterC0H5*CO*CH(CO*CHs)-CO2-C2H5(Sy0t.No.l316 ) (Be., A. 282, 163). BenzoW- 
essigester reagiert mit salzsaurem Acetamidin und der berechneten Menge NaOH in w& 0 r. 
Alkohol unter Bildung von 6-Oxo-2-methyl-4-phenyl-pyrimidindihydrid (Svst. No. 3669) 
(Pinner, B. 22, 1618). Natrium-benzoylessigester liefert beim Erhitzen mit Chloressigsime- 
kthylester in Alkohol Benzoylbemsteins&urediathylester CeHc*C 0 *CH(C 02 »C 2 H 5 )‘C]E^*C 0 |' 
CsH5 (Perkin, Soc. 47, 272). Bei der Einw. von Benzoylchlorid auf Natrium-benzoyl* 
essigester in Ather entsteht als Haup^rodukt Dibenzoylessigs&ure&thylester (CeH^'COliCU* 
COa'CsHs (Syst. No. 1322) (Baeyer, jerkin, B. 10, 2133; Pe., Stenhouse, Soc. 69, 1000); 
daneben bildet sich ein Gemisch, das aus /3-Benzoyloxy-a-benzoyl-zimt8&ure-&thylester 
CeH 5 'C(O-CO*CeH 5 ):C(CO-C 0 H 5 )'CO 2 *C,H 5 (Syst. No. 1418) und wafajBoheinlioh /5-Benzoyl- 
oxy-zimt 8 aure-&thyle 8 ter besteht (Be., A. 282, 162). Dieselben Verbindungen erhAlt man 
aus Kupfer- benzoylessigester mit Benzoylchlorid in Ather (Be., A. 282, 166). Verhalten 
des Benzoylessigesters gegen Benzoes&ureanhydrid : Be., A. 282, 176. Beim Stehen des 
Benzoylessigesters mit salzsaurem Benzamidin und NaOH in w4Br. Alkohol wird 6 -Oxo- 


2.4-diphenyl-pyrimidindibydrid (Syst. No. 3673) gebildet (Pi., B. 18, 1626). Beim Digerieien 
yon Benzoylessigester mit Phenylpropiols&ure&t^'lester in Gegenwart von NatriumAthylat 
im Wasserbade entsteht 4.6-Diphen}d-o-pyron-oarbon8&ure-(6)-4thylester 

CjHj • OjjC * . Qjj^>CO (Syst. No. 2619) (Ruhemann, Soc. 76, 263). — Xjeitet man 

Dicyan in die mit wenig Natrium&thylat versetzte alkoholisohe LOeung des Benzoylessigesters 
unter Kiihlung, so entsteht /?-lmino-a-benzc^-/?-<^an-propiona&ure-&thylester (Dicyan- 
benzoylesaigester) CeH,-CO CH(CO,'CJHj)*C(:NJH)‘CN (Syst. No. 1366) (I^ube, Heine- 
MANN, A. 882, 148). Bei der Kondensation des Benzoylmigesters mit Natriumsuooinat 
in OegenwMTt von Ewigs&ureanhydrid im Wasserbade, wird 6-Phenyl-furan-roarbons&uie-(4)- 

HC=C(CH.CO«H)^. 

4thyle8ter]-e88igB&ure-(2) ^ ^ ^ ^ (Syst. No. 2699) gebildet (Eeptio, 

ScHLdssEB, A. 260, 212).* iTatnum-benzoylaudgester gibt mit Chlorbernstein84uredi&thyl- 
ester in Alkohol a-Benzovl-trioarbaUyls&ure-tri&thylester (Syst. No. 1370) (Emery, J. pr. 
[2] 68, 312). Diese Verbindung entsteht auoh hei der Einw. von Fumars&uie^thyl- 
ester auf Natrium-benzoylessigester in Ather (Ruhemann, Browning, Soc. 78, 728). Beim 
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Versetzen der Natriumverbindung in Alkohol mit Chlorfumarsaurediathylester entsteht 
y-Benzayl-aconitBaure-triathylester (Syst. No. 1371) (ftu., Wolf, Soc, 69, 1384; vgl. Ru., 
Stapleton, 8oc, TI, 804). Letzteren Ester erhalt man auch bei der Einw. von Acetylen- 
dicarbons&uredi&thylester auf Benzoylessigester in Gegenwart von Natriumatlwlat in Ather 
(Rtr., CuNNiNaTON, Soc, 76, 786). — Natrium benzoylessigester liefert mit Chlorameisen- 
s&ure&thylester in Gegenwart von Ather Benzoylmalonsaurediathylester (Syst. No. 1337) 
und ^-[(Jarb&thoxy-oxyj-zimtsaure-athylester C«H5 C(0 C02*C2H5):CH*C0a *02115 (S. 302) 
(Bernhabd, a. 282, 168). Aus Kupfer-benzoylessigester und Chlorameisensaureester in 
Benzol erhalt man als Hauptprodukt Benzoylmalonsaurediathylester (Bernhard, A. 282, 
166). Bei langerem Stehen von Kupfer-benzoylessigester mit Phosgen in Toluol werden 
geringe Mengen 2.6-Diphenyl-y-pyTon-dicarbon8aure-(3.5)-diathylester (Syst. No. 2621) gebildet 
(Feist, B. 28, 3737). Aus Natrium-benzoylessigester und Thiophosgen in Ather entsteht Thio- 
carbonyl-benzoylessigester CeHgCO •C( :CS) *002*02115 (Syst. No. 1319) (Bbrgrebn, B. 21,351). 
Burch Einw. von Chlorcyan auf Natrium-benzoylessigester in Alkohol entsteht Benzoyl- 
malonsaure-athylester-nitril (Haller, C.r. 101, 1271; Bl. [2] 46, 271). Beim Erhitzen des 
Benzoylessigesters mit Hamstoff auf 170® entsteht 2.6-Dioxo-4-phenyl-pyrimidintetrahydrid 
(Phenyluracil, Syst. No. 3592) (Warminoton, «/. pr. [2] 47, 203). Beim Erhitzen mit Thio- 
hamstoff oder Rhodanammonium wird Phenylthiouracil gebildet (Wa., J. pr. [2] 47, 208). 
Beim Kochen mit Guanidincarbonat in Alkohol entsteht 6-Oxo-2-imino-4-phenyl-pyrimidin- 
tetrahydrid vom Schmelzpunkt 294® (Syst. No. 3592) (Jager, A. 262, 372; Wa., J. pr. [2] 
47, 214). Natriumbenzoylessigester liefert mit Dicyandiamid (Bd. Ill, S. 91) in siedendem 
Alkohol 6-Oxo-2-cyanimino-4-phenyl-pyrimidintetrahydrid (Syst. No. 3592) (Pohl, J, pr. [2] 
77, 546). Beim Stehen der alkoh. Losung des Benzoylessigesters mit salzsaurem Semi- 
carbazid und Natriumacetat wird 3-Phenyl-pyrazolon-(6)-carbon8aure-(l)-amid (Syst. No. 
3668) gebildet (Borschb, Spann aqel, A. 831, 308, 317). Bei der Einw. von Benzoylessig- 
ester auf j^-Imino-a-benzoyl-^-cyan-propionsaureathylester in Gegenwart von Natriumathylat- 
Idsung entsteht jJ.^'-Diimino-a.a'-dibenzoyl-adipinsaure-diathylester (Syst. No. 1387) (Traitbe, 
Heinbmann, a. 882, 154). 

Benzoylessigester gibt mit Methylamin in Ather eine Verbindung, die allmahlich in HgO 
und /J-Methylimino-^-phenyl-propionsaure-athylester (S. 679) zerfallt (Goldschmidt, B. 29, 
106). Reagiert mit ^oV^iger Methylaminlosung unter Bildung von Benziwlessigsaure-methyb 
amid (S. 679) und /5-Methylimino-/?-phenyl-propion8aure-methylaraid (S. 680) (Gdabbsohi, 
C. 190411, 905). mehitagigem Erhitzen von Benzoylessigester mit 1 Mol.-Gew. Anilin 
wird /^-Phenylimino-^-phenyl-propionsaure-athylester CeH5 • C( ; N • C5H5) • CH2 * CO2 * C2H5 bezw. 
C5H5*C(NH C5H5):CH COa*d2H5 (Syst. No. 1652) gebildet (Conrad, Limpach, B, 21, 521). 
Benzoylessigester vereinigt sich spontan mit Benzalanilin zum /?-Anilino-^-phenyl-a-benzoyl- 
propions&ure-athylester (Syst. No. 1916); bei Gegenwart einer Spur Natriumathylat erh&lt 
man die Enolform dieses Esters (Schiff, B, 81, 607). Benzoylessigester liefert beim Erhitzen 
mit ThiocarbanUid auf 180® Benzoylessigs&ureanilid C5H5*CO*CIl2*CO*NH*C5H5 (Syst. No. 
1662) (Warminoton, J. pr. [2] 47, 212). Gibt mit Phenylisocyanat Benzoylmalonsaure- 
athylester-anilid (Syst, No. 1654) (Dibokmann, Hoppe, Stein, B. 87, 4633; Michael, B. 
88, 43; vgl. Ml., Cobb, A. 868, 73); dieselbe Verbindung erhalt man aus Natrium-benzoyl- 
essig^ter mit Phenylisocyanat in Ather (Mi., B. 88, 33). Einw. von p-Nitroso-dimethylanilin 
auf ^nzoylessigester: Sachs, Wolff, B. 36, 3235; vgl. Wahl, BL [4] 1, 464. Beim Digerieren 
mit Benzylamin im Wasserbade entsteht /3-Benzvlimino-j?-phenvbpropion8aure-&thyle8ter 
CeHa QiN CHa CeHal CHa COa-CaHc bezw. CeH5^*C(NH CH2 CeH5):CH C02*C2H5 (Syst. 
No. 1699) (Hantzsch, Hobnbostel, B. 80, 3005). Beim Erhitzen mit p-Phenetidm auf 120® 
bis 130® erh&lt man Benzoylessigsaure-p-phenetidid (Syst. No. 1849) (Fooling, C. 1898 I, 
501). Beim Erhitzen mit 2-Amino-acetophenon auf 140—145® entsteht 2-lienzoyl- 

acetylamino-acetophenon C*H5*CO*CH2*CO*NH*CeH4*CO CH3 bezw. C5H5 C(0H):CH- 
C0*NH*C5H4*C0*CH2 vom Schmelzpunkt 76® (Syst. No. 1873); erhitzt man Vi Stde. auf 
190—200® so wird 2-Oxy-4-methyl-3-benzoyl-chinolin (Syst. No. 3239) cebUdet (Camps, 
Ar. 240, 136, 137). Beim Erhitzen mit Anthranils&ure entstehen je nach den Bedingui^en 
4-Oxy-2-phenyl-chinolin-carbon8fture-(3)-athyle8ter (Syst. No. 3344), 2-Oxy-4-phenylamino- 
c^olin (Syst. No. 3423), 1.3.6-Tripheny 1-benzol, eine Verbindung CssHaoOsNj (s. bei Anthra- 
nils&ure, Syst. No. 1889) und andere Produkte (Niementowski, B. 88, 2046; 40, 4285). 
Benzoylessig^ter liefert mit Isatins&ure in stark alkal. LOsung 2-Phe9yl-ohinolin-dicarbon- 
8&ure-(3.4) (Syst. No. 3297) (Engelhard, J. pr. [2] 67, 471). — Bei der Kondensation von 
Benzoylessigester mit Methylhydrazin entsteht l-Methyl-3-phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 
3668) (Hadank, bei Miohaelis, A. 852, 165). Benzoylessigester verbindet sich unter W&rme- 
entwioklung mit Phenylhydi^in zu 1.3-I)iphenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) (Knorb, 
Klotz, B. 20, 2546; Mdcl^ter Farbw., D. R. P. 42726; Frdl. 1, 211), Mit N.N-Diphenyl- 
Iwdrazin in alkoh. LOsung wird das Diphenylhydrazon (C5H5)tN-N:()(CeH5)*CH|*C05*CjH5 
(Syst. No. 2048) gebildet (Hantzsch, Hobnbostel, B. 80, 3009). Mit N'-Acetyl-N-pnenyl- 
hydrazin in Gegenwart von PCI, erfolgt Bildung von 1.5-Diphenyl-pyrazolon-(o) (Syst. No. 
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3568) (Michaelis, Wollekt, A. 868, 169). — Die Ldsung des Benzoylessigesters in der 4qni- 
valenten Menge Natronlauge (Bambbboeb, Calmae, £. 18, 2563) oder Kalilange (Stiebun, 
B. 21, 2120) gibt mit Benzoldiazoniumohlorid das Phenylhydrazon des BenzOTl^lyozyls&ure- 
athylesters C#Ha-CO-C(:N-NH-CaHj)-CO,-C,H, (Syst. No. 2049). Beim Erw&rmen von 
Bcnzoylessigester mit AMdobenzd (Bd. V, S. 276) in Gegenwart von Natrium&thylatldsung 

entsteht 1.5-DiphenyM.2.3-triazol-carbon8&ure-(4) xr \ tIt No. 3903) 

(Dimroth, B. 85, 4046). 

Der Natrium-benzoylessigester liefert mit Epichlorhydrin in Alkohol ein Produkt, welches 

CeHj CO HC CO O 

beim Kochen mit Salzsaure <5-Chlor-a-benzoyl-y-valerolacton ^ CH'CHCl 

(Syst. No. 2479) gibt (Haller, C. r. 132, 1463; BL [3] 81, 367). Mit Epifiromhydrin erh&lt 
man analog <J-Brom-a-benzoyl-y-valerolacton (H., O. r. 182, 1461 ; Bl, [3j 81, 369). Benzoyl- 
essigester gibt mit Alloxan in wafirig-alkoholischer Ldsung in Gegenwait von Chlorwasser- 

CeH5 C0 CH(C02 CjjH5) C(0H) C0 NH 

stoff Carbathoxyphenacyldialurs&ure i i (Syst. No. 

CO'NH CO 

3705) (Kuhling, B. 48, 2408). Bildet mit 4- Amino-1. 2.4- triazol (Syst. No. 3798) in siedendem 

CAC:N.^-CH^ 

HjCCOC^N^ 

oder das Additionsprodukt dieser Verbindung mit 4-Acetylamino-1.2.4-triazol (BtJLOW, 
B. 42, 2601, 3555). Liefert mit C-Amino-tetrazol (Syst. No. 4110) in siedendem Eisessig die 

Verbindung ^ ^ ^ ^ ^ (Syst. No. 4187) (Bu., B. 42, 4436). Bei 6-t&gigem Stehen 

von Benzoylessigester mit Acetylacetondiazoanhydrid (Syst. No. 4546) und Natriumhydr- 
oxyd in alkoh. Losung entsteht 4 • Phenyl - 6 - acetyl • pyrazol - carbonsaure - (3) - Athylester 


Eisessig je nach den Bedingungen die Verbindung 


(Syst. No. 4121) 


(Syst. No. 3696) (Wolff, A. 826, 184). 


C,H5*C CCO2C2H5 

CHj-Cofc-NH-iir 

Ammoniak-benzoylessigester NHa+puHw^a* Durch Einleiten von NH3 
in die LOsung von Benzoylessigester in wasserfreiem Ather bei 0® (Goldschmidt, B. 29, 105). 
Blatter (aus Alkohol). F: 178®. Sublimierbar. LOslich in Wasser und Alkohol. — Natrium- 
benzoylessigester NaCiiHii03. B. F&Ut beim Versetzen von Benzoylessigester mit der 
berechneten Menge konz. alkoh. Natrium&thylatldsung (Pebkik, Soc, 45, 176) oder einer 
fttherischen LOsung des Esters mit NatriumAtnylat (O^tius, Dissertation [Mimohen 1886], 
S. 74) krystallinisch nieder. Nadeln. Ldslich in Wasser und Alkohol, fast unlOslich in Ather 
(P.). Zersetztsich beim Stehen an der Luft(P.). — Kupfer-ben2^oylessigesterCu(CiiHii03)| 
(bei 100®). Da? at, Man schiittelt eine Atherisohe Benzoylessigester-LOsung (1:2) mit der 
rechneten Menge w&Br. KupferaoetatlOsung (1:15), filtriert das in Ather ausgesohiedene 
Kupfersalz ab und gewinnt den Rest durch nochmaliges Schiitteln des fttherischen Filtrats 


zur schwach 
3737). BlaUgriine, 


mit der KupferaoetauOsung unter deichzeitigem Abstumi 
sauren Re^tion (Wisliobnus, B. 81, 3163, 3167; vgl. Feist, B. 
seidegl&nzende Nadeln (aus Benzol). F: 180® (F.), 182—183® (W.). Schwer lOslich in heiSem 
Alkohol und in Ather, leicht in CHCI3, CS^ und Warmem Benzol, imlOalich in Ligroin (F.). 
— Cu{CJuHu08)2 -f 2 NH3 (Hantzsoh, Dollfus, B. 85, 247). — Basisches Methylat 
desKupfer-benzoylessigesters CuCi2Hi404 = C3H3*C(0'Cu-0’CH8):CH'C03*C3H3. B. 
Durch Kochen des Kupfer-benzovlessigesters mit absol. Methylalkohol (Wislioenus, B. 
81, 3157). Blaue Nadeln (aus Methylalkohol + Athylalkohol). Geht beim Kochen mit 
Benzol wieder in Kupfer-benzoylesamester liber. — Ferribenzoylessigester Fe(G|iHn03)3* 
B. Man fligt zu einer konz. w&6r. Ii5sun|; von Eisenchlorid una Natriumacetat eine alkoh. 
Ldsung von Benzoylessigester, schiittelt mit Ather aus und l&Bt den &ther. Auszug verdunsten 
(Hahtzsoh, Desch, a. 828, 19). Tiefrote Krystalle (aus Alkohol). F: 128® (teilweise Z^r- 
setzung). Ilnldslich in Wasser. 

Krystallisierte Verbindung [CfHgCLlx. B. Neben Dehydrobenzoylessigs&ure 
(Syst. No. 2499), der amorphen Verbindung [Cf3H403]z (s. u.) und anderen Prraukten fa^i 
Vs-stdg. Kpchen des Benzo^essigesten (Pebkik, 80 c, 47, 281). — Tafeln (aus heiBem Alkohol). 
F : 273—275®. Schwer ldslich in kaltem, leichter in heiBem Alkohol, ziemlich in Ather und CSi, 
fast unldslich in Benzol, Petrol&ther und Aoeton. Xidst sich in alkoholischem Natron oder 
Natriuxnathylat und wild aus diesen Ldsungen durch CO3 wieder gef&Ut. 

Amorphe Verbindung [C^HeOflz* B. Neben Dehydrobenzoylessigs&ure, der kiystal- 
lisierten Verbindung [C9H4O3IZ (s. o.) und anderen Produkt^ bei Kochen des Benzovl- 

essigesters (Pebkik, 80 c. 47» 282). — Gelb, amorph. Schmikt oberhidb 300®. Unldslich in 
gewdhnliohen Ldsungsmitteln. Ist eine S&ure; Idst sich in NatriumAthylat und wild aus dieser 
Ldsung durch verd. Schwefels&uie, jedoch nioht durch CO| gef&Ut. Gibt beim Kochen mit 
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Natriumathylat eine tiefrote L5sung. Lost sich in konz. Schwefelsaure mit gelbliuluT Farlw*; 
beim Erwarmen wird die Losimg allmahlich rotbraun, intenaiv blauviolett und schlicBlich 
purpurrot; die Farbe verschwindet beim Verdiinnen mit Wasser. 

Verbindung [CgH^OJx. B, Neben /?-Oxy-^-phenyl-propionsaure bei der Einw. von 
Natriumamalgam auf (fie Losung des Benzoylessigesters in verd. Natronlauge (Perkin, 
Soc. 47, 255), — Prismen (aus heifiem Alkohol). F: 102®. Schwer loslich in Ath(jr. Cibt beim 
Erwarmen mit alkoh. Kalilauge eine fuchsinrote Losung. Gibt beim Erwarmen mit konz. 
Schwefelsaure zuerst eine rOtliche, griinlich fluoresciercnde und schlieBlich olivgriine Losung; 
gieBt man diese in Wasser, so wird eine hellgelbe, und auf Zusatz von Natronlauge eine 
purpurfarbene Fliissigkeit erhalten. 

Verbindung C14H12O4. B. In geringer Menge neben Benzoylglyoxylsaureathylester 
beim Einleiten nitroser Gase in ein Gemisch von Benzoylessigester, Essigsaureanhydrid 
unci Ather (Wahl, BL [4] 1, 464). — Prismen (aus Alkohol). F: 62 — 63®. 

i^.j^-Diathoxy-^-phenyl-propionsaure-athylester, BenzoyleBBigeaureathylester- 
diathylaoetal C16H22O4 = C4H5 C(0*C2H5)2*CHa*C02*C2H6. B. Durch Erhitzen von 
34,8 g Phenylpropiolsaureathylester mit einer Losung von 9,2 g Natrium in 175 g absol. Alkohol 
im geschlossenen Rohr auf 125® (Moureu, C. r. 138, 207; BL [3] 31, 501). — Fliissig. Kpj^: 
153—154® (korr.); DJ: 1,0553; I)J*: 1,0403; njf: 1,488; farbt sich mit alkoh. FeClj- Losung 
infolge Bilclung cies Benzoylessigesters rasch rot (M., BL [3] 31, 501). — Liefert beim 
Erhitzen auf 175® ^-Athoxy-zimtsaure-Mhylester (S. 301) (M., C\ r. 138, 207; BL [3] 31, 509). 

^-Methyliinino-)3-phenyl-propionBaure-athyleBter, /J-Methylimino-hydrozimt- 
saure-athylester bezw. /?-Methylamino-^-phenyl-acrylBaure-athyleBter, ^-Methyl- 
amino -zimtsaure-athyleBter CijHisOaN = CeH6 C(:N-CH3)*CH2*C02*C2H5 bezw. 
C(NH*CH3):CH*C02*C2H5. B, Beim Stehen einer mit Methylamin versetzten Losung 
von Benzoylessigester in Ather (C. Goldschmidt, B. 29, 105). — 01. 

BenzoylesBigsaure-isobutylester CjgHigOa — C6H5 C0*CH2 C02 CH2 C'H(GH3)2. B, 
Dutch Kochen von Benzoylessigsauremethylester mit uberschiissigem Isobutylalkohol (Waul, 
C,r. 147, 74; BL [4] 3, 951). - BlaBgelbe Flussigkeit. Kpia: 160®. 


BenzoylessigBaure-amid, Benzoylacetamid CaH^OaN = • CO • CHa • CO • NHa- B. 

Aus Phenylpropiolsaureamid durch ca. ^/a-stdg. Einw. von konz. Schwefelsaure (Moi reu, 
Lazbnnec, (7. r. 142, 212; BL [3] 36, 523) oder durch 4-8tdg. Kochen der alkoh. Losung 
mit der aquimolekularen Menge Piperidin (Wobei sich intermediar die Verbindung C«H/ 
C(NC3Hio):CH*CO-NH2 (Syst. No. 3038) bildei) (M., L., C\r, 144, 806; BL [4] 1, 1070). 
Durch 20-stdg. Einw. von konz. Schwefelsaure auf Phenylpropiolsaurenitril (M.', L., C. r. 
142, 213; BL [3] 36, 526). Durch Stehenlassen von Benzoylessigester mit waBr. Ammoniak 
und Kochen der WaBr. Losing des entstandenen /9-Imino-/9-phenvl-propion8aure-amids (3. u.) 
bis zum Aufhdren der NHa-Entwicklimg (Guabeschi, C . 1904 II, 905; 1906 II, 685). Bei 
2-tagigem Stehen von 1 Tl. <y-Cyan-acetophenon (S. 680) mit 9 Tin. konz. Schwefelsaure; man 
fallt durch Eis (OBR:feoiA, A, 200, 332). Aus /^-Imino-jS-phenyl-a-cyan-propionsaure-athylester 
CeH5*C(;NH)*CH(CN)*C02’C2H5 (Syst. No. 1337) beim Stehen mit kalter konz. Schwefel- 
saure (Atkinson, Ingham, Thorpe, Soc, 91, 591). — Krvstalle (aus Wassc^r). F: 111 — 113® 
(O.; M., L., C. r. 142, 212; BL [3] 36, 523), 114-1 15® (A.,1., Tu.), 114-116® (G., C. 1904 II, 
905b Leioht loslich in Alkohol und CHCI3, schwer in kaltem Wasser und in Ather (O.). Loslich 
in Alkalien (O.). Die alkoh. Lbsung wird durch FeClg violettrot bezw. violctt gefarbt (M., 
L., C. r, 144, 807; BL [4] 1, 1070). — Zerfallt beim Kochen mit Kali in NHy, Benzoesaure 
und Essigsaure (O.). Wird durch konz. Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur in /?-Imino- 
^-phenyl-propionsaure-amid verwandelt (G., C. 1906 II, 685). Bildet beim Stehen der alkoh. 


Losung mit salzsaurem Hydroxylamin 3-Phenyl'isoxazolon-(5) ^0 (Syst. No. 

4279) (O.). Liefert mit Hydrazinhydrat 3-Phenyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3568) (M., L., C. r. 
144, 807; BL [4] 1, 1071). 


BenzoylesBigsaure-methylamid CgHg • CO • CHa * CO • NH • CTH3. B, Neben 

d-Methylimino-^-phenyl-propions&ure-methylamid (S. 680) bei der Einw. 20®/oiger Methylamin- 
losung auf Benzoylessigester (Guareschi, G, 1904 II, 905). Aus ^-Methylimino-/?-phenyl- 
propionsaure-methylamid beim Kochen mit Wasser bis zum Aufhdren der alkal. Reaktion 
der D&mpfe (G., C, 1904 11, 906). — Blattchen. F: 104—105®. Farbt sich mit FeCTlj violett. 


P • Imino - - phenyl - propionaaure - amid , ^-Imino-hydrozimtBaure-amid bezw. 
J^-Amino-d-phenyl-aorylB^nre-amid, d-Amino-zimtsaure-amid CgHjoGN, == C^Hc- 
C(:NH) CH2 C0 NH2 bezw. CeHj-QNHalrCH CO NHa. B, Aus Benzoylessigester und 
w&Br. Ammoniak (Guarkscjhi, C. 18901, 603; 1906 II, 685). — Blattchen (aus Wasser). 
F; 1^,5—166®; sehr wenig Idslich in kaltem Wasser, Idslich in siedendem Wasser, Alkohol 
und Ather, sehr leicht 108li(m in Essigsaure (G., G. 1904 II, 906). Gibt mit FeCIa in waBr. oder 
alkoh. Ldsung, violleicht infolge Umwandlung in Benzoylessigsaureamid, Rosaviolettfarbung 
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(G., C. 1906 II, 685). Farbt sich mit KNO^ auf Zusatz von Schwefelaaure rosa (G., C, 1904 II, 
906). Wandelt sich beim Kochen mit Wasser in Benzoylessigs&ureamid um (G., C. 1904 II, 
905). 

/J-Methylimino-jS-phenyl-propionaaiire-methylainid, /5-Methylimino-hydroaimt- 
saure-methylamid bezw. ^-Methylamino-d-phenyl-aorylsaure-methylamid, 
thylamino-simtsaure-methylamid C11H14ON2 = CeH5C(:N*CH3)CH2*CO*NH*CH3 bezw. 
CeH5-C(NH CH3):CH CO NH CH3. B. Aus Benzoylessigester durch 20®/oig© Methylamin- 
lOsung neben Benzoylessigsauremethylamid (Guareschi, C , 1904 II, 905). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 118—119®. Loslioh in Wasser. Farbt sich mit FeClg violett und mit HNOj- 
Dampfen rosa. — Liefert beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Methylamin 
Benzoylessigs&ure-methylamid (S. 679). 

BenzoylesBigsaure-iininoatliylather, Benzoylaoetiminoathylather CjiHjjO.N = 
C3H5-C0 CH2 C(:NH) 0 C2H5. J5. Das Hydrochlorid entsteht beim AuflOsen bei 0^ von 
ft>-Cyan-acetophenon (s. u.) in absol. Alkohol, der mit Chlorwasserstoff ges&ttigt ist; man zer- 

a das ausgeschiedene Salz durch kaltes Ammoniak (Haller, Bl. [2] 48, 24). — Prismen 
r Tafeln. F: 89,5® (korr.); sehr leicht loslich in Alkohol und Ather (H.). — Beim Erwarmen 
des Hydrochlorids mit waBr. Alkohol erfolgt Spaltung in NH4CI und Benzoylessigester (H.). 
Das Hydrochlorid gibt bei der Behandlung mit KNOj -h H2SO4 den a-Oximino-benzoylessig- 
saure-atbylester (Syst. No. 1314) (Bernton, C, 1919 III, 328). — C11H13O2N + HCl. Nadeln. 
F: 140® (korr.); unldslich in Ather (H.). 

Benzoylessigsaure-nitril , Benzoylaoetonitril , ft)-Cyan-aoetophenon C2H7ON = 
C-Hj-CO •CH2 CN. B. Durch Einw. von KCN auf Phenacylbromid (Bd. VII, S. 283) in waBr. 
Alkohol (Obr^gia, A. 200, 326; Gabriel, Eschenbach, J5. 80, 1127). Aus dem Oxim des 
Phenylpropargylaldehydes (Bd. VII, S. 383) beim Losen in alkoh. Natriumathylat (Claisen, 
B, 80, 3671). Bei eintagigem Erwarmen von 17 g Natriumbenzoylacetaldehyd (Bd. VII, 
S. 679) mit 4 g NaOH, 120 g Wasser und der konz. waBr. Losung von 7 g salzsaurem Hydro- 
xylamin (Cl., Stock, B, 24, 133). Durch Erhitzen von Benzoylacetaldoxim mit Essigsaure- 
anhydrid und Erwarmen des Reaktionsproduktes mit Natronlauge (Cl., St., B. 24, 133). Beim 
Erhitzen von /^-Alkyloxy-zimtsaure-nitrilen (S. 303) mit l®/oiger Schwefelsaure im Wasser- 
bade (Moureu, Lazennbc, C, r, 142, 340; Bl. [3] 85, 530). Beim Behandeln von /?-Imino- 
/5-phenyl-propionsaure-nitril (S. 681) mit verd. Salzsaure (E. v. Meyer, J. pr. [2] 89, 243 Anm. ; 
J.pr. [2] 42, 267; Seidel, J.pr. [2] 68, 134). Durch Hvdrolyse von ^-Diathylamino-/?- 
phenyl-acrylsaure-nitril (Syst. No. 1906), ^-Phenylamino-p- phenyl- acrylsaure-nitril (Syst. 
No. 1652), ^-Benzylamino^- phenyl- aery Isaure-nitril (Syst. No. 1699) oder /?-Piperidino- 
/J-phenyl-acrylsaure-nitril (Syst. No. 3038) mit verd. Sauren (Mou., L., C.r. 148, 553; 144, 
492; Bl. [3] 86, 1182, 1184, 1185; [4] 1, 1065). Aus 5- Phenyl- isoxazol (Syst. No. 4196) beim 
tIbergieBen mit alkoh. Natriumathylat oder beim Erwarmen mit verd. Natronlauge (Cl., 
St., B. 24, 135). Beim Erhitzen von 5-Phenyl-isoxazol-carbon8aure-(3) (Syst. No. 4309) 
(Salvatori, O. 21, II, 287 ; Garelli, O. 22 1, 140). Beim Kochen von Benzoylcyanessigsaure- 
methylester C(,H5-C0-CH(CN)*C02-CH3 (Syst. No. 1337) mit 80 Tin. Wasser (Barthb, 
C. r. 100, 1418) oder von Benzoylcyanessigsaure-athylester mit 120 Tin. Wasser (Haller, 
Bl. [2] 46, 271; 48, 23). — Flache Prismen oder Blattchen (aus heiBem Wasser). Riecht bei 
Zimmertemperatur schwach, beim Erwarmen angenehm aromatisch (Cl., B. 42, 61 Anm. 1). 
F: 80,5® (korr.) (H., Bl. [2] 48, 23), Wenig lOslich in kaltem Wasser und in Petrol&ther (H., 
Bl. [2] 48, 23), leicht Idslich in Alkohol und Ather, sehr leicht in CHCl* und Benzol (Obr^oia, 
A. 200, 326). — Gibt bei der Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Kalilauge d-Oxy- 
jS-phenyl-propions&ure-nitril (Gabriel, Eschenbach, B. 80, 1128). Liefert bei der Reduktion 
nut Natrium in absol. Alkohol y-Phenyl-propylamin CeHs-CHj'CHj CHg-NHj (Garelli, 
G. 22 L 142). Bildet beim Stehen mit konz. Schwefelsaure Benzoylacetamid C^H^’CC-CHg* 
CO-NHg (O., a. 200, 332). Zerf&llt beim Kochen mit konz. Kalilauge, in NH3, Essigs&ure 
und Benzoesaure (H., Bl. [2] 48, 23). Liefert in verd. alkal. Losung mit freiem Hydroxylamin 
3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid (Syst. No. 4279) (O., A. 200, 329; vgl. Mon., L., Bl. [4] 1, 1084); 
^i l&ngerem Stehen der alkoh. Ldsung mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht 3-Ph®nyl- 
isoxazoron-(5) (O., A. 200, 331). Beim Erhitzen mit einer ammoniakalischen Ldsung von 
Hydrazinsulfat wird 3-Phenyl-pyrazolon-(5)-imid (Syst. No. 3568) gebildet (Seidel, J. pr. 
[2] 68, 150). Durch Losen in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Alkohol bei 0® entsteht Benzoyl- 
aoetiminoathylather (s. o.) (H., Bl. [2] 48, 24). Bei langerer Einw. der alkoh. Salzs&ure Wird 
Athylbenzoat gebildet (H., Bl. [2] 48, 26), Bei der Einw. von Phenylhydrazin bildet sich 
neben dem Wahren Phenylhydrazon (Syst. No. 2048) durch Umwandlung desselben sein 
Isomeres, das 1.3-Diphenyl-pyTazolon-(5)-imid (Syst. No. 3568) (Sei., J. pr. [2] 68 , 135, 
138). Mit dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(1.2)-8ulfon8aure- (4) und Natronlauge 

in w4Br.-alkoh. Ldsung entsteht die Verbindung hezw. 
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S (Syst. No. 1444) (Sachs, Berthold, Zaar, C. 19071, 1129). 

AgC 9 HeON. Unldslich in Wasser und Alkohol (H., BL [2] 48, 23). 
^-Imino-/?-phenyl-propion8aure-nitril bezw. /9-Amino-/?-phenyl-aorylB&ure-nitril 
C^RgN* = CgHg • C( : NH) • CH* • CN bezw. CgH^ • QNHg) : CH • CN, ,3enBoaoetodiiiitril«. B. 
Beim Eintragen von 2 At.>Gew. Natrium in die Ldsung von 2 Mol.-Gew. Acetonitril und etwas 
iiber 1 Mol.-G^w. Benzonitril in absol. Ather; der gebildete Niederschlag wird abfiltriert 
und durch Wasser zersetzt (Holzwart, J. pr, [2] 39, 242). — Nadeln (aus Ligroin). F: 86® 
(H.). — Liefert mit Brom oder Bromcyan in Benzol j?-Bromimino-^-phenyl-propionsaure- 
nitril CgH 5 *C(;NBr)*CHj,*CN (s. u.) (v. Meyer, J. pr. [2] 70, 561). Leitet man CUorwasser- 
stoff in eine alkoh. Lbsung von Benzoacetodinitril und erhitzt den durch Wasserzusatz 
entstehenden Niederschlag mit alkoh. Natron, so entsteht eine in Nadeln krystallisierende 
bei 144® schmelzende Verbindung CjLgHi.ONj (v. M., J. pr. [2] 52, 106). Benzoaceto- 
dinitril wird von verd. Salzsaure in NH, und <a-Cyan-acetophenon zerlegt (H., J. pr, [2] 89, 
243 Anm.). Gibt mit Amylnitrit in Ather das Salz CgH 5 C(:N*NO)-C(:N O*NH 4 )-CN (Syst. 
No. 1314) und a-Oximino-benzoylessigsaure-nitril CgH 5 C0 C(:N*0H)*CN (Syst. No. 1314) 
(Lublin, B, 87, 3468; vgl. v. M., J, pr, [2] 52, 108). Liefert in alkoh. Losung mit salzsaurem 
Hydroxylamin 3-Phenyl-isoxazolon-(5)-imid (Syst. No. 4279) (Burns, J,pr, [2] 47, 123; 
vgl. Mourku, Lazennec, Bl, [4] 1, 1084). Gibt mit Resorcin in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoi^ 7-Oxy-4-phenyl-cumarin ^) (Syst. No. 2515) (v. M., J, pr. [2] 07, 342). 2 Mol.-GeW. 
Benzoacetodinit^ kondenaieren sich mit 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd in alkoh. Losung bei 
Gegenwart von Chlorwasserstoff zu 4-Methyl-2.6-dmhenyl-3.5-dicyan-pyridindihydrid (Syst. 
No. 3297) ( V. M., C. 1908 II, 593 ; J, w, [2] 78, 514). in analoger Weise erfolgt mit Benzaldehyd 
Kondensation zu 2.4.6-Triphenyl-3.5-dicyan-pyTidindihydrid (Syst. No. 3301) (v. M., C. 
1908 II, 593; J. w. [2] 78, 512; vgl. v. M., J. pr. [2] 52, 107). Mit Benzalacetophenon in 
Gegenwart von Natrium&thylatlOsung entsteht 2.4.6-Triphenyl-3-cyan-pyridin (Syst. No. 
3270) (v. M., C. 1908 II, 594; J, pr, [2] 78, 530). Mit lU^uimolekularer Menge Acetessigester 
in Gegenwart von Chlorwasserstoff (E. v. M., J. pr. [2] 70, 560) oder von Piperidin (E. v. M., 
J.pr, [2] 78, 524) erfolgt Bildung von 4-Oxy-2-methyl-6-phenyl-5-cyan-pyridin (Syst. No. 
3344). Benzoacetodinitru mbt mit Benzoylchlorid in Ather Benzoylbenzoacetodinitril (s. u.) 
(Burns, J. pr. [2] 47, 119). Liefert in absol. Ather mit Carbanil die Verbindung CJgHg* 
NH-CO N:C(CgHg)-CH.-CN (Syst. No. 1628) (Hubnbr, J. pr. [2] 79, 67; vgl. v. M., J. pr. 
[2] 62, 106). Gibt mit ^nzoldiazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat das Phenyl- 
hydrazon des Benzoylglyoxylsaurenitrils CgHg • CO • C( : N • NH • CgHg) • CN ( Syst. No. 2049) 
(V. M., J. pr. [2] 52, 107). Diazobenzolimid in Gegenwart von Natriumathylatlosung liefert 
das Nitril und Amid der 1. 5-Diphenyl- 1.2.3-triazol-carbon8aure-(4) (Syst. No. 3903) (v. M., 
C. 1008 II, 594; J.pr. [2] 78, 633). 

C H • C‘N 

Ben«oylbeiizo*oeto<linitril Cj,H„ON, = )(OH) * 

Benzoacetodinitril, gel5st in absol. Ather, imd 14 g Benzoylchlorid (Burns, J. pr. [2] 47, 
119). — Seidegl&nzende N&delchen (aus Eisessig). F: 250®. Unloslich in Alkohol, Ather, 
S&uren und Alkalien. — Wird beim Erhitzen mit konz. Kalilauge oder konz. Salzs&ure auf 
160® nioht verftndert. 

/^-Bromlmino-Z^-phenyl-propionsaure-nitadl CgH^NjBr == CgHg*C(;NBr)*CHj*CN. 
B. Aus Benzoacetodinitril in BenzollOsung durch Brom (E. v. Meyer, J. pr. [2] 70, 660). 
— Nadeln (aus Wasser). P; 114®. 

BenBoylohlore8Big;8aure-&tliyle8ter ~ • CO • CJHCl • CO, • CgHj. B. Aus 

20 g Benzoylessigs&ure&thylester und 14 g SUgClg (Pbratoner, G. 22 II, 41). — Flussig. 
Kpg^: 191 — 195®. — Liefert. beim Erhitzen mit verd. Sohwefels&ure <a*Chlor-acetophenon, 
Benzoesftore und Chloressigs&ure. 

2*Nritro-bensoyle8Big82ure CgH^OgN = OgN-CgHg'CO-CHg-COgH. B. Dumb Ver- 
liihren der Natrium verbindung des a-[2-!Nitro-benzoyl]-acetessigsaure-athyle8ters mit waBr. 
Chloranunoniumldsung und Ammohiak und Verseifung des entstandenen 2-Nitro-benzoyl- 
esBigsftarer&thylesters durch 2— 3-t&giges Stehenlassen mit konz. Schwefelsaure (Needham, 
Perxiv, 8oe. 86, 162, 164). — Farbiose Nadeln (aus Wasser). F: 117—120® (Zers.) (N., P.). 
Leioht lOslioh in Alkohol, ziemlich in warmem Benzol, fast unlOslich in kaltem Petrol&ther 
(N., P.), — Liefert beim Koohen mit Wasser COji imd 2-Nitro-acetophenon (N., P.). L&6t 
sich durch Erwftrmen mit w&Br. Atzalkcdi und einem Reduktionsmittel wie Traubenzuoker 
Oder Zinkstaub bei Luftzutritt in Indigo iiberftihren (Dreyfus, Clayton Aniline Co., 
D«R>P. 201108 ; C. 1908 U, 920). 

^) So formuliert auf Gruod der Arbeit von Sonn, B. 51, 821, die nach dem Literatur-SohluB- 
tsrmln der 4. Aull. dieses Handtanches [1. L 1910] ersohienen ist. 
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Athylester CuHuOsN OgN • CeH^ • CO * CHg • CO. * C 2 H 5 . B\ .s. im yorangehenden Artikcl. 

— Hellbraunes, bei — 10 ® zii einem Harz erstarrendes 6 l ; leicht loslich in verd. Kalilau^e 
(N., P., Soc. 86 , 153). — KC 11 H 10 O 5 N. Gelbe krystallinische Masse. Leicht Idslioh in 
Wasser. — Cu(CiiHio 06 N) 2 . Griines Pulver oder violette Krystalle (aus siedendera Toluol). 
Explodiert beim Erhitzen. 

S-Nitro-benzoylessigsaure-athylester CjiHuOgN OjN * C 8 H 4 • CO • CHg • COg • C 2 H 5 , B. 
Beim EnVarmen der Natrium verbindung des a-[ 3 -Nitro-benzoyl]-acetes 8 igsaure-athyle 8 ters 
in waBr. Losung mit Chlorammonium und Ammoniak auf 40® (Bulow, Hailer, B. 85, 933). 

— Rotstichige weiBo Prismen (aus Alkohol). F; 78—79®. 

4-Nitro-benzoyle88igsaure CjH^OgN = O 2 N C 0 H 4 ‘CO*CH 2 *CO 2 H. B, Bei 15-stdg. 
Erwarmen von 50 g 4-Nitro-phenylpropiolsaure-athyle8ter mit 2 — 3 kg 80— 85®/oiger Schwefel- 
saure auf 35—40® (Perkin, Bellenot, Soc, 40, 443). Der Athylester entsteht beim Er- 
warmen des a-[4-Nitro-benzoyl]-acete88ig8aure-Mhyle8ter8 mit 10—15 Tin. 10®/oigem alkoh. 
Ammoniak, oder beim Erw&rmen der Natriumverbindung dieses Esters in konz. waBr. L5sung 
mit je 1 Mol.-Gew. Chlorammonium und Ammoniak auf 40® (Bulow, Hailer, B. 36, 931). 
Der Athylester entsteht auch neben anderen Produkten beim Erwarmen von 4-Nitro-benz- 
aldehvd mit Diazoessigester auf 60—80® (Schlotterbeck, B, 42, 2572). — Mikroskopischo 
Nadefn (aus Benzol). Schmilzt unter Abgabe von CO 2 bei 135® (P., Be.). Leicht losUch in 
Alkohol, Ather, CHCI 3 , CSj und Petrolather, weniger in Benzol (P., Be.). Die alkoh. L5sung 
wird durch Eisenchlorid intensiv rotlich-braun gefarbt (P., Be.). — Zerfallt beim Erhitzen 
fiir sich, mit Alkalien, oder mit verd. Schwefelsaure in COj und 4-Nitro-acetophenon (P., Be.). 

— Die Salze sind unbestandig (P., Be.). 

Methylester C 10 H 9 O 5 N = 02 N-C 6 H 4 *C 0 ‘CH 2 *C 02 *CH 3 . B, Beim Sattigen eincr 
Suspension der 4-Nitro-benzoyle88ig8aure in Methylalkohol rait Chlorwasserstoff unter Kiihlung 
(Perkin, Bellenot, Soc, 40, 444). — Monoklin prismatisch (Haushofer, Soc, 40, 445; 
vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 594). F: 106—107® (P., B.). Wenig loslich in kaltem Alkohol, leicht 
in CHCI 3 , Benzol und Petrolather (P., B.). Die alkoholiache Losung wird durch Eisenchlorid 
braunlich-violett gef&rbt (P., B.). — NaCjoH^O^N. Gelbe Krystalle. Unzersetzt loslich in 
Wasser (P., B.). 

Athylester CnHi^OgN = 02N CflH4*C0*CH2-C02 C 2 H 5 . B. Beim Sattigen einer Sus- 
pension der 4-Nitro-benzoyles8ig8aure in uberschussigem absol. Alkohol mit Chlorwasserstoff 
bei hochstens 20®; man giefit nach 2 Stdn. auf Eis und schiittelt das Gemisch mit Ather aus 
(Perkin, Bellenot, Soc. 40, 447). Weitere Bildungen des Athylesters s. o. bei der Saure. 

— Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus 1 Tl. Benzol + 2 Tin. Petrolather). Monoklin prismatisch 
(Haushofer, Soc. 40, 447; vgl. Groth, Ch. Kr. 4, 595). F: 74—76® (P., Be.). Leicht loslich 
in heiBem Alkohol und Ather (P., Be,). Dio alkoh. Losung wird durch Eisenchlorid braunlich- 
violett gefarbt (P., Be.). — Die Natrium verbindimg gibt mit Jod in Ather a.a'-Bi8-[4-nitro- 
benzoyl]-bemsteinBaure-diathyle 8 ter (Sy at. No. 1360) (P., Be.). — NaCjiHioOsN. Orange- 
gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmeckt sehr bitter. Unzersetzt loslich in heiBem Wasser 
(P., Be.). 

3.6-Dinitro-benzoyle8Bigsaure-athyle8ter CnHj(j 07 N 2 = (02N)2C^3 C0 CH2-C02- 
C 2 H 5 . B. Aus a-[3.6-Dmitro-benzoyl]-acete88ig8aure-athyleBter bei der EinW. von alkoh. 
Ammoniak (Berend, Heymann, J. pr. [2] 00, 461). — WeiBe Blattchen (aus Alkohol). F: 73®. 
Ziemlich leicht loslich in heiBem Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln auBer Ligroin. 

2 . a-^Oxo-’P-phenyl^-propionsduref l^henacetylameisensdure^ Phenylbrenz-' 
traubenadure 9 Benzylglyoxylsdure^ a-Oxo-^hydrozimtadure bezw. a^Oxy- 
p^phenyl-^acryUdure^ Benzalglykolsdure^ a-^Oxy^zimtadure C^HgOg — CgH.-CHg* 
CC^'COgH bezw. CgH 5 *CH:C( 0 H)’C 02 H. Zur Konstitution vgl. Ruhemann, Stapleton, 
Soc. 77, 241, 242. — B. Entsteht neben anderen Produkten aus a-Benzimino-hydrozimts&ure 
(S. 683) beim Kochen mit Kalilauge oder beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure im geschlossenen 
Rohr auf 120®, bis die feste Saure 6 lig geWorden ist (Ploce^, B. 10, 2817; Erlenmeyer jun., 

A. 271 , 165). Entsteht in kleinor Menge neben Phenylglycidsaure CgHg • H(5^^~-^H • COjH 
(Syst. No. 2576) beim Behandeln der hochschmelzenden /?-Brom-j3-phenyl-milchsaure (S. 257) 
mit alkoholischem Kali (Pl.; vgl. Erl., A, 271, 149). Aus Phenylglycids&ure dureh heiBe 
konz. Salzsaure (Erl., B. 33, 3002). Beim IvocUen von Phenyloxalessigsaure-di&thylester 
(Syst. No. 1337) mit 10®/oiger Schwefelsaure (W. Wislicbnus, B. 20, 592). — Darst, Man 
kocht 100 g Phenylcyanbrenztraubensaureester CgH^-CH(CN)*C0*C02-C2H5 (Syst. No. 1337) 
mit 800 cem verd. Schwefelsaure (2 Tie. Wasser auf 1 Tl. konz. SchwefeWure) 12 Stdn. am 
RiickfluBktihler; Wenn die Flussigkeit farblos geWorden, laBt man erkalten, Wobei das auf- 
schwimmende 01 zu einem Kuchen erstarrt, wahrend aus der Flussigkeit farblose Blattchen 
krystallisieren; man nimmt den Kuchen, Welcher groBtenteils aus a- Oxo-^-phenyl-y- benzyl- 



Syet. No. 1290.] 


PHENYLBRENZTRAUBENSAURE. 


683 


y-butyrolacton (Syst. No. 2483) besteht, heraus und filtriert die Blattchen, welche Phenyl- 
brenztraubensaure sind, ab (Ebl., Arbenz, A. 383, 228). — Blattchen (aus Chloroform). 
Schmilzt unter Entwicklung von COa bei 154—155® (Pjl.), 153® (Wi.). Fast unloslich in kaltem 
Ligroin, sehr schwer Idslich selbst in siedendem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Pl.), 
ziemlich leicht in heiBem Chloroform und heiBem Benzol ( Wi.). Fiigt man zu einer Eisenchlorid- 
loBung eine ather. Losung von Phenyl brenztraubensaurc, so tritt an der Beruhrungsstelle 
ein griiner Ring auf; beim Schiitteln farbt sich die ganze Eisenchloridlosung dunkelgriin; 
bei lAngerem Stehen geht die griine Farbung in eino gelbe liber, kann aber durch Schiitteln 
wieder hervorgerufen werden (Erl., B. 38, 3002; vgl. Pl.). — Phenylbrenztraubensaure 
wird von Natriumamalgam in )3-Phenyl-milchsaure (S. 256) iibergefiihrt (Pl.). Verbindet 
sich nicht mit HBr (Pl.). Liefert beim Kochen mit konz. waBr. Ammoniak a-Phenacetamino- 
^-phenyl-propionsaurc-amid Cj^HigOaNa (Syst. No. 1905) (Erl. jun., B. 30, 2977; Erl., 
Kunlin, a. 307, 154; vgl. Pl., B. 10, 2822). Gibt beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure 
a-Oxo-^-phenyl-y-benzyl-y-butyrolacton (Syst. No. 2483) (Erl., Lux, B. 31, 2220). Gibt 
beim Schiitteln mit Benzaldehyd und Natronlauge y-oxy-a-oxo-jS.y-diphenyl-buttersaures 
Natrium (Syst. No. 1417) (Erl., B. 38, 3119). Kondensiert sich mit Benzaldehyd inGegenWart 
von HCl zu a-Oxo-)5.y-diphenyl-y-butyrolacton (Syst. No. 2483) (Erl., Kkioht, B. 27, 2224; 
vgl. Erl., Lux, B. 81, 2221). Die Kondensation von Phenylbrenztraubensaure mit Cuminol 
in Gegenwart von HCl fiihrt bei Winterkalte zu zwei stereoisomeren a-Oxo-/9-phenyl-y-[4-iso- 
propyl'phenyl]-y-butyrolactonen (Syst. No. 2483), bei 30—50® flagegen nur zu der niedrig 
schmelzenden Form diescr Lactone (Erl., Kehren, A. 333, 238, 250). Ahnlich fiihrt die 


CO,H 


Kondensation mit Anisaldehyd in Gegenwart von HCl zu a-Oxo-/9-phenyl-y-[4-methoxy- 
phenyl]-y-butyrolacton (Syst. No. 2536) (Erl., Lattermann, A. 333, 268), die mit Piperonal 
zu zwci stereoisomeren a-6xo-j?-phenvl-y-[3.4-methylendioxy-phenyl]-y-butyrolactonen (Syst. 
No. 2960) (Erl., Braun, A. 833, 254). Pheiwlbrenztraubensaure gibt mit Benzaldehvd und 
Anilin 4.5-Dioxo-1.2.3-triphenyl-pyrrolidin (Syst. No. 3225) mit Benzaldehyd und p-Naph- 
thylamin die Diphenyl-naphthocinchoninsaure der nebenstehenden Formel 
(Syst. No. 3272) (Borsche, B, 42, 4076). — Phenylbrenztraubensaure | [ 

wird im Organismus des Hundes vollig verbrannt (Knoop, B, Ph, P. 

0,158). Wird vom menschlichen Organismus bei Alkaptonurie zu Homo- J 
gentisinsaure (S. 407) oxydiert (Neubauer, Falta, //. 42, 88). 

a- Acetimino -^-phenyl -propionsaure, a-Acetimino-hydrozimtsaure bezw. a-Acet- 
amino-^-phenyl-acrylsaure, a-Acetamino-zimtsaure CuHuOaN -- CgH^'CHg-CHiN CO* 
CHj)-CO,H bezw. CeH5-CH:C(NH-CO-CH3) (X)2H. B. Man stellt aus /?-Oxy-a-amino- 
/^-phenyl-propionsaure und Essigsaureanhydrid oder aus Benzaldehvd, Glykokoll, Natrium- 
, CeH5CH:C-N=-C-CH3 

acetat und Essigsaureanhydrid das 2-Methyl-4-benzal-oxazoIon 


N- 


•CeHg 

•CgH, 


OC- 


O 


(Syst. No. 4280) dar und erwarmt dieses mit Natronlauge bis zur Losung (Erlenmeyeb jun., 
Frustuck, a, 284, 47; vgl. Erl., A, 337, 266). — Krystalle mit 2 Mol. HgO. Verliert das 
Krystallwasser bei 100®; schmilzt wasserhaltig bei 185—186®, wasserfrei unter Zersetzung 
bei 190—191® (Erl., F.). Ziemlich leicht loslich in Wasser (Erl., F.). — Zerfallt bei langerem 
Erhitzen mit Natronlauge unter Bddung von NH3 und Phenylbrenztraubensaure ab (Erl., F.). 

a-Benzunino-j^-phenyl-propionsaure, a-Benzimino-hydroziintBaure bezw. a-Benz- 
amino-d-phenyl-aorylsaure, a-Bonzamino-zimtsaure, Benzalhippureaure CigHigOaN— 
CgH^CH, C(:N*CO CeH5)-CO,H bezw. CeHs-CHiQNH CO CeHsl COaH. B. Man stellt 
aus Benz^dehyd, Hippursaure, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat auf dem Wasserbade 
das 2-Phenyl-4-benzaFl-oxazolon (Syst. No. 4284) dar und Ibst dieses in Natronlauge auf dem 
Wasserbade (Eblenmbyer jun.. A, 276, 3, 9; vgl. Plochl, B, 10, 2815, 2817; Erl., A. 387, 
267). — Nadeln (aus Alkohol). Monoklin(HAUSHOFER,Z. A>. 8,385; J. 1883, 1177). Schmilzt 
gegen 225® unter Zersetzung (P.). Kaum loslich in Wasser, leicht in Alkohol und Ather (P.). 
Molekulare Verbrennungswarme bei konstantem Volumen: 1854,5 Cal. (E. Fischer, Wrbde, 
C*. 1904 1, 1548). — ^rsetzt sich beim Schmelzen unter Bildung von 2-Phenyl-4-benzal- 
oxazolon und Phenylacetaldehyd (Bd. VII, S. 292) (Erl., A, 276, 10). Wird beim Erhitzen 
mit konz. Ammoniak im geschlossenen Rohre auf 100® in Benzamid und a-Phenacetamino- 
)9-phenyl-propion8&ure-amid C17H18O2N2 iibergefuhrt (Ebl., B. 30, 2976; Erl., Kunlin, 
A. 807, 151). Zerfallt beim Erwarmen mit Natronlauge in Phenylbrenztraubensaure (P.) 
xmd Benzamid (Erl., A, 271, 165). Gibt beim Erhitzen mit verd. Salzsaure im geschlossenen 
Rohr auf 120® Ammoniak, Benzoesaure, Phenylbrenztraubensaure imd a-Oxo-)5-phenyl- 
y-ben^l-y-butyrolacton (Syst. No. 2483) (P.; Erl., Knight, B, 27, 2223; Erl., Lttx, B. 81, 
2220; Erl., Kxtnlin, A. 807, 161). Geht durch Erw&rmen mit Essigsaureanhydrid in 2-Phenyl- 
4-benzal-oxazolon fiber (Erl., A. 276, 10), 

a-Fhenaoetiinino-^-phenyl-propionsaure, a-Phenacetiniiiio-hydroziintaaure bezw. 
a«Phenaoetamino*i?-pbenyl-aorylBaure , a-Phenaoetamino-ziintsaure C17H1SO3N = 
C3Hj CH,-C(:N C0 CH, CeH5) C03H bezw. CeH3 CH:C(NH CO CH, CgH,) COaH. B. 
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Man erw&nnt Phenacetursaure (Bd. IX, S. 439) mit Benzaldehyd, Natriumacetat und Essiff- 
slbureanhydrid auf dem Wasserbade nnd l&Bt das hierbei entstandene 2 -Benzyl-4- benzaJ- 
oxazolon (Syst. No. 4284) mehrere Tage mit Wasser stehen oder erwarmt es mit Natronlauge 
auf dem Wasserbade (Erlbnmbybr jun., B, 81, 2239; Erl., Kunlik, A, 807, 166; vgl. Erl., 
A. 887, 266). — Krystalle (aus Alkohol). Monoklin prismatiscb (Brtjhns, A, 807, 167; vgl. 
Oroih^ Ch, Kr, 6, 269). F: 186®; schwer Idslioh in Wasser, Benzol, kaltem Alkohol und Ather, 
leichter in siedendem Alkohol (Erl., K.). — Wird von Natriumamalgam in verd. Sodalosung 
zu a-Phenacetamino-)3-phenyl-prcmion8aure reduziert (Erl., B. 81, 2239; Erl., K.). — 
Natriumsalz. Schwer Idslich (Erl., B, 81, 2239; Erl., K.). 

a-Oximino-^-phenyl-propionsaure, PhenylbrenztraubenBaure-oxim C^H^OgN = 
CjHg • CHj • C( : N • OH) • COjH . B. Man versetzt eine alkal . L6sung von Phenylbrenztrauben- 
tsaure mit der &quimolekularen Menge von in Soda geldstem salzsaurem Hydroxylamin 
(Erlbnmbybr jun., 4. 271, 167). — Ldslich in Benzol, Alkohol und Ather. — AgCjHgOaN. 
WeiBer Niederschlag. 

a-BeBBimino-j^-phenyl-propionsaure-athyleBter, a-Benzimino-hydrozirntBaure- 
athyloBter bezw. a-Benzamino-/?-phenyl-aorylBaure-athyle8ter , a-Benzamino-ziint- 

Baure-&tliyleBter,BenzalhippiirBaure-athyleBter(I)]gHi703N — CeH5*CH2*C( :N*C0 -CeH^)- 
CO2 C2H5 bezw. CeHs CHtqNH CO C^Hjl CO. CA. B. Aus 2,4 g 2-Phenyl.4.benzal- 
oxazolon mit 12 g absol. Alkohol und 1,2 g konz. Scnwefelsaure (Erlbnmbybr jun., A. 276, 
11). — Nadeln (aus Alkohol). F: 149®. 

a-Oximino-jJ-phenyl-propioiiBaure-athyleBter, PhenylbrenztraubenB&iireathyl- 
OBter-oxim CnHuOaN = C-H5 CHj C(:N 0H) C02 C2H5. B. Aus Benzylacetessigester, 
Athylnitrit und Natriumathylat (Dieckmann, Groenbveld, B. 88, 600 Anm. 2). — Prismen 
oder Nadeln (aus Ligroin). F: 57—58®. Leicht ldslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwerer 
in Ligroin, schwer in Wasser. 

a - Imino - /? - phenyl - propionsaure - amid , a-Imino-hydrozimtBaure-amid bezw. 
a-Amino-/3-phenyl-aorylBanre-amid, a-Amino-zimtBaure-amid C^HioON^ = CgHj-CHj- 
C(:NH) C0 NH 2 bezw. CeHg CHiqNHjl CO NHa. B. Bei l&ngerem Erhitzen von a./^-Di- 
brom-)3-phenyl-propion8&uree8ter oder a-Brom-zimtsaure-amid mit konz. Ammoniak im 
peschloBsenen Rohr (Baucke, B. 16, 131). — Tafeln (aus Alkohol). F: 172®. Sehr leicht ldslich 
m Alkohol. 

a-Benziinino<^/}-phenyl-propionBaure-amid, a-Benzimino-hydrozimta&ure-amid 
bezw. a-Benzamino-p-phenyl-aorylsaure-amid, a-Benzamino-zimtBaure-amid, Benzal- 
hippuTBaure-amid Ci«Hi^2N2 = C2H5 CH2*C(;N CO CeH5) CO NH2 bezw. CgHj'CH: 
(XNli-CO-CeHgl'CO-NHj. Zur Konstitution vgl. Erlbnmbybr jun., A, 887, 266. — B. Aus 
2-Phenyl-4-l^nzal-oxazolon-(6)und alkoh. Ammoniak auf dem Wasserbade (Erl., B. 83, 2036; 
vgl. Erl., a, 387, 266). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168®. Reichlich ldslich in heiBem 
Alkohol, Wasser und Eisessig, schwer in Benzol, kaum in Ather und Ligroin. — Lurch 
Einw. von Natronlauge entsteht 2-Phenyl-4-benzal-glyoxalon-(5) (Syst. No. 3573). Sehr 
best&ndig gegen Minerusauren. 

a.i3-Dibrom-a-xn-kreBoxy-i9-phenyl<-propionBaure-methyleBter, m-Kresylather- 
oud-dibrom^-phenyl-xnilohBaure-methyleBter C^Hi-OgBrj = • CHBr • CBr(0 • • 

CH2)-C02*CH3. B. Man erwarmt das Silbersalz der a-m-Kresoxy-zimtsaure (S. 304) mit CH3I 
auf dem Wasserbade und behandelt den a-m-Kresoxy-zimts&ure-methylester im siedenden 
Methylalkohol mit Brom (Oglialoro, Forte, O, 20, 510). — Tafeln. F: 109®. 

a.^-Dibrom*a-p-kreBoxy-^-phenyl-propionBaure-methyleBter, p-Kreaylather- 
a.B-dibrox]^*phenyl-milohBaure-methyleBter (\7H12O3Br2 = CgHj • CHBr • CBr(0 • C3H4 • 
CH3) *002 *0113. B. Man erwarmt das Silbersalz der a-p-Kresoxy-zimtsaure (S. 304) mit 
CH3I auf dem Wasserbade und behandelt den a-p-Kresoxy-zimts&ure-methvlester in sieden- 
dem Methylalkohol mit Brom (Oglialoro, Forte, G. 20, 512). — Tafeln. F: 124—126®. 

8-Nitro-phenylbrenztraubenBaure C^H^O^N = 02N CeH4 CH2 C0 C02H. B. und 
Darst. Man Idst 46 g Natrium in 920 g absol. Alkohol, gibt eine Mischung von 146 g Oxalsaure- 
di&thylester und 137 g 2-Nitro-toluol hinzu und digeriert 3 Tage bei 35—40®; die alsdatin 
dickfliissige dunkelrote Reaktionsmasse versetzt man unter Vermeidung von Erwarmung 
mit 187,6 g 20®/oiger Salzsaure, verdunstet den Alkohol im Wasserbade, extrahiert den Riick- 
Btand mehrmals mit Ather und entzieht letzterem die Nitrophenylbrenztraubensaure durch 
mehrmaliges Durchschiitteln mit 5®/oiger Natronlauge; aus ihrer alkalischen Ldsung f&llt man 
die Hauptmenge der Saure durch Salzsaure als bald erstarrendes 01 aus und gewinnt den 
Rest durch Aus&them (Rbissert, B. 30, 1036; D. R. P. 92794; FrdL 4 , 160). — Gelbliche 
Nadeln (aus J^nzol). Sintert bei 115® und schmilzt bei ca. 121®; sehr leicht ldslich in A^ohol, 
Ather und Eisessig, ziemlich leicht in heiOem Wasser, schwer in Benzol und Chloroform, 
sehr Bohwer in Ligroin; die wafir. Ldsmig wird durch FeClj tief amaragdgrun gdfarbt; die 
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Salze sind leicht zersetzlioh, die Losungen der Alkalisalze tief braunrot gefarbt (R., B. 80, 
1037). — Die Oxydation mit Kaliumpermanganat fiihrt zu 2-Nitro-benzaldehyd und 2-Nitro- 
benzoes&ure, die mit Wasserstoffsuperoxyd nur zu 2-Nitro-phenyle8pig8&ure, mit Kalium- 
dichromat allein oder mit KAliumdichromat und 10®/oiger Schwefelsaure zu 2-Nitro-benzal- 
dehyd und 2-Nitro-phenyle88ig8&ure (R., B, 80, 1041). Durch Einw. von Chlorkalk entsteht 
unter anderen Produkten eine Verbindung CiJHj^OcN* (s. u.) (R., B. 80, 1044). Brom in- 
Alkali liefert 2-Nitro-benzalbromid (B(Ly, S. 335) (R., B. 80, 1043). Zinkstaub und Essig- 
sAure reduzieren zu Indol-carbon8aure-(2) (Syst. No. 3254), Natriumamalgam zu l-Oxy-indc3- 
carbonBaure-(2) (Syet. No. 3254), (R., B. 80, 1045). 2-Nitro-phenylbrenztraubens&ure gibt in 
Natronlauge mit salzsaurem Hydroxylamin-2-Nitro-phenylbrenztrauben8aure-oxim (s. u.), 
(R., B, 41, 3813). Bei der Einw. von salpetriger S&ure auf 2-Nitro-pbenylbrenztrauben- 
saure bei ca. 60® entsteht (nicht isolierbare) a-Oxo-|P-oximino-)3-[2-nitro-phenyl]-propion8&ure 
02N*C„H4'C(:N'0H)*C0-C02H, die sehr schnell in 2-Nitro-benzonitril und Oxalsaure zer- 
fallt (R., J5. 41, 3812; Kallb & Co., D. R. P. 210563; O. 1009 II, 78; vgl. R., J5. 80, 1039). 
Erwarmen mit konz. Schwefels&ure fiihrt zu 2-Nitro-phenyleB8ig8&ure (R., B. 80, 1041). 
2-Nitro-phenvlbrenztraubens&ure wird durch Erhitzen mit waBr. Alkali zum grOQten Teil in 
2 -Nitro- toluol und Oxals&ure gespalten, gleichzeitig entstehen in geringer Menge Isatin und 
2,2'-Dinitro-dibenzjd (R., B., 80, 1038). 2-Nitro-phenylbrenztrauben8aure liefert bei der 
Kondensation mit Benzaldehyd durch HCl a-Oxo-y-phenyl-^-[2-nitro-phenyl]-y-butyrolacton 
(Syst. No. 2483) (Erlenmbybr jun., Arbbnz, A , 888, 235). Gibt mit Benzalanilin in Alkohol 
auf dem Wasserbade 4.6-Dioxo-1.2-dmhenyl-3-[2-nitro-phenyl]- xr 

pyrrolidin (Syst. No. 3225) (Borschb, B . 42, 4082), mit Benzal- I J 
p-nayhthylamin in Alkohol auf dem Wasserbade die Phenyl- ^r^'^|-^^l*C2H4*N02 
[2 -nitro- phenyl] -naphthocinchoninsaure der nebenstehenden [ i J»C H . 

Formel (Syst. No. 3272); analog verl&uft auch die Reaktion mit '^N • 

Formaldehyd und ^-Naphthylamin (B.). 

Verbindung Cj^HijOcNi, vielleicht /J.y-Bioxo-a.d-bis- [2-nitro-phenyl]-butan, 
2.2'-Dinitro-diphenacetyl 02N*CeH4*CH2 C0 C0‘CH2 CeH4 N02. B. Man lOst 2-Nitro- 
phenylbrenztraubensaure in Natronlauge und l&Bt die Losung langsam in eine gekiihlte 
Chlorkalklosung einfliBen (Rbissbrt, B, 80, 1044). — Nadeln (aus AUcohol). F: 160®. Sehr 
schwer lOslich in Alkohol, ziemlich schwer auch in den meisten anderen Lbsungsmitteln. 

a-Oximino-j3-[2-]iit3:'o-phenyl]-propion8aure,2-Nitro-phenylbrenBtraubenB&ure- 
oxim CgHgOgNj = O2N • C4H4 • CH2 • G( : N • OH) * CO2H. B. Aus 2-Nitro-phenylbrenztrauben- 
saure in lO®/0iger Natronlauge und salzsaurem Hydroxylamin (Rbissbrt, B, 41, 3813). — 
N&delchen (aus verd. SodalOsung durch Salzsaure). F: 161® (Zers.). Leicht lOslich in Aceton, 
Eisessig, ziemlich leicht in Alkohol, loslich in Ather, sehr wenig lOslich in Benzol, Chloroform, 
Petrol&ther, — Gibt beim Erhitzen fiir sich auf 160® oder durch Kochen mit Wasser 2-Nitro- 
benzylcyanid, in letzterem Falle neben 2-Nitro-phenyle88ig8aure-amid. Wird durch Mineral- 
sauren in der Hitze unter Riiokbildung der 2-Nitro-phenylbrenztraubenB&ure gespalten. 

4-Nitro-pheiiylbreiistraubenBaure C2H7O5N == 0,N • CeH4 • CH, • CO • COjH. B. Aus 
4-Nitro-toluol, Oxalsauredi&thylester und Natriumathylat in alkoh. LOsung (ahnlich der 
Barstellung der 2-Nitro- verbindung) (Rbissbrt, B. 80, 1047; D. R. P. 92794; FrdL 4, 160). 
— Orangegelbe, 1 Mol. Essigs&ure baltende Krystalle (aus Eisessig). Die Krystallessigs&ure 
entweicht hei 100®. Schmilzt essigsaurefrei nach vorherigem Sintem bei 194®. Leicht Idslich 
in Alkohol, Ather und Aceton, ziemlich in Eisessig, schwer in Wasser, sehr schwer in Benzol 
und CHCI3, fast unloslich in Ligroin. Die WaBr. LOsung der S&ure wird durch FeClj blaulich- 
griin gef&rbt. Die waBr.-alkal. Ldsungen sind noch viel starker gefarbt als bei der 2-Nitro- 
verbindung. — Gibt bei der Oxydation mit K2Cr207 und verd. Schwefelsaure 4-Nitro-benzal- 
dehyd una 4-Nitro-benzoe8&ure. ■— Ca(C2He05N)2. HeUgelbe Kryst&llchen. Verpufft beim 
Erhitzen. 


Phenylthioaoetyl-amelBonBaure bezw. a-8ulfhydryl-/J-phenyl-aorylBaure, a-Mer- 
oapto-aimtBaure CgHgOgS -CeHs-CH. CS COjH bezw. C4 Hc CH:C(SH) C02H. B. Bei 

CgHj * CIx i C — S 

IVi-stdg. Erw&rmen von 1 Tl. Benzalrhodaninsaure nr^.mr (Syst. No. 4298) 


mit 25 Tin. 20®/oigem Baiytwasser auf dem Wasserbade, neben Rhodanwasserstoff ; man 
fallt die LOsung durch Salzsaure (BondzyAski, M. 8, 350). Krystalle. F: 119® (B.). Fast 
unldslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol, Ather, CSg, Benzol und Ligroin (B.). Setzt man 
einem Gemisch aus a-Mercapto-zimts&ure und Wasser einige Tropfen stark ver^ Eisenchlorid- 
lOsung hinzu und dann NH., so entsteht eine tiefsmar^d^ne F&rbimg (Akdreasch, M, 10, 
81). — Wird von Jod in (iegenwart von Wasser zu Distyryldisulfid-dicarbons&ure (S. 305) 
oxyxiiert (B.). — Die Salze sind meist amorph (B.). — AggCgHgOjS. Gelblicher amoipher 
Niederscldag (B.). 
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esO'NitrO'phenylthioaoetylameisensaiire bezw.a-Sulfhydryl-/J-[x-^tro-phenyl]- 
aorylsaure, e80*ITitro>a>meroapto>zimt8&ure CjHjOjNS = 0 ,N-C,H 4 -CH**CS-C 0 iH 
bezw. OjN"CjH 4 ’(^:C(SH)-CO|tt. B. Man tr&gt 10 g i^nzalrhodanins&ure (SyBt.No.4298) 
all m &hlich in ein eiakaltes Qemisch aos 100 g Salpetersaure (D: 1,4) und 150 g konz. Sohvefel* 
s&ure ein; nach zweit4gigem Stehen faUt man nut Wasser, filtriert, Idst in iJkohol, kooht mit 
Bariumoarbonat imd zereetzt das Bariumsalz mit Salzs&ure (BondzyAski, M, 8 , 355). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 240*. - Ba(C,H 404 NS) 4 . Nadeln. 

a - Phenylmeroapto -a- bensamino -fi- phenyl • monothiopropiojisaiire> 8 *phenyl- 
e 8 tor(P) CtgHMOjNS, = CeH 4 CH, C(S C 4 H 4 )(NH-CO C 4 Hs) CO S C 4 H 4 (T). B. Aus 
deichen Mengen 2-Phenyl-4-benzal-ozazoIon (S 3 r 8 t. No. 4284) und Thiopnenol mit 'wenig 
Diathylamin (Ruhbmahu, Soc. 87, 468). — Nadeln (aus Benzol). F; 156—157“ Sohwer 
Ibslich in heillem Alkohol. 


3. P-Oxo-a-phenyl-propionsdure, Phenyl-formyl-easigsdure bezw. P-Oaey- 
a-phenyl-acrylsdure, Phenyh-oxymethylen-essigadure CJ&.O. = 0 HC-CH(C 4 H»)' 
CO,H bezw. H0 CH:C(C 4 H 4 ) C 04 H. 

Phenyl-forn^l-essigrBaure-methylester bezw. Fhenyl-oxymethylen>e 88 ig 8 aure- 
methylester CioHioO, = 0 HC CH(C 4 H 4 ) C 04 CH 4 bezw. HO CHrCXC.H,) ^, ^,. 

a) a-Form. Besitzt Enol-Konstitution ^). — B. Bei der Einw. von metaUischem 
Natrium aid ein Gemisoh von PhenyleBsiga&uremethyleater und Ameisens&uremethylester 
in Ather bildet sich NatriumphenylformylessigB&uremethyleBter (s. u.) (Bishop, Claisen, 
SiNCLAiB, A. 281, 398; Bornbb, Dissert. [Wurzburg 1899], S. 18; C. 18001, 122); aus der 
Natriumverbindung erhalt man den Phenylformylessigsauremethylester in seiner a-Form, 
wenn man die wa 6 r. Ldsung allm&hlich mit Schwefels&ure ans&uert> die abgeschiedene Olige 
F&Uung in Ather aufnimmt, den Ather verdunstet, den Rhckstand im Vakuum destilliert 
und erkalten l4Bt (Bd., Diss. [Wiirzbu^ 1899], S. 19); trftgt man dagegen die w 4 Br. LOsung 
der Natriumverbindung in iiberschilssige, eiskalte, verd. Schwefels&ure ein, so soheidet sioh 
die d-Form des Phenyuormylessigsauremethylesters ab (B 6 ., Diss. [Wiirzburg 1899], S. 34). 
— Die a-Form des Phenylformylessigs&uremethylesters bildet KrystaUe vom Schmelzpunkt 
^-42*; Kpi,: 121 “; Kp,*: 130,5“; Kp,*: 133“; Kp„: 138“ (B 6 ., Diss., S. 20); Kp,.: 135-136“ 
(Bt, Cl., S.). Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol und Petrol&ther (B 6 ., Diss., S. 21). 
Absorbiert ziemlich stark elektrische Wellen (B 6 ., Diss., S. 21). Gibt in alkoh. LOsung mit 
FeCl 3 violette F&rbun^ (Bi., Cl., S. ; B 6 ., Diss., S. 20 ). — Wandelt sich nicht freiwillig in die 
^-Form um (Bd., Diss., S. 2 i). Liefert mit Phenylisocyanat das Carbanils&urederivat 



.giert mit N.N-Diphenyl-hydrazin in methyl^oholischer Ldsung unter Bildung des ent 
sprechenden Diphenylhydrazons (Syst. No. 2048) (Bd., Diss., S. 51). 

NaCioHfOj. Pulver. F; 80*; sehr leicht Iddich in Methylalkohpl und Wasser; leicht 
zersetzlich (Bd., Diss., S. 22 ). — Cu(G 4 ll 403 ) 4 . Krystallisiert aus Methylalkohol in hellgriinen 
Nadeln, die zwei Mol. CH,-OH enthalten; sehr leicht Idslich in Ather, Chloroform und &nzol. 
Sohmilzt ber 194— 196“ (Bd., Diss., S. 25). — CH, O Cu O CH:C(C,H») CO,*CH.. 
Blaugrttn, unldslioh (Bd., Diss., S. 26). - C.H* • O • Cu • O • CH: C(C 4 H,) • COt • CH 3 ; Vier- 
witi^e Tafeln (Bd., Diss., S. 27). N 1(0,^ H 403 ) 3 . Leicht Idslich in Benzol, Chloroform, unlds- 
hch m Ather (Bd., Diss., S. 28). KrystaUisiert aus Methylalkohol in hellgriinen Nftdelohen, die 
ly* Mol. CH 3 ' 0 H enthalten und sich oberh^b 275“ unter Sohwaid&rbung zersetzen (Bd., 
Diss., S. 29). — Co(CioH 303 ) 3 . Sehr leicht Idslich in Benzol, schwer in Ather (Bd., Diss., S. 30). 
Krystallisiert aus Methylalkohol in heUrosa gef&rbten Nadeln, die IV* Mol. CH.-OH ent- 
halten und bei 265“ unter Zersetzung schmelzen (Bd., Diss., S. 30). 

b) ^-Form. Besitzt Enol-Konstitution und ist als geometrisoh isomer mit der a-Form 
amufaswn*). B. s. bei der a-Form. — Fiookiger Niederschlag vom Schmelzpunkt 84— 86 “ 
Oder Ni^eln (aim Benzol) vom Schmelzpunkt 72—74® ») (Bd., Dies. [Wiirzburg 1899], S. 34, 
67). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Essigester und Chloroform, schwieriger m Benrol (Bd.l 

') Vgl. hierzu nach dem LUeratar-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Haodbuobes fl I 19101 

W. W 1 BUCXHP 8 , A. 418, 208, 222; DiBOXHAira, B. 60, 1376. ^ ^ 

*) VgL bierzu nacb dem Literatnr-Sohlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuches fl I 19101 

W. WlSLiCBNPS, A. 418, 222; Dibckmahk, B. 50, 1378. suaDucaes [i. i. i»iwj 

*) Nach W. WiSLiOBHue (A. 418 [1917], 236) wi«i der Sohmelspnnkt der d-Form duroh den 
GehaU an a-Form ernledrigt; fiir Priparate, die keine FeCU-ReakUon mebr zeigten. land W Wi 
den Sohmelspnnkt 91— 93*. Nach Dibckmakn (R. 60 [1917], 1376) wird der Sohmelspnnkt der 
fi-Fom snob dnroh Spnren von Alkali berabgesetst ; bei AnssehluB von Alkali wurde in Schmels- 
rdhroben «oi Jenaer Qlas der Scbmelcpunkt lu lOb^ gefunden. 
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Diss., S. 35). Rcaciert nicht mit FeClj (Bo.. Diss., S. 34). — Wandelt sich bei langerem 
Stehen unter Gelbikrbung und tcilweiser Verfliissigung in die a-Form um (Bo., Diss., S. 34). 
Reagiert mit Phenylisocyanat schwicriger als die a-Form (Bo., Diss., S. 37). 

Semioarbazon des Phenyl-formyl-eBsigsaure-methyleBters CJ11H13O3N3 == HjN - CO • 
NH*N:CH *011(03115)* CO® *0113. B. Aus der Natrium verbindung des Phenylformylessig- 
saure-methylesters und salzsaurem Semicar bazid in waBr. Ldsung (Borner, Diss. [Wurzburg 
1899], S. 48; C. 1000 I, 122). - Krystalle (aus Wasser). F: 159-160®. 3L,eicht Idslich in 
Chloroform, Alkohol und Benzol, unloslich in Ather. — Beim Erhitzen auf 170—173® entsteht 

N : OH 

4-Phenyl-l-aminoformyl-pyrazolon-(5) H^N CO Nc^ * 1 (Syst. No. 3568). 

CO * CH * C3ri5 

Phenyl - formyl - eBBigBaure - athyleBter bezw. Phenyl - oxymethylen - eBBigsaiire - 
athyleBter CnHijOg = OHC * CH(CeH5) * CO* * C3H5 bezW. H0 *CH:C(C3H6) *C02 *C2H5. 

a) a-Form. Besteht zum grOBten Teil aus Enolform^). — B, Bei der Einw. von Natrium 
bezw. Natrium&thylat auf ein Gemisch von Phenylessigsaureathylester und Ameisensaure- 
athylester in Ather bildet sich Natrium-phenylformylessigsaure-athylester ; durch Ansauem 
der in kaltem Wasser aufgenommenen Natrium verbindung mit verd. SchWefelsaure, Aus- 
schiitteln mit Ather und Abdunsten des atherischen Auszuges erhalt man ein Gemisch der 
a- und /5-Form des Phenylformylessigsaure-athylesters (W. Wislicenus, B. 20, 2931 ; 28, 
771 ; A. 291, 164); iibersauert man dagegen die waBr. Losung der Natriumverbindung in sehr 
kleinen Portionen und in eben gefrierendem Zustande mit einer ebenso tief abgekiihlten 
verd. SchWefelsaure, so wird die y-Form ausgefallt (Borner, Dissertation [Wurzburg 1899], 
S. 15, 65; C. 1900 I, 122; W. Wi., A, 312, 37); fallt man eine Losung der Natriumverbindung 
mit CO*, BO erhMt man ein 01, das bald erstarrt und dann bei ca. 50® (unscharf) schmilzt (s. 
S. 689 unter d)) (Michael, B, M, 203). — Die a-Form entsteht auch aus der /5-Form (S. 688) 
beim Erwarmen auf 70° oder auch beim Losen in Chloroform oder Benzol (W. Wl., A. 291, 160, 
169, 176), oder aus der y-Form (S. 689) beim Schmelzen (W. Wl., A, 312, 37). — Darst, Man 
gibt 38 g Ameisensaureathylester und 71 g Phenylessigsaureathylester unter zeitweiser Kuhlung 
zu 10 g mit 400 g absol. Ather iibergossenem Natriumdraht, laBt einen Tag stehen, schiittelt 
dann zweimal mit kaltem Wasser aus und extrahiert die mit verd. SchWefelsaure angesauerte, 
WaBr. Losung zweimal mit Ather; man verdunstet den filtrierten, atherischen Auszug im 
Vakuum, lost den Riickstand in 9 — 10 Tin. Alkohol und fallt durch Kupferacetat (auf je 10 g 
Rohester 6,5 g Kupferacetat, gelost in der 20-fachen Menge Wasser); das ausgeschiedene 
Kupfersalz zersetzt man durch verd. SchWefelsaure und schiittelt die a-Form mit Ather aus 
(W. Wl., A. 291, 164). - Fliissig. Kpi.,: 135® (W. Wi., A, 291, 165); Kpig: 139-140® (Bruhl, 
Ph, Ch, 34, 35); Kp«,: 146® (W. Wl., A. 291, 165). DlJ: 1,12435; D^: 1,12045 (W. H. Perkin, 
A. 291, 167, 185). DJ**: 1,1209; D?*’: 1,1129 (Bruhl, Ph, Ch. 34, 34). Unldslich in Wasser, 
mit organisohen Fliissigkeiten in jedem Verhaltnis mischbar (W. Wi., A. 291, 167). EinfluB 
auf das Drehungsvermogen von Diathyl-d-tartrat: Patterson, Me Millan, Soc. 91, 619. 
n5’’: 1,52909; n”’’: 1,54821; n“’’: 1,56069 (Bruhl, Ph.Ch. 34, 34). Ref raktion und Dispersion 
in Chloroform und in Alkohol: Bruhi^, A. 291, 219; Ph. Ch. 34, 34, 48 *). Magnetische 
Molekularrotation *. W. H. Perkin, A. 291, 185. Molekulare Verbrennungswarme bei kon- 
stantem Volumen: 1318,7 Cal.; bei konstantem Druck: 1319,8 Cal. (Stohmann, R. Schmidt, 

A. 291, 172). Dielektrizit&tskonstante : Drude, Ph. Ch. 23, 310; B. 30, 953. Zeigt starke 
Absorption fiir schnelle, elektrische Schwingungen, die mit zunehmender Umwandlung 
in die /5-Form geringer wird und nach vollstandiger Umwandlung sehr gering ist (Drude, 
Ph. Ch. 23, 310; B. 30, 953; W. Wl., A. 312, 35). Loslhh in Alkalien (W. Wi., B. 28, 771). 
Die alkoholische LOsung wird durch Eisenchlorid intensiv blauviolett gefarbt (W. Wi., B. 20, 
2932). EinfluB verschiedener organischer Losungsmittel auf die Eisenchloridreaktion: W. Wi., 

B, 32, 2837. — • Die reine a-Form verandert sich nicht beim Liegen im geschlossenen Rohre; 
laBt man sie indessen mit einem Krystallchen der /5-Form in Beruhrung, so wandelt sie sich 
allm&hlich in die feste ^-Form um (W . Wi., A. 291, 160). Schneller erfolgt diese Umwandlunc, 
Wenn man die in verd. kalter Natronlauge geloste a-Form in der Kalte in uberschiissige verd. 
Sohwefels&ure eintropfen l&Bt (W. Wi., A. 291, 168). Verfahrt man bei der Fallung besonders 
vorsichtig, indem man sehr kleine Mengen der waBr.-alkal. Losung der a-Form und sehr 
tiefe Temperaturen anwendet und pl6tzlich mit eiskalter SchWefelsaure iibersauert, so wird 
die y-Form erhalten (Bo., Diss., S. 15, 65; W. Wi., A. 312, 37). Bestimmung der Geschwindig- 
keit der Umwandlung in die ^-Form durch Messung der Veranderungen des Drehungsver- 
mOgens von LOsungen der a-Form in Diathyl-d-tartrat: Patterson, Me Millan, Soc. 91, 

’) Ygl. hierzu nach dem Literatur-SchluBtermio der 4. Aufl. dieses Handbuebes [1. 1. 1910] 
’ W, WisuCENiTR, A. 389, 265; Scheiber, Hebold, A. 406, 307. Die a-Form ist nach 
K, H. Mbyeb, B. 46, 2863, zu 76°/o, nach Dibckmann, B. 60, 1375, zu 90®/o enolisiert. 

*) Vgl. dagegen die nach dero Literatur-ScbluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuebes [1. 1. 1910] 
erachienenen Arbeiten von Michael, Fcllkr, A. 391, 279 und W. Wislicenus, A. 413, 221. 
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619. Verbindet sich nioht mit wasBerfreier Blausaure (B5., Dies., S. 67). Beim ErW&rmen 
mit etwa 50^/^ger Schwefelsaure tritt Spaltung ein in CO 2 , Alkohol und Phenylacetaldehyd 
[letzterer kondensiert sich unter EinW, der Schwefelsaure sofort zu 2-Phenvl-naphthalin] 
(Bo., Diss., S. 14, 62). Zerfallt beim Kochen mit verd. Natronlauge in Alkohol, Phenylessig- 
s&ure und Ameisensaure (W. Wi., B, 20, 2932). Liefert bei l-stdg. Erhitzen mit wenig tiber- 
schuBsigem Essigsaareanhydrid auf 160® (W. Wi., A, 291, 191) oder bei Erhitzen 

mit Acetylchlorid unter RiickfluB (Michael, Mukphy, A, 808, 101) Phenyl-acetoxymethylen- 
eBsigs&ureAthylester (S. 306). Versetzt man in absol. Ather su^ndierten Natrium-phenyl- 
formylessigsaure-athylester in der Kalte mit der berechneten Menge Benzoylchlorid, so er- 
h&lt man die fliissige Form des Phenyl-benzoyloxymethylen-essigsaure-athylesters (S. 306) 
(W. Wi., a, 812, 46), daneben entsteht die feste Form des Phenyl-benzoyloxymethylen-essig- 
s&ure-&thyleBter 8 (S. 307), wenn man bei der Ein^. von Benzoylchlorid auf die in Ather sus- 
pendierte Natrium verbindung nioht kiihlt (W. Wi., A. 812, 47). Bei der Einw. yon Benzoyl- 
chlorid auf die in Wasser geldste Natrium verbindung wird fast ausschlieBlich die feste Form 
des Phenyl-benzoyloxymethylen-essigsaure-ftthylesters erhalten (W. Wi., A, 201 , 194; W. Wi., 
A, 812, 47). Beim Digerieren molekularer Mengen der Natrium verbindung und 3-Nitro-benzoyl- 
chlorids in Ather bei niederer Temperatur wird Phenyl- [ 3 -nitro-benzoy loxymethylen]-essig- 
s&ure-athylester vom Schmelzpunkt 101 — 102® erhalten; laBt man die Einw. des 3-Nitro- 
benzoylchlorids auf die Natriumverbindung in siedendem Ather vor sich gehen, so wird daneben 
in geringer Menge der stereoisomere Phenyl- [3-nitro-benzoyloxymethylen]-eB8ig8aure-&thyl- 
ester vom Schmelzpunkt 117—118® gebildet; letzterer wird allein erhalten, wenn man me 
LOsung der Natriumverbindung in der zehnfachen Menge kalten Wassers unter Kiihlung 
und anhaltendem Schiitteln mit der berechneten Menge B-Nitro-benzoylchlorids versetzt 
(W. Wi., a. 812, 49). Die Einw. von Natrium-phenylformyle 88 ig 8 aure-&thyle 8 ter auf 
S-Athyl-isothiohamstoff in alkal. LOsung fiihrt zu 2-Athylthio-4-oxo-5-phenyl-pyrimidin- 
dihydrid-(3.4) (Syst. No. 3636) (Wheeler, Belstol, Am. 88, 460). Gibt oeim Vermischen 
mit Anilin ein Oliges Reaktionsprodukt [wahrscheinlich ^-Anilino-a-phenyl-aci^l 8 &uie-&thyl- 
ester], das beim Erhitzen auf ca. 260® unter Abspaltung von Alkohol in 4-Oxy-3-phenyl- 
ohinolin (Syst. No. 3118) iibergeht (Bo., Diss., S. 37). Analog verlauft die Reaktion mit 
p-Toluidin oder p-Xylidin (Bo., Diss., S. 38, 41). Die a-Form des Phenylforn^lessigs&ure- 
ftthylesters liefert mit Phenylisocyanat d^ Carbanilsaurederivat CeHg-NH'CO’O-CH: 
C(C 0 HJ*COj'C 2 H 5 (Syst. No. 1625) (W. Wi., A. 291, 200). Beim Erhitzen molekularer Mengen 
des a-Esters mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade entsteht 1.4-Diphenyl-pyrazolon-(5) 
(W. Wi., B. 20, 2932). lABt man die Ldsung molekularer Mengen des Esters mit Phenyl- 
hydrazin in Alkohol oder Ather in derK&lte eindunsten, so erh&lt man entweder 1 .4-Diphenyl- 
pyrazolon-(5) oder das Phenylhydrazon des Phenylformylessigsaure-athylesters (Syst. No. 
2048); dane^n wurden aus der alkoh. LOsung das Phenylhydrazid der Phenylformylessig- 
B&ure (Syst. No. 2048) und geringe Mengen einer stickstoffhaltigen Verbindung [gelbe N&dd- 
chen vom Schmelzpunkt 155—166®, deren Ldsung in konz. Schwefels&ure weder aurch FeClj, 
noch durch K^CrjO^ gef&rbt wird] abgeschieden (W. Wi., B. 28, 773). Reagiert sowohl fiir 
sich, als auch in methylalkoholischer oder in benzolischer LOsung mit N.N-Diphenyl- 
hydrazin unter Bildung des entsprechenden Diphenylhydrazons (Syst. No. 2048) (Bo., Diss., 
8 . 52). 

NaCnHnOs. B. Aus 8 g auf 80® enr&rmten a-Ester, gelOst in 150 ccm absol. Ather, 
und 1 ^ Natnumdraht (W. m., A. 291, 204). Kugelige Kiystalle. F: ca. 120®. Sehr leicht 
Idslich m Wasser und Alkohol. Die alkoh. L 6 sung wird durch FeCl, rot gefarbt, d^ trockne 
Salz dwegen tiefblau. — Cu(CuH|i 03 ),. Griiner krystallinischer Niederschlag. Krystallisiert 
aus heiSem Alkohol mit 2 MoL Alkohol in griinen N&delchen. F: 171 — 173®; unldslich in 
Wasser, leiohter lOslioh in Alkohol und Benzol, ziemlich schwer lOslich in Ather (W. Wi., 
A. 291, 211), 

b) d-Form. 1st nach BObhxb (Dissertation [Wtlrzburg 1899], S. 16, 68 ) als lookeio 
Molekularverbindung von a-Form mit y-Form (8. 689) aufzufassen ^). — B. s. bei der a-Form. 
— • Bl&ttohen (aus Cmoroform). 8 ohmilzt gegen 70® (W. Wi., A. 291, 169 ; vgl. W. Wi., A. 812, 
37) unter Umwandlung in den a-Ester (W. Wi., A. 291, 169). D: 1,271 (I. Traubs, A. 291, 
170). Leicht lOslioh in Alkohol, Essigester, Medial, etwas weniger leicht in Ather, noch weniger 
in Chloroform, Benzol, PetrolAther und CCI 4 (W. Wi., A, 291, 170). EmfluB auf das Drehungs- 
vermOgen von Di&thyl-d-tartrat: Patterson, Mo MillaN, 80 c. 91, 618. Refraktion und 
Dispersion in Methylal, Methylalkohol und Athylalkohol: BRtiHL, A, 291, 219; Ph.Ch. 84, 
34, 62 •). Magnetische Molekularrotation: W; H. Perkin, A. 291, 186, Molekulare Ver- 

Vgl. dazn nach dem Literatur-SchloBteriphi der 4. AufK dieses Handboohes [ 1 . I. 1910] 
W. WIBLIOENUS, A. 889, 269; K, H. Meyer, A 46, 2863; Scheiber, Herold, A. 405, 309* 
und Dieckmakn, B. 49, 2214. 

•) Vgl. dagegeo nach dem Literatur-Schlufitermin der 4. And. dieses Ilandbuchet [ 1 . I. 1910] 
Michael, Fuller, A. 891, 279 und W. Wislicekus, A, 418, 221. 
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brennungswarme bei konstantem Volumen: 1315,5 Cal.; bei konstantem Dnick: 1316,4 Cal 
(Stohmann, R, Schmidt, A, 201, 172). Dielektrizitatskonstante : Drude, Ph. Ch, 23, 310; 
B, 80, 953. Zeigt sehr geringe Absorption fiir schnelle elektrische Schwingimgen (Drude, 
Ph. Ch. 23, 310; B. 30, 953; W. Wi., A. 812, 35). LOslich in Alkalien (W. Wi., B. 28, 772). 
Die alkoh. Ldsung wird durch Eisenchlorid anfanglich nicht gefarbt, erst nach einigem Stehen 
der Ldsung tritt die Farbung allmahlich auf (W. Wi., A. 291, 173). EinfluB verschiedener 
organischer LOsungsmittel auf die Eisenchloridreaktion : W. Wi., B. 82, 2837. — Die /5-Form 
verandert sich nicht beim Liegen im geschlossenen Rohre; im offenen GefaB verfliissigt sie 
sich allmahlich, indem teilweise Zersetzung, tedweise Umwandlung in die a-Form erfolgt 
(W. Wi., a. 201, 160, 169). Geht in Chloroform oder Benzol in die a-Form liber (W. Wi., 

A. 201, 161, 177). Verhalt sich bei den meisten Reaktionen, z. B. gegen Essigsaureanhydrid, 
Benzoylchlorid, Phenylhydrazin, Diphenylhydrazin wie die a-Form (Bo., Diss., S. 8, 9, 41). 
Wird von alkal. K]VBa04-L6sung zu Benzoylameisensaure oxydiert (v. Pechmann, B. 25, 
1054; vgl. W. Wi., B. 28, 772 Anm.). Lagert in wenig glatter Reaktion Blausaure an unter 
Bildung des entsprechenden Cyanhydrins (a - Phenyl - d - cyan - hydraorylsaure - athylester, 
S. 514) (Bo., Diss., S. 57). Zerf&llt beim Kochen mit verd. Natronlauge wie der a-Ester 
in Alkohol, Phenylessigsaure und Ameisensaure (W. Wi., B. 20, 2934). Liefert mit Phenyl- 
isocyanat das Carbanilsaurederivat CgH^ • NH • CO • O • CH ; C(CeH5) • COg * CgHj (Syst. No. 
1625), jedoch in geringerem MaBe als die a-Form(W. Wi., A. 201, 201 ; A. 312, 35; vgl. indessen 
Michael, B. 30, 204). 

c) y-Form. Besitzt Enol-Konstitution und ist als geometrisch isomer mit der a-Form 
aufzufassen^). — B. s. bei der a-Form. -- Schmilzt gegen 100® (W. Wi., A. 812, 37). 
LOslich in Alkalien (W. Wl., A. 812, 37). Gibt keine Farbung mit FeClg; beim Schmelzen 
entsteht die a-Form (Bo., Diss. [Wurzburg 1899], S. 16, 69; C. 1000 I, 122; W. Wl., A. 312, 
37). — Reagiert nicht mit Phenylisocyanat (W. Wi., A. 380, [1912], 278). 

d) Praparat von Michael *). B. s. bei der a-Form. — Schmilzt nicht sehr scharf 
bei etwa 50® (Michael, B. 30, 203). — Geht beim Schmelzen in die a-Form iiber. 

Semioarbazon des Phony l-formyl-eBsigsaure-athyles tors C12H15O3N3 = Hj|N • CO • 
NH • N : CH • CH(CeH5) • CO2 * CgHg. B. Aus der Natrium verbindung des Esters und salzsaurem 
Semicarbazid (Borner, Dissertation [Wurzburg 1899], S. 49; C. 10001, 123). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 130--- 131®. LOslich in Alkohol, heiBem Benzol, Chloroform und Wasser, 
schwer lOslich in Ather, fast unloslich in Ligroin. — Geht beim Erhitzen auf etwa 170—173® 
in 4-Phenyl- l.aminoformyl-pyrazolon -(5) iiber. 

Fhenyl-formyl-essigsaure-l-menthylester bezw. Fhenyl-oxymethylen-essi^saure- 
l-menthylester - OHC * CH(CeH5) • CO^ • CioHi, bezw. HO • CH : • CO, • CioH,,. 

B. Bei der Einw. von Natrium auf ein Gemisch von Phenylessigsaure-l-menthylester mit 
Ameisensaure-l-menthylester (Lapworth, Hann, Soc. 81, 1494) oder Ameisensaure-athylester 
(CoHEK, Briggs, P. Cn. S. No. 254) in Ather (L., H.; C., B.). — Prismen oder Pyramiden (aus 
Ligroin). Ist triboluminescent (L., H.). F: 82— 83®(L., H.), 82— 84® (C., B.). Iieicht lOslioh in 
den gebrauchiichen organischen Losungsmitteln (L., H.). [a]D (in 2®/j)iger alkoh. Ldsung): 
— 64,9®; [a]i, (in 2®/oiger Chloroformldsung): —74,6®; f all t nach einigen Tagen auf —71,3® 
(L., H.); [a]K (2 g Substanz in 100 ccm Alkohol): — 63,9®; [a]S (ca. 3 g Substanz in 100 com 
Chloroform): — 72,6® (C., B.). Mit alkoh. FeCl3-Lo8ung gibt die LOsung des Esters in Methyl- 
aHcohol, Athylalkohol, Ather oder Ligroin eine schwache Violet tfarbung, in Benzol, Chloro- 
form oder Essigester anfanglich keine Farbung (C., B.). — Mit Hydroxylamin entsteht ein 
oliges Oxim; Kochen mit Phenylhydrazin fiihrt zur Bildung von 1.4-Diphenyl-pyTazolon-(6) 
(L., H.). — NaCjgHg^Oa. Flatten (aus Benzol -j- absol. Alkohol) (L., H.). — 

Griine Nadeln oder Prismen (aus Alkohol). F : 92—95® (Zers.) ; leicht lOslich in Ligroin, Benzol, 
CSg (L., H.). 

Fhenyl- formyl -essigrBaure-nitril, a - Formyl - benzyloyanid bezw. Fhenyl-oxy- 
methylen-essigsaure-nitril, a-Oxsanethylen-ben^lcyanid C3H7ON = OHC'CHjC^Hj)* 
CN bezw. HO*CH:C(CeH6)*CN. B. Aus Ameisens&ureester, Benzyloyanid imd Natrium 
(W. WiSLiCBNUS, A. 201, 202). Aus Ameisens&ureester und Benzyloyanid durch Natrium- 
alkoholat unter Ather bei AusschluB von Wasser und Alkohol (Walthbr, Schiokleb, J. pr. 
[2] 56, 331). - Bl&tter (aus Alkohol). F: 167-158® (Wa., Sch.), 166-166® (Claisen bei 
W. Wi.). Ldslich in Alkohol, Benzol imd heiBem Wasser, unlOslich in Petrolather (Wa., 


^) Vgl. dazu nach dem Literatiir-ScfaluBtermln der 4. Aufl. dieses Handbucbes [1. I. 1910] 
K. H. Mbtbb, B. 45| 2863; Scheiber, Hbbold, A, 405, 309; W. Wiblicenus, A. 413, 225; 
Dieckmane, B. 50, 1378. 

*) lat nach W. Wislicbeus (A. 380 [1912], 269, 272) ebenso wie die ^-Form ein Qemiaoh 
Oder eine lookere Moleknlarverbindung yon a- und y-Form. Nach DibcemAnn (B. 40 [1916], 
2214) liegt in dem Prftparat von Michabl die y-Form vor; sein von dieser abweichendet Yer* 
halten ist dorcb den Gebalt an Alkali bedingt. 

BEILSTBIN's Handbuob. 4. Aufl. X. 
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ScH.). Dielektrizitaiskonstante : Drude, Ph . Ch . 23, 310; B . 30, 964. Zeigt geschmolzen 
Htarke, im festen Zustande keine Absorption fiir schnelle elcktrische Schwingungen (Drude, 
B. 30, 964). Die waBr. Losung reagiert stark sauer (Wa., Sch.), reCl3 gibt in starker Ver- 
diinnung in alkoh. oder waBr. Losung blauviolette Farbung (Wa., Sch.). — Wird yon alkal. 
Permanganatlosung zu Benzoesaure oxydiert (Wa., Sch.). Reduziert ammoniakalisohe 
SilberlOsung (Wa., Sch.). Beim Leiten von getrocknetem Ammoniakgas iiber geschmolzenes 
Phenylformylessigsaure-nitril entsteht die Verbindung NH[CH:C(CN)‘CeH5]2 (Syst. No. 
1906) (Wa., Sch.). Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoh. LOsung p-Oximino-a- 
phenyl-propions&ure-nitril (s. u.) (Wa., Sch.). Wird durch Alkalien und NHg schon in der 
KAlte leicht in Benzylcyanid und Ameisens&ure gespalten (Wa., Sch.). Konz. Salzs&ure 
liefert bei 130—140® Phenylessigsaure, NH3 und CO (Wa., Sch.). Beim Erwarmen mit 
PCI5 auf ca. 130® entsteht die Verbindung (^gHioNg (s. u.) (Wa., Sch.). Bei der Einw. von 
Benzoylchlorid auf Phenylformyl-essigs&ure-nitril in uberschiissiger Natronlauge unter Kiihlung 
(Wa., Sch.) oder auf die in Ather suspendierte oder in Wasser geloste Natrium verbindung des 
Phenyl-formyl-essigsAure-nitrils (W. Wi., Wolff, A, 316, 334) wird Phenyl- [benzoyloxy- 
methylen]-essigsaure-nitril (S. 307) gebildet (Wa., Sch.; W. Wi., Wo.). Beim Leiten von 
Methylamindampf durch geschmolzenes Phenylformylessigsaure-nitril entsteht die Verbindung 
CH3*N[(IJH:C(CeH6)*CN]2 (Syst. No. 1906) (Wa., Sch.). Beim Versetzen der alkoh. LOsimg 
des Phenylformyl-essigsaure-nitrils mit der aquimolekularen Menge salzsauren Methylamins 
in Wasser entsteht ^-Methylimino-a-phenyl-propionsaure-nitril (s. u.) (Wa., Sch.). Gibt mit 
Anilin /3-Phenylimmo-a-phenyl-propionsaure-nitril (Syst. No. 1662) (Wa., Sch.). Liefert mit 
PhenyUsocyanat die Verbindung C3H3-NH-C0*0'CH:C(CeH5)*CN (Syst. No. 1626) (W. Wi.). 

Verbindung Ci8^ioN2‘ B. Aus a-Oxymethylen-benzylcyanid (S. 689) durch Erwarmen 
mit PCI5 (Walther, Schickler, J. pr, [2] 66, ^0). — Nadeln. Sintert bei 182®; schmilzt 
bei 186—187®. Loslich in Benzol, schwer Idslich in absol. Alkohol. 

/J-Methylimino-a-phenyl-propionsaure-iiitril bezw. Methylamino - a - phenyl - 
acrylBaure-nitril CioHjoNa = CH3 N:CH CH(C3H,) CN bezw. CH3 NH CH:C(CeH3)CN. 
B. Aus a-Oxymethylen- benzylcyanid und salzsaurem Methylamin in waBrig-alkoholii^her 
LOsung (Walther, Schickler, J. pr, [2] 66, 338). — Nadeln. F: 73—76®. Ldslich in Alkohol 
und Benzol, unlOslich in Petrol&ther. 

d-Oximino-a-phenyl-propionsaure-nitril bezw. )9-Hydroxylamino-a-phenyl-acryl- 
saure-nitril CgHgON. = HO • N : CH • CH(C«H3) • CN bezw. HO • NH • CH : QC^H^) • CN. B. Aus 
a-Oxymethylen-benzylcyanid durch salzsaures Hydroxylamin in Alkohol (Walther, Schick- 
LER, J. pr. [2] 66, 342). — Nadeln odei Tafeln. F; 98®. LOslich in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form. — Konz. Salzsaure spaltet in Hydroxylamin, NH3 imd Phenylessigs&ure. 

[4-Chlor-phenyl] -formyl-essigsaure-nitril, 4-Chlor-a-formyl-benzyloyanid bezw. 
[4 - Chlor - phenyl] - oxymethylen - essigsaurenitril, 4-Chlor-a-oxymethylen*benzyl- 
oyanid CAONa = OHC CH(C3H4Cl)-CN bezw. HO • CH : C(CeH4Cl) • CN. B. Beim Ein- 
tragen eines Gemenges von trocknem Ameisensaureathylester und 4-Chlor-benzylcyanid 
in eine Suspension von trocknem Natriumd>thylat in Ather unter Kiihlung (vON Walther, 
Hirschberg, J. pr. [2] 07, 393). — Krystalle (aus sehr viel heiBem Wasser). F: 169—161®. 
Loslich in Alkohol, Ather, Benzol, Eisessig imd heiBem Wasser, unl68lich in Petrol&ther. 
Gibt mit FeClj eine blaue bis violette F&rbung. Die waBr, Losung reagiert sauer. — Reduziert 
AgNOa. Zersetzt sich mit NaOH imd NH3. 

a.^-Dibrom-^-aoetoxy-a-phenyl-propionBaure-athyleBter, Aoetyl-a.^-dibrom* 
tropaBaure-athyleBter Cx3Hi404Br2 = CH3'C0-0'CHBr*CBr(CeH5)*C02*C2H5. B. Aus 

1 Mol.-Gew. Phenyl-acetoxyraetnylenessigsaure-athylester (S. 306), ^l6st in CSg, und 

2 At.-Gew. Brom unter Kiihlung (W. Wislicenus, A. 201, 191). — Prismen (aus verd. 
Alkohol). F: 67®. Leicht loslich in den gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 


4. 2^^ Oxo^^2-dthyl-' benzol^carbonadure-f 1 2-~ Acetyl^ benzoesdure f Aceto- 
phenon--carbonsdure--(2} CgHgOj = CH3*C0-CeH4-C02H. B. Bei der Einw. von Ge- 
mischen aus rauchender Salpeters&ure und Essigsaureanhydrid auf Benzoylchlorid oder Benzoe- 
saure (Karslake, Huston, Am. 80 c. 31, 481). Aus Benzoylessigs&ure-o-carbons&ure (Syst. No. 
1337) beim Schmelzen oder bei l&ngerem Kochen mit Wasser (Gabriel, Michael, B. 10, 
1664). Aus Phth&lylessigs&ure (Syst. No. 2619) beim Erhitzen mit Wasser auf 200® (Ga„ 

.C^CH, 

M., B. 10, 1666). Bei gelindem Erwarmen von 3-Methylen-phthalid G3H4<('^ \0 (Syst. 


No. 2464) [aus Phthalylessigsaure (Syst. No. 2619) bei der Destination im Vakuum] mit 
Kalilauge (Ga., B. 17, 2624). — Krystalle (aus Wasser). F: 114—116® (Ga., M., B. 10, 1664). 
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— Erbitzt man 20 g Acetophenon-carbon8&ure-(2) mit 20 g Brom in 120 ccm Eisei^ig auf dem 
Wasserbade bis zum Verschwinden der Bromfarbung, dampft die Fliissigkcit im Vakuum 
bei ca. 60® ein, kooht den sirupdsen Riickstand mit Chloroform auf und kiihlt die Ldsung 
in Eis ab, so soheidet sich ft)-Brom-acetophenon-carbonsaure-(2) (S. 693) aus (Ga., B, 40, 72). 
Nach demselben Verfahren wird bei VerWendung von 40 g Brom auf 20 g Acetophenon- 
carbons&ure-(2) in 160 ccm Eisessig 6>.6>-Dibrom-acetophenon-carbon8aure-(2) erh^ten (Ga., 
B, 40, 78). Erhitzt man 1 Tl. Acetophenon-carbon8aure-(2) mit 1 Tl. Brom in 20 Tin. 
Eisessig im verkorkten Rohr bis auf 100®, dampft die entfarbte LOsung anfangs iiber freiem 
Feuer, dann auf dem Wasserbade ein und nimmt den Riickstand mit Warmem Alkohol auf. 


so scheidet sich beim Erkalten 3-Brommethylen-phthalid C0H4- 


C^CHBr 


ab; aus dem 


Filtrat wird durch Wasserzusatz ein 01 abgeschieden ; kockt man dieses 01 mit Wasser, bis die 
entweichenden D&mpfe nicht mehr stechend riechen, so scheidet sich nach dem Erkalten 
3-Formyl^hthaUd (Syst. No. 2479) ab (Ga. M., B. 11, 1010, 1012; Ga.. B. 17, 2526). Liefert, 
in konz. I^hwefelsaure geldst, bei Itogerem Stehen die Verbindung (s. u.) (Ga., B. 

17, 2667) und die Verbindung CiaHi404 (s. u.) (Roseb, B, 17, 2620; Ga., B. 17, 2666). Liefert 
beim Erhitzen mit uberschiissigem, alkoholischem Ammoniak auf 100® die Verbindung 
CiaHi70aN3 (s. u.) (Ga., B, 18, 1268). Beim Erwarmen der waBr. Losung der Acetophenon- 
carbons&ure-(2) mit einer LOsung schwefelsauren Hydrazins in fiinffach-normaler Salzsaure 

No. 3668) (Ga., Neumann, B. 20, 705). 


^C(CH3):N 




entsteht Methylphthalazon 
Beim Destillieren mit Methylamin entsteht N-Methyl-methylen-phthalimidin 

!4<^ ^N'^Ha (Syst. No. 3184); analog entsteht beim Erhitzen mit Benzylamin auf 


C.H 


100® N-Benzyl-methylen-phthalimidin (Syst. No. 3184); beim Erhitzen mit Glykokoll entsteht 
N-Carboxymethyl-methylen-phthalimidin (Syst. No. 3184) (Ga., Giebe, B, 29, 2519, 2521). 
Schmeckt siiB (Ga., M., B, 10, 1554). — AgC3H703. In Wasser ziemlich Idsliche Nadeln 
(Ga., M., B, 10, 16M). — AgCgH7 03+ 2 HjU. Prismen, die bei 120® verkohlen (K., H.). — 
Sr(C,.HLOJ3 + 2H2O. Schtopchen (K., H.). — Ba(C3H703)2 + 2 HjO. Krystalle (K., H.). 
— Pb(C|H7 03), 4- 2 H3O. Scnuppchen, die bei 130® verkohlen (K., H.). 

Verbindung €.311^404 (..Diacetophenonoarbonsaure**) = CiyHijOa'CCgH. B, 
Entsteht neben der Verbindung Ci«Hi304 (s. u.) bei 1— 2-t&gigem Stehen von 1 Tl. Aceto- 
phenon-carbonB&ure-(2) mit 16 Tin. Konz. Schwefelsaure (Gabriel, B, 17, 2667). — Krvstall- 
chen (aus sehr verd. Essigs&ure). F: 132—135®. Leicht loslich in Alkohol, Eisessig. Leicht 
lOslich in Alkalien. — Geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in die Verbindung CigHjaGa 
(s. u.) iiber. 

Verbindung C|3Hij04. B, Entsteht bei langerem Stehen einer L5sung von Aceto- 
phenon-oarbonsaure-(2) in konz. Schwefelsaure (Roser, B, 17. 2620; Gabriel, B. 17, 2666) 
neben der Verbindung Cj«Hi405 (s. o.) (G.). — Blattchen (aus verd. Essigsaure). F: 213—216® 
(R.), 216—216,6® (G.). UnlOslich m Wasser und in kalten Alkalien, wenig l6slich in Alkohol, 
leicht in Essigsaure (R.). — Liefert mit Hydroxylamin ein Oxim (s. u.) (G.). 

Oxim der Verbindung C13H13O4 (s. o.), C18H13O4N = CigHigOgiN-OH. B, Beim Er- 
hitzen der Verbindung Ci3H«04 mit salzsaurem Hydroxylamin und Alkohol auf 150—160® 
(Gabriel, B. 17, 26^). — Krystallkdmer (aus verd. Essigsaure). F: 179—180®. 

Verbindung CigH^OjNj. B. Durch 14-stdg. Erhitzen von Acetophenon-carbonsaure-(2) 
mit iiberschiissigem, alkoh. Ammoniak auf 100® und nachfolgendes Eindampfen auf dem 
Wasserbade (Gabriel, B. 18, 1268), — Nadeln, die bei 204—210® unter Aufsch&umen zu 
einer z&hen Masse zusammensintem. UnlOslich in Wasser und Alkohol. — Liefert, in Eis- 
essig geldst und mit KNO* versetzt, eine bei 245—247® schmelzende, gelbe Nitrosoverbindung. 
Lost sich in siedendem Anilin unter Ammoniakentwicklung. 

des Hydrazons der Aoetophenon-oarbon8aure-(2) CigHioOgNiI 
xgHg-COgH + CHgl. B. Bei der Methylierung von Methylphthalazon 

(Syst. No. 3568) in Gegenw’art von KOH (Gabriel, Esohenbach, B. 30, 


Jodmethylat 
CHa-CriNNHJi 
^(CHjrN 


C,H«< 


hc\ 

*^0- 


-NH 


3032 Anm.). — Krystalle (aus warmem Wasser). Schmilzt bei 201** unter Aufschaumen. 
Jod&ihylat des Hydraaons der Aoetophenon*oarbonBaure>(2) CuH|,0,N,I => 

B, Das Natriumsalz entsteht nelwn MethyLathyl* 

phthalazon C,H4<^ "j aus Methylphthalazon (Syst. No. 3668) mit C^HjI, Natron* 

'CO — N^ * CaJoLg 

lauge und Alkohol (Gabriel, Neumann, B, 26, 706). — Prismen (aus Wasser). Schmilzt bei 
188—189®, dabei in Methylphthalaion, CgHgl und HgO zerfallend. Leicht Id^ich in Alkalien. 
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Aoetophenon-oarboii0&ure-(2)-athylester CjjHjjOa = CH3-CO-C*H4-GO,-CjH5. B. 
Bei 4-Btdg. Erhitzen von 6 g Aoetoplienon-oarbonBaure-(2) mit 60 ccm Alkohol imd 5 Tropfen 
konz. Salzs&ure auf 100® (Gabbiei., Stblzkbb, B. 20, 2521). — 01. Kp: 279®. — Liefert bei 
zweit&gigem Stehen mit Hydroxylamin in alkoh.-waBr. Ldsung die Verbindung 

(Syst. No. 4279) (G., B. 16, 1996). 

E88ig8aiire-[aoetophenon-oarbo]iBaure-(2)]-axi]iydrid CnHio 04 = CH 8 ’CO*C 4 H 4 * 
CO'O’CO'CHj. B. Durch Erhitzen von Acetophenon-carbonsaure-(2) mit Essigs&urean- 
hydrid und Natriumaoetat (Gabriel, J5. 14, 920). — Nadeln (aus waBr. Alkohol). F: 70,6® 
bis 71®. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, CHCI3, CSjj, Ligroin; unlOslich in Alkalien. 

A0etoplienon-oarbon8&ure-(2)-chlorid C8H7O8CI = CH3 • CO • CeH4 * COCl. B, Durch 
Einw. von PCI3 auf Aoetophenon-caTbonsilure-(2) (Kabslake, Huston, Am. 80 c. 81, 482). 
— 01. LOalioh in Alkohol, Ather, unlOslich in Wasser. — Wird durch Wasser, besonders leicht 
beim* Erwarmen, in die freie S6ure iibergefuhrt. 

Aoetoplienon-oarbon8&ur8-(2)-ainid C3H3O3N — CHa • CO • CeH4 • CO • NHj. B. Durch 
Einw. von konz. Ammoniak auf Acetophenon-caibonsaure-(2)-chlorid (Karslakb, Huston, 
Am. 80 c. 81, 482). — Priamen (aus Wasser). F: 116,6®. 


Aoetophenon-oarbon8&ure-(2)-athylamid bezw. l-Oxy-3-oxo-l-methyl-2-athyl- 

/C(CH3)0H 

iaoindolin CiiHi803N = CH3 C0 C4H4 C0 NH C3H5bezw.CeH4<^^^'^N C3H3. B. Aus 


N-Athyl-phthaliznid und Methylmagnesiumbromid in Ather; man zersetzt mit Eiswasser 
und yeta. Schwefels&ure (Sachs, Ludwig, B. 87, 387). — Bl&ttchen (aus Wasser von 70®). 
F: 93<~94® (Zers.). Schwer lOslich in Ather, sonst leicht lOslich; unlOslioh in Alkalien. 


2-Clilorao6tyl-benaoe8aur6, a>-Ohlor-aoetophenoii-oarbon8aure-(2) C3H7O3CI = 
CH3Cl-C0*CeH4*C02H. B. Entateht neben Phthalylchloressigs&ure (Syst. No. 2619) und 
einer mit dieser isomeren S&ure vom Schmelzpunkt 216—216® (Syst. No. 2619) beim Er- 
W&rmen von 2*Triohloraoiyloyl-benzoes&ure mit Konz. Schwefels&ure; man trennt das S&ure* 
gemisoh, indem man es nut Natriumaoetat kocht und die so erhaltene LOsung mit Salzs&ure 
ans&uert, wobei nur a»-Chlor*acetophenon-carbons&ure-(2) in LOsung bleibt, aus der sie naoh 
Filtration au^e&thert wird (Zinokx, Cooksey, A. 256, 378, 389). — Nadeln (aus Ather 
+ Ligroin). F: 118—119®. Ziemlioh leicht lOslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol, 
fast unlOslich in Benzin. — Geht beim Chlorieren in Sodalosung in cs.a>.a>-Trichlor-acetophenon- 
carbon8&ure-(2) liber. 

Hethjleater C10H3O3CI = CHaCl-CO'CeHA’CCX'-CHa. B. Beim Einleiten von Clhlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische LOsung aer l^ure (Z., C., A. 266 , 390). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F; 78—79®. 


2 - Diohloraoetyl - benBoea&ure , • Diohlor - aoetophenon - oarbons&ure - ( 2 ) 

= CHC13 *CO*CjHa*CO.H. B. Man libergieBt ^.^-Dichlor-a.y-diketo-hydrinden 
(Bd. Vn, S. 696) mit Methylalkohol, gibt ganz allm&hlioh konz. KalUauge hinzu und f&llt 
dann mit HCl (Zinoke, Gsblakd, B. 21, ^99). Beim Eintropfen konz. Natronlai^ in die 


geklihlte, methylalkoholische Ldsung von 3-Dichlormethylen-phthalid CeH4 <^ j 

(Syst. No^^64) (Z., Cooksey, A. 266, 384). Beim Versetzen von 3-Dichlornitromethyl-phthalid 

in Methylalkohol mit methylalkoholischem Kali unter Klihlung (Z., 

A. 268 , 296). — Pnsmen (aus Benzol). F: 126® (Z.). Leicht lOslich in Alkohol und Eisessig, 
weniger in Benzol, schwer in Benzin (Z., G.). — Beim Chlorieren in SodalOsung entsteht 
ei.a>*eHTriohlor«aoetophenon-oarbon8fture-(2) (Z., G.). Wird durch unterbromige S&ure id 
<».«i-Diohlor-a^brom-aoetophenon-carboni^ure-(2) libergeflihrt (Z., G.). Geht bei vor- 
siohtigem Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure in 3-Didilormethylen-Dhthalid liber (Z.. C.). 


siohtigem Erw&rmen mit konz. Schwefels&ure in 3-Di^ormethylen-phthalid Uber (Z., C.) 


IMCetliylesteor CioHgOaCla CHCl* * CO * C4H4 • CO3 • CH^ B. Beim Einleiten von Chlor* 
wasserstoff in die methylwoholische Ldsung der S&ure (Zinoke, Gbbland, B, 21, 2399). 
— Krystalle. Iieicht Iddioh in Alkohol und Essigs&uie, weniger in Ather. 


2 - Trlcdiloraoetyl - bansoes&ura , - Triohlor - aoatophanon - oarbona&ura - ( 2 ) 

CgH.OgCl, « CQg-CO-Cel^'CO^. B. Neben anderen Produkten beim Einleiten von Chlor 
in die alkoh. Ldsung des p./}-Dmhlor-a.y-diketo-]^drmdens (Bd. VII, S. 696) in Oegenwart 
fibersohiissiger Sodiudsu^ (Zinoke, Gebland, JB. 21, 2397). Durch energische Einw. von 
Ohlorkalkldsung auf 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 721), neben anderen Pro- 
diditen (Z., Sohmxdt, B, 27 , 737, 744). Beim Einleiten von Chlor in <k>-Chlor-aoetophenon- 
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carbon8aure-(2) (S. 692) in iibersohuBsiger Sodaldsung (Z., Cooksey, A. 256, 390). Entsteht 
auf gleiohe Weise auch aus co.oi-Dichlor-acetophenon- carbon 8aure-( 2) (S.692)(Z., Gb.). Beim 
Durchleiten von Chlor durch eine erwarmte Lbsung von Phthalylessigsaure (Syst. No. 2619) 
in vend. Eisessig (Gabriel, Michael, B, 10, 1656). Durch Erhitzen der 2-Trichloracetyl- 
phenyldichloressigsaure mit SodalOsung (Z., Eoly, A, 300, 200). — Nadeln (aus verd. Eis- 
essig). F: 142® (Z, Gb.), 144® (Ga., M.). — Zerfallt durch Alkalien sofort in Chloroform und 
PhtnAlsaure (Ga., M.; Z., Ge.). 

Methylester C.oH^OgClj = CCl3-C0-CeH4-C02-CH3. Nadeln (aus heifiem Alkohol). 
F: 127—128® (Zinoke, Cooksey, A. 256, 391). 


3.4.5.6- Tetraohlor-2-dichloracetyl-benzoeBaure, 3.4.5.6.(u.ct)-Hexachlor-aoeto- 
phenon-oai*bonBaure-(2) C^HjOgCle = CHCl2*C0*CeCl4 C02H. B, Man versetzt unter 
Methylalkohol befindliches Perchlor-a.y-diketo-hydrinden (Bd. VIT, S. 697) bei 0® mit einem 
Gemisch aus konz. Kalilauge und Methylalkohol (Zincke, Gunther, A. 272, 264). — Nadeln 
(aus Ligroin). F : 192—193®. Leicht loslich in Eisessig und Benzol, schwer in Benzin, unlbslich 
in Wasser. — Beim Einleiten von Chlor in die sodaalkalische Losung entsteht Perchloraoeto- 
phenon- carbon8aure-( 2) . 

3.4.5.6- Tetraclilor-2-triohloracetyl-benzoeBaure, Perohloraoetophenon-oarbon- 
Baure-(2) CgHOgCl, = CCla-CO-CgCh-COjH. B. Beim Einleiten von Chlor in eine L6sung 
von 3.4.5.6.£u.£i>-Hexachlor-acetophenon-carbonsaure-(2) in iiberschussiger Sodalosung 
(Zincke, Gunther, A. 272, 265). — Krystallkdmer. F: 240—241®. Leicht loslich in heiBem 
Alkohol und Eisessig. — Natronlauge erzeugt Tetrachlorphthalsaure. 


2-Bromaoetyl-b6iiRoeBaure, ct)-Brom-acetophenon-oarbonsaure-(2) C 2 H 703 Br = 
CH2Br-C0*C(jH4*C02H. B, Man erhitzt 20 g Acetophenon-carbon8aure-(2) mit 20 g Brom 
in 120 ccm Eisessig auf dem Wasserbade bis zum Verse hwinden der Bromfarbung, dampft die 
Fliissigkeit im Vakuura bei ca. 60® ein, kocht den siniposen Riickstand mit CMoroform auf 
und kuhlt die LOsung in Eis ab (Gabriel, B. 40, 72). — Nadeln oder Tafeln (aus Eisessig 
Oder Chloroform). F: 127—128® (G., B. 40, 72). — Erhitzt man a)-Brom-acetophenon-carbon- 
8aure-(2) mit bromwasserstoffgesattigtem Eisessig im geschlossenen Rohr auf 100®, so erhalt 
man beim Eindampfen der Losung auf dem Wasserbade 3-Brommethylen-phthalid; bei frei- 
willigem Verdunstenlassen 3-Brora-3-brommethyl-phthalid (Syst. No. 2463) (G., B, 40, 73). 
Gibt beim Schiitteln mit beim Kochen mit Wasser 3-Formyl-phthalid 

(Syst. No. 2479) (G., B. 40, 72, 74). Wird a)-Brom-acetophenon-carbon8aure-(2) unter Kiihlung 
in waOr. Ammoniak gelost, die anfangs gel be, dann himbeerrot gewordene Lbsung so lange 
mit verd. Bromwasserstoffsaure versetzt, als noch Triibung erfolgt, im Vakuum bei 50® ein- 
gedampft und der durch Wasser vom NH4Br befreite Riickstand in siedendem Methylalkohol 
gelOst, so erhalt man beim starken Einengen geringe Mengen einer Verbindung "C2H7O2N 

/CHv- CH:NH 

vom Schmelzpunkt 205—207® (s. bei 3-Iminomethyl-phthalid C3H4<^ , Syst. 

\CO^ 

No. 2479) (G., B, 40, 4231). Liefert, init eiskalter ^^iger KCN-LOsung durchgeschiittelt. 


die Verbindung C3H4^ \o 

\co^ 

40, 78, 4232). 


CH^ CH(OH) • C(OH)- 


CN 




(Syst. No. 2903) (G.. B., 


Methylester CjqH jOgBr = CHgBr • CO • CsH4 • CO-* CH3. B, Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die methylalkoholische Ldsung von <tf-ferom-acetophenon-carbon8aure-(2) unter 
Kiihlung (Gabriel, B, 40, 73, 4227). — Prismen (aus Alkohol). F: 61—62® (G., B, 40, 73. 
4227). 1st unter gewOhnlichem Druck unzersetzt destilUerbar (G., B. 40, 4227). — Durch 
Einw. von NaOH in Methylalkohol entsteht 3-Formyl-phthalid (G., B, 40, 4227). Liefert 
in methylalkoholischer Losung mit NH3 3-Iminomethyl-phthalid (Syst. No. 2479) (G., B, 
40, 4228). Beim sukzessiven Behandeln mit waQr. Ammoniak und mit Bromwasserstoff 
entsteht neben der Verbindung (CgHjON)* (s. u.) das Hydrobromid des 2-Aminoacetyl-benz- 
amids (G., B, 40, 4229). 

Verbindung (C^H^ON)!. B, Entsteht durch sukzessives Behandeln von 6>-Brom- 
acetophenon-carbon8&ure-(2)-methylester mit waBr. Ammoniak und mit Bromwasserstoff- 
8&ure neben dem Hydrobromid aes 2-Aminoaoetyl-benzamids (Gabriel, B. 40, 4230). — 
Orangerote Nadeln (aus 60 Tin. siedendem Anilin). Farbt sich bei 350® dunkelrot; sintert 
gegen 390®; sehmilzt imter schwachem Perlen gegen 416®. Sublimiert in organgeroten flachen 
Nadeln. 


2-l>iohlorbroinaoetyl-ben8oeB&ure, a>.ft>-Diohlor-«i>-brom-aoetophenon-oarbon- 
Baure>(2) CgHjOaCljBr = CC^r*CO-CeH4 C03H. B. Durch Behandeln von /3./?-Dtohlor- 
a.y-diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 696) mit unterbromiger Saure (Zincke, Gbrland, B. 21, 
2400). — F: 160®. Natronlauge spaltet CHCljBr ab. 
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2 - Dibromacetyl - benzoosaure , a>.6) - Dibrom - acetophenon - carbonsaure - (2) 
Ct^HeOsBrj = CHBra CO C^H^COjjH, B, Man erhitzt 20 g Acetophenon-carbonBaure.(2) 
in 1&) ccm Eisessig mit 40 g Brom auf dem Wasserbade bis zum VerschwindeA der Brom- 
farbung, dampft die LiOsung im Vakuum bei 60—60® ein, lost den sirupdsen Riickstand in 
heifiem Chloroform und laBt erkalten (Gabkiel, B. 40, 78). — Tafeln (aus Chloroform). F: 
131 — 132®. Leicht lOslich in NH^. — Die Ldsung in Alkali reduziert FEHLiNOBche L5sung beim 
Erwarmen. Beim Kochen mit Wasser entsteht Phthalid-carbon8aure-(3) (Syst. No. 2619). 
Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade entsteht 3-Dibrommetl^len- 

, , .C(CH:N-OH):N 

phthalid (Syst. No. 2464). Liefert mit Hydroxylamin die Verbindung ^ 

(Syst. No. 4298). Mit Phenylhydrazin entsteht die Verbindung 

2-Chlordibromacetyl-benzoe8aure» it)-Chlor-c^.a>-dibrom*aoetoplienon-oarbon- 
8aure-(2) C^HgOjClBr, = CClBr2*C0 CeH4 C02H. B. Beim Behandeln von j^-Chlor- 
j^-brom-a.y-ddceto-hydrinden (Bd. VII, S. 697) mit unterbromiger Saure oder von /5./J-Di- 
brom-a.y-diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 698) mit unterchloriger S&ure (Zincke, Gbrlakd» 
B. 21. 2400). - F: 163®. 

2 - Tribromacetyl - benzoeaaure, cu.oi.co - Tribrom - aoetophenon - oarbonaaure - ( 2 ) 
CoH^OaBro = CBr2 CO C4H4*COaH. B. Neben anderen Produkten beim Eintropfen von 
Brom in die alkoh. LOsung des )9.j5-Dibrom-a^-diketo-hydrinden8 (Bd. VII, S. 698) in Gegen- 
wart uberschussiger Sodalosung (Zincke, (iBRiiAND, B. 21, 2400). Beim Erw&rmen von 
Phthalylessigsaure (Syst. No. 2619) mit verd. Eisessig und Brom (Gabriel, Michael, B. 10, 
1656). — Nadeln (aus heiBem Wasser), die nach vorherigem Enveiohen bei 169,6—160® 
schmelzen (Ga., M.). Nadeln (aus verd. Essigs&ure), die 1 Mol. Krystallwasser enthalten 
und bei 169—160® schmelzen (Z., Ge.). 1st bei 120® wasserfrei (Z., Gb.). Kaum l6slioh in kaltem 
Wasser, schwer in heiBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather (Ga., M.). — Wird durch 
Alkalien in Bromoform und Phthalsaure gespalten (Ga., M.). 

2-Nitroacetyl-benzoe8aure, a>-Nitro-acetophenon»oarbon8aure-(2) C9H7O5N = 
02N‘CH2*C0 C4H4*C02H. B. Beim Schutteln von 3-Nitromethylen-phthalid 

(Syst. No. 2464) mit 33®/oiger Kalilauge (Gabriel, B. 86, 674) oder 
beim Erwarmen ton 3-Methoxy-3-nitromethyl-phthalid 

(Syst. No. 2510) mit verd. Kalilauge auf 60® (G., B. 80, 677). — Blatter (aus 80® warmem 
Wasser). F: 121,5®. Die LOsung in Alkalien ist gelb; die Losung in konz. Schwefelsaure 
anfangs griinblau, dann indigoblau. — Wird von SnCla + HCl in 2.4-Dioxy-iBocarbostyril 
(bezw. 1.4-Dioxy-i8ochinolin-N-oxyd, Syst. No. 3137) ubergefiihrt. Geht durch Kochen mit 
Acetanhydrid in 3-Nitromethylen-phthalid iiber. Durch Erhitzen mit rauchender Salzs&ure 
auf 100® entstehen Hydroxylamin und Phthalonsaure (Syst. No. 1336). — AgjC^HgOjN. 
Hellgelbes, krystallinisches Pulver; verpufft beim Erhitzen. 

6. a-Oxo^o^tolylesBigsdure^ o^Toluylameisensdure , o-^TolylglyoxyUdure 
CaHgOa = CH3*CeH4*C0-C02H. Vgl. daniber Goldschmidt, Gh,Z, 26, 793. 


6 . 3^^0xO’^3^'dihyl'-henzol~carhonsdure-(l)j S^AcetyU-hemoesdure^ AceUh- 
phenon^carbonsdure^(3) C9H803 = CH,*C0 CeH 4 C 02 H. B. Durch Kochen des ent- 
sprechenden Nitrils (s. u.) mit 20®/oiger Kalilauge (Rupb, v. Majewski, B. 88, 3408). — 
Nadeln (aus Wasser). F : 172®. Leicht loslich in kochendem Wasser, Ather und Alkohol, schwer 
in Benzol und Chloroform. 

Methylester CioHinOa = CH3*C0-C4H4'C02*CH,. B. Beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die methylalkoholische Ldsung der Aoetophenon-oarbon8&ure-(3) (R.. v. M.. 
B. 88, 3408). — Geruchloses 01. 

NTitril, 8-Cyan-aoetophenon CftH^ON == CHJ CO C3H4 CN. B. Aus S-Amino-aceto. 
phenon durch Austausch von NH* gegen CN nach dem SANDBiBYERschen Verfahren (R„ 
v. M., B. 88, 3407). — N&delchen (aus Alkohol). F: 98—99®. 


7. 4^-~Oxo-4:-dthyUbenzoUcarbonsUure-(l)9 4:-'AcetyUbenzoe8duref Aceto^ 
phenon-carbonsdure-^id) CO B. Das entspreohende Nitril 

entsteht aus 4-Amino-acetophenon durch Austausch der Aminogruppe, gegen CN nach dem 
SANDMEYBRschen Verfahren; 1^ verseift durch mehrstundiges Kochen mit alkoh. Kali 
(Ahrens, B. 20, 2956). Die freie S&ure entsteht neben Tereph^als&ure beim Erw&rmen von 
1 Tl. 4.[a-Oxy-isopropyl]-benzoes&ure (S. 272) mit 2 Tin. KjCijOy, 3 Tin. H2SO4 und 5 Tin. 
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HjO ; man lOst das Rohprodukt in NH3 und erhalt durch Verdunsten zunachst KrystaUe von 
4-acetyl-benzoesa\irem Ammoniak (R. Mbyer, A. 219, 260). Neben geringen Mengen von 

I. 4-Diaoetyl-benzol und Terephthals&ure beim Kooben von [Terephthalyl-bis-aoetessi^ure]- 

di&thylester (Syst.No. 1383) mit Schwefels&ure am RuckfluBkiimer (Bbrbkd, Herms» 

J. pr. [2] 74, 128). Neben 1.4-Diacetyl-benzol und Terephthalsaure beim Kochen von Tere- 
phthalyldimalons&ure-tetra&thylester (Syst. No. 1392) mit verd. Schwefels4ure in Gegenwart 
von Alkohol (Ikglb, B, 27, 2627). — Nadebi (aus kochendem Wasser). Schmilzt bei 200® 
(R. M.; A.), bei 206® (I.), bei 206® unter Zersetzung (B., H.). Sublimierbar (R. M.). L6 b- 
lich in hei^m Wasser, soh'wer Idslich in Alkohol, Ather (R. M.), Chloroform (B., H.), kaltem 
Wasser (R. M.), unl6slioh in Li^oin (B., H.). — Cu(09H7O8)2 + H^O. Amorpher Nieder- 
Bchlag, der beim Kochen mit Wasser krystallinisch wird (R. M.). — AgC^H^O* (R. M.; A.). 

- BaiCg^Os), + V4H2O. Blatter (aus heifiem Wasser) (R. M.). - Pb(CgH70,), +lVtH,0. 
Krystallinisoher Niederschlag (R. M.). 

Methylester CioHjoO, = CH3'CO'CgH4*CO,*CH*. J?. Man suspendiert Aoetophenon- 
oarbons&ure>(4) in Methylalkohol und leitet unter gleiohzeitigem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade Chlorwasserstoff ein (R. Meyer, A, 219, 264). — Nadeln (aus heiBem Wasser). 
F: 92®. Sublimierbar. 

Athyleatar CLHuO j = CH^ • CO • C^H. • COj • C^Hj. B. Beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff in die alkoh. Losung des Nitrils der Acetophenon-oarbon8&ure-(4) auf dem Wasserbade 
(Berend, HEBBiS, J. pr. [2] 74, 133). — Nadeln (aus Wasser). F: 67®. Sehr Wenig loslich in 
warmem Wasser, unldidioh in kaltem Wasser, sonst leioht Idslioh. 

Nitril, 4-Cyaii-aoetophenon C9H70N = CH8*C0*C4H4*CN. B. Aus 4-Amino-aceto- 
^enon duroh Austausch von NH« gegen CN nach dem SANDMEYEBschen Verfahren (Ahrens, 
B. 20 , 2966). — Nadeln (aus wa&r. Alkohol). F: 60— 61®. Fast unlOslich in Wasser, leicht 
lOslich in Alkohol und Ather. — Liefert mit Hydroxylamin ein Oxim (s. u.). Wird durch mehr- 
stiindiges Kochen mit alkoholischem Kali in NH3 und Acetophenon-carbonsaure-(4) zerlegt. 

Oxim des Nitrils, 4-Cyan-aoetophenon-oxim C^H^ONi = CH8-C(:N*OH)*CeH4*CN. 
B. Bei zweit&gigem Kochen einer alkoholischen Losung von 4-Cyan>acetophenon (s. o.) mit 
tiberschiissigem Hydroxylamin (Ahrens, B. 20, 2966). — Blattcnen (aus Wasser). F: 160®. 

8 . a^Oooo^p^tolylessigsduref p^Toluylameisensdure , p^^Tolylglyoocylsdure 
CjHgOs == CH3*C4H4-CO*COtH. Der Athylester entsteht aus Oxals&ure&thylester-ohlorid 
und Toluol mit ^uminiumohlorid in CS^ (Claxts, Kroseberg, B. 20, 2048), zWeokm&Oig in 
Gegenwart von Nitrobenzol (Boitvbault, Bl, [3] 17, 363, 367). Her Isoamylester wurde durch 
Eintragen von 36 g Aluminiumchlorid in ein Gemen^ von 60 g Toluol und 60 g Oxals&ure- 
isoam^aester-chlorid bergestellt; duroh EingieBen in heiBes, alkoh. Kali wurde er zur S4ure 
verseift (Roser, B. 14, 1760). Die Saure selbst entsteht beim Behandeln von Methyl-p- 
tolyl-keton mit alkal. Kaliumferricyanidldsung in der K&lte (Buchka, Irish, B. 20 , 1763) 
Oder duroh Oxydation von Brommetbyl-p-tolyhketon mit KMn04 in alkal. LOsung (Verley, 
Bf. [3] 17, 909). — Nadeln (aus Ligroin). F: 96— 97® (unkorr.) (Bitch., L), 97® (Bon.). Kp,o* 
164® (Bon.). Fast unlOalich in kaltem Wasser, schwer Idslich in heiBem Wasser, sonst leioht 
loslich (Chi., K.). Nicht fliich^ mit Wasserd^pf (BnoH., I.). — Wird von alkal. KMii04- 
LOsung zu p-Toluyis&ure bezw. l%rephthalsaure oxydiert (Cl., K.). Wird durch Natriumamalgam 
oder durch Zinkstaub und Ammoniak zu p-Tolylglykols&ure (S. 263), durch Jodv^asserstoff- 
s&ure zu p-Tolylessigi^ure (Bd. IX, S. 630) reduziert (Cl., K.). Liefert bei der Destillation 
unter gewOhnlichem Druck p-Toluylaldehyd und p-Toluyls&ure (Bon.). Zerf&llt beim Erhitzen 
mit konz. Schwefels&ure in CO und p-Toluylsaure (V.). Liefert mit Phenylhydrazm in esaig- 
saurer Ldsung ein bei 144® schmelzendes, krystallisiertes Produkt (BncH., 1.). Beim Erw&rmen 
mit konz. S^wefels&ure und thiophenhaltigem Benzol entsteht ein nach dem Verdiinnen 
mit Wasser in iiberschiissigem !^nzol mit roter Farbe lOslicher Farbstoff (BncH., 1. ; 't’gl. R.). 

- NaC3 H,Oj+ Bl&ttchen (Cl., K.). - KC4H7O3. Bl&ttohen (BncH., L). - 
AgCyKyOs. Nadeln (aus Wasser). Ziem^oh schwer Idslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser 
(R.). — Ca(C3H7 08)* + HjO. Undeutliche Schuppen (Cl., K.). — Ba(C3H703)3. Bl&ttohen 
(Cl., K.). — Ba(C3H7 03)t 4* 8H3O. Nadeln (BncH., I.). 

Athylester CjiHijOj = CHg-Cj^^'CO'COj-CjHj. B. Beim Behandeln der alkoh. 
Ldsong der p-Tolylglyoxyls&ure mit oalzs&ure (CLAns, Kroseberg, B. 20, 2060). Eine 
weitere Bildung s. o. bei der S&ure. — Fliissig. Kp: 260—270® (Cl., K.); Kp^Qi 148—149® 
(Bottveaxtlt, B/. [3] 17, 367). 

Amid C^gOjN^CHj'Cjl^'CO-CO-NH*. B. Beim Einleiten von trocknem Ammoni&k 
in die Benzoudsung des aus p-Tolylglyoxyls&uie und PCI5 entstandenen Rohohlorids (Cl,, 

K. , B. 20 , 2049, 2060). — Frismen (aus Alkohol). F: 160®. 

Nitril, p*Toluyloyanid C^l^ON = CH3*C4H4*CO*CN. B. Beim Erhitzen des Aoetats 
des p-Toluylformaldoxims (Bd. Vll, S. 680) mit uberschiissi^m Essigs&ureanhydrid auf 
100® (SoDXRBAnM, B. 25 , 3462). — I^ismen. F: 62®. Unldslich m Wasser, sonst leioht Ididioh. 
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3. Oxo-carbonsSuren CjoHioO,. 

1. y- Ooco^y^phenyl-propan^-carhonsdure 9 y-Oxo-y--phenyl^buttersdure 9 
P-Benzoyl-propionsdurCf Bropiophenon-io^carhonsdure '^zv/.yOocy-y^phenyl^ 
B~propylen^a^carhon 8 dure 9 y^Oxy-y-^phenyl-tnnylessigsdure 9 y^Oocy^styryl^ 
essigsdure QipHtoOs-C^Hs CO CHvCHj CO.H bezw. C.ll, C(QK):CK-CU^- 002 li. Zur 
Konstitution. vgl. Frmo, A. 200, 4. — B, Durch 50— 60-Btdg. Kochen von 1 Tl. Zimtaldehyd 
mit 100—150 Tin. Wasser, 5—6 Tin. 127olger Blausaure und 7—8 Tin. konz. Salzsaure 
(Matsmoto, B. 8, 1145). Wird leichter und in grOBerer Menge erhalten durch Kochen von 
Zimtaldehydcyanhydrin (S. 309) mit verd. Salzsaure (Peine, jB. 17, 2114; Fittio, Ginsberg, 

A. 200, 12); bai dieser Keaktion entsteht zunachst a-Oxy-/?-benzal-propion8&ure (S. 308) 
(Fit., a, 200, 4, 6); diese lagert sich beim Kochen mit verd. Salzsaure in die isomere /?-Benzoyl- 
propions&ure um (Fit., Ginsberg, A, 200, 23); zur Theorie dieser Umlagerung vgl.: 
TraELB, Sulzberger, A. 310, 199; Erlenmeyer jun., B. 37, 3124; A. 333, 205; Houben, 

B, 37, 3981. j^-Benzoyl-propionsaure entsteht durch Kochen der a-Acetoxy-/5-benzal- 
propionsaure mit Salzs§.ure (Th., Su.). Bei lO-stdg. Erhitzen der Verbindung 

C(CH:CH CeH6)-N CH.— CH:CH CeH5 ^ ^ ^ 

0(i.N(C.Hj>“ (Sy.t.No.3774,(vgI.GA.B..L. 

A. 360, 133; Pinner, A, 350, 139) mit einer konz. waQr. Losung von Bariumhydroxyd im go- 
schlossenenRohr auf 100® (Pinner, Spilker, B. 22, 689; Pinner, A, 360, 137). Beim Behan- 
deln eines’Gemenges \on Bernsteinsaureanhydrid und Benzol mit Aluminiumchlorid (Burcker, 
A, ch, [5] 26, 435). Das Chlorid entsteht aus Benzol, Succinylchlorid und AICI3 in Schwefel- 
kohlenstoff (Claus, B, 20, 1375). Benzoyl- propionsau re entsteht aus Benzoyl bernstein- 

saure-diathylester (Syst. No. 1338) beim Kochen mit verd. Schwefelsaure (Perkin, Soc. 47, 
276). Aus /J-Benzoyl-isobernsteinsaure (Syst. No. 1338) beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt 
(Kues, Paal, jB. 18, 3325). Benzoyl- propionsaure entsteht auch aus den Alkyl ester- nit rilen 

der j?- Benzoyl- isobemsteinsaure (Phenacylcyanessigsaure-alkylester) beim Kochen mit Alkali- 
laugen (Klobb, A, ch. [7] 10, 191; Bougault, A. ch. [8] 16, 506). Aus den beiden, bei der 
Einw. von Brom auf Phenylitaconsaure (Bd. IX, S. 899) in Wasser entstehenden Brom- 
y-phenyl-paraconsauren CijHgO^Br von den Schmelzpunkten 99® und 144® (Syst. No. 2619) 
beim Kochen mit Wasser (Frr., Leoni, A, 260, 78, 81). Durch Kondensation von Benzaldehyd 
mit Apfels&ure Oder Fumarsaure bei Gegen wart von Piperidin (Mayrhofer, Nemeth, jlf. 24,81). 
Beim Behandeln von a.jJ-Dibenzoyl-propionsaure-athylester (S. 832) mit verd. Kalilauge 
bei Zimmertemperatur (Kapf, Paal, B. 21, 1487). Bei der Reduktion von /^-Benzoyl-acrylsaure 
(S. 726), neben anderen Produkten (v. Pbchmann, B. 16, 889). Durch Einwirkung von Kali- 
lauge auf y-Phenyl-allen-a-carbonsaure (Bd. IX, S. 638) (Drboglaw, HC. 32, 230; 5. 1000 II, 
329). Bei 1-stdg. Kochen von jS.y-Dibrom-y-phenyl-buttersaure (Bd. IX, S. 540) mit Wasser 
(Fit., Obermuller, ScmFFER, A. 208, 74). Durch Scbiitteln desLactons dery-Oxy-y-phenyl- 
CftHg-CiCHCHj 

vinylessigsaure ^ (Syst. No. 2464) mittels verd. Barytlosung (Kugel, A. 

200, 65; vgl. Fittig, A. 200, 9). Aus dem Lacton der y-Oxy-y- phenyl- crotonsaure 
C H •CH’CxI’CH 

* ^ 6 60 2464) mittels Salzsaure oder Soda (Th., Su.; E., B. 37, 3127). 

1. ^ CeHc-CH-CHjCHOH ^ 

Durch 2-Btdg. Kochen von a-Oxy-y-phenyl-y-butyrolacton ^ (Syst. 

No. 2610) mit verd. Salzs&ure (E., B. 36, 3768). Durch Ein\^. von verd. Natronlauge auf B-Brom- 
CeH.CHCHBrCH. ^ 

y-phenyl-y-butyrolacton ^ (Syst. No. 2463) (Fit., A. 334, 81; Fit., 


Stadlmayr, A. 334, 129). Aus Trichlormethyl-styryl-carbinol (Bd. VI, S. 676) durch Er- 
hitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 180® oder durch Einw. von 6®/oiger Kalilauge bei 
gewohnlioher Temp, oder durch Kochen mit 10®/oiger Pottaschelosung (Drb.). Der Athjdester 
(S. 698) entsteht, weim man /?- Jod-propionsaure-athylester in Ather mit Magnesium umsetzt, 
die erhaltene Losung mit Benzoylbromid erw&rmt und das Reaktionsprodukt mit verd. 
Salzsaure bei 0® zerlegt; man verseift den Athylester mit 2V2®/oig®r Kalilauge bei Zimmer- 
temperatur (R. Meyer, Tooel, A. 347, 88). — Darst. Man erwarmt 1 Tl. Bernsteinsaure- 
anhydrid mit 1,6 Tin. AICI3 in 6 Tin. Benzol 6 Stdn. auf 60®, gibt Wasser und etwas Salzsaure 
zu, destilliert das Benzol mit Wasserdampf ab, kocht den erstarrten Ruckstand mit verd. 
Natronlauge, f&llt aus der LOsung die Bernsteinsaure mit BaCl2 aus und zersetzt das in LOsung 
verbleibende /J-benzoyl-propionsaure Barium durch Zusatz von Salzs&ure (Gabriel. Colman 
B. 32, 398). N , , 

Nadeln oder Bl&ttchen. Krystallisiert aus Wasser ohne Krystallwasser (Fit., L.; Fitt., 
O., Soh.; Fit., A. 200, 1; Fit., Ginsberg, A. 200, 13). F; 116® (Bu.; Fit., L.). Die goschmoi- 
zene Substanz farbt sich bei weiterem Erhitzen rot (Bu.; Kuss, Paal, B, 18, 3325; Frr., 
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L.; Pit., O., Sch.; Fit., A, 299, 13; Kuoel). Destilliert teilweise unzersetzt (v, Pe.). Mit 
Wasserdampf nur spurenweise flilchtig (Trennung yon Benzoes&ure) (Kapf, Paal). Fast 
unldslioh in Ligroin, schwer Iftslich in kaltem Wasser, leicht in heiQem Wasser, in Alkohol, 
Ather, Chloroform, Benzol (Bu.; Fit., L.; Kuoel) nnd Schvrefelkohlenstoff (Fit., Gins., 
A. 299, 13). Elektrolytiflche Dissoziatioi^onstante k bei 25®; 2,21 X 10“* (Hantzsch, Mio- 
LATI, Ph. Ch, 10, 23). — j^-Benzoyl-propions&ure zerf&llt beim Behandeln mit Chroms&nre 
Oder mit Salpeters&ure (D: 1,315), sowie TOim Schmelzen mit Kali in Propionsaure und Benzoe- 
B&ure (Bu.). Wird duroh Zink und alkoh. Saizsaure (Bu.) oder durch Natriumamalgam zu 
y-Oxy-y-phenyl-butters&ure (S. 267) reduziert (Bu.; v. Pb., Fit., L.; Fit., Gi.). Als Keduk- 
tionspi^ukt der /5-Benzoyl -propionsaure wurde auch eine in Nadeln vom Schmelzpunkt 
165® Wystallisierende- Verbindung erhalten, so bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essig- 
aaure (v. Pe.) oder mit Natriumal^lLalgam (Fit., L.). Bei der Einw. von Brom in CJhloroform 
entstelxt ^-Brom-^-benzoyl-propionsaure (E. Fischee, Stewart, B. 25, 2560; Bougault, 
A. ch [ 8 ] 16, 494; vgl. Ftmo, Ginsberg, A, 299, 19). Benzoylpropionsaure wird selbst 
durch 9-8tdg. Erhitzen mit Saizsaure auf 200® nicht gespalten (Muhr, B, 28, 3216). Liefert 
mit PjSj Oder PjSj 2-Phenyl-thiophen (Kues, Paal, B, 19, 3142). Gibt mit Hydrazin auf dem 
Wasserbade 6-Oxo-3-phenyl-pyTidazin-tetrahydrid-(1.4.5.6) (Syst. No. 3568) (Gabriel, Col- 
man, B, 82, 399). Beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid entsteht das Lacton der y-Oxy- 
y- phen yl- vinylessigs&u re (Syst. No. 2464) (Fit., Gi.) und das Dilacton 

Cja, (!::C-CH, CO-6 C,H5-<3 cH, CH, CO O (Syst. No. 2769) (KroEL, A. 290, 65; 


Frr., Sta., .4. 884, 141). /J-Benzoyl-propionsaure gibt beim Erhitzen mit Anilin im geschlos- 
senen Ro^ auf 150—170® ^-Benzoyl-propionsaure-anilid (Syst. No. 1652) (Klobb, BL [3] 
19, 391). Gibt mit Phenylisocyanat bei gewohnlicher Temperatur ein Addition^rodukt, 
das durch Wasser, Alkohol, NH 3 iinter Ruckbildung der /1-Benzoyl-propionsaure zerlegt wird 
(Dieckmann, Breest, B, 89, 3054), bei 90—100® ein zahfliissiges Anhydrid (CjoHigOj ?), 
bei 160— 200® das Anilid der j?-Benzoyl- propionsaure neben einer Verbindung 
CeHj • C • CH3 • CH, • CO • NH • CgHg 

CH -C-CH-C-CO-N-C H (Syst. No. 3366) (Kxobb, BL [3] 19, 390). Beider 


Einw. von PEenyEydrazin auf /5- Benzoyl -propionsaure konnen sich bilden das Phenylhydrazon 
der ^-Benzoyl- propionsaure C 3 H 5 *C(:N’NH‘C,jH 5 )*CH|*CH 3 *C 02 H (Syst, No. 2048), das 
^-Benzoyl-propions&ure-phenylhydrazid C 3 H 5 • CO • CH^ • CH, • CO 'NH • NH • C^H^ ( Syst. No. 
2048) (Biedermann, B, 24, 4076; vgl. Frmo, A, 290, 1 ), das Phenylhydrazon des /5-Benzoyl- 
propions&ure-phenylhydrazids (Syst. No. 2048) (Kugel, A, 299, 51) und das 6-Oxo-1.3-di- 
phenyl-pypdazm-tetrahydrid-(l. 4.5.6) (Syst. No. 3568) (Fit., A. 299, 16; Kugel). — Geht 
im Organismus des Hundes in Phenacetursaure iiber (Knoop, B. Ph, P, 0, 159). 


AgCioHjOj. Nadeln (aus Wasser). Ziemlich schwer Idslich in siedendem Wasser 
(Kues, Paal, B. 18, 3325; Fit., L.). Sehr bestandig, auch am Licht (Frr., O., Sen.). — 
Ca(CioH 3 0,)« + 4 HjjO (Frr., L.; Fit., O., Sch.; Fit., Gi.). Nadeln. Verliert das K^tall- 
wasser bei 100—120®; l&fit sich auf 150® ohne Zersetzung erhitzen und schmilzt dabei (Fit., 
O., Sch.). Leicht lOslich in heiBem Wasser, sehr wenig in Alkohol (Fit., L.). — Ba(C|oH 30,)3 
(Fit., L. ; Fit., O., Sch. ; Frr., Gi.). Nadeln. Leicht lOuich in siedendem Wasser, fast umOslioh 


in Alkohol (Frr., L.). — Pb(CjqH 30 s), + 2 H 3 O. Nadeln (aus Wasser). Das lufttrockene Salz 
schmilzt bei 100® zu einer glasigen Masse; schwer lOslioh in kaltem Wasser, Idslich in heiBem 
(Ma.). — Co(C,oH 3 08)3 + 4 H 3 O. Rote KiystaUwarzen. Leicht Idslich in Wasser, fast un- 
Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform (Burcker, A, ch. [5] 26, 453). 


Verbindung Ci|Hi| 04 . B. Durch Erhitzen von 1 Mol.-Gew. /^-Benzoyl-propions&ure 
mit 1 Mol.-Gew. Acetylcnlorid auf dem Wasserbade (Biedermann, B. 24, 4077). — Nadeln 
(aus Eisessig). F: 118®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwerer in Eisessig, unldslich 
in Chloroform, Ligroin, Benzol und in kaltem Wasser. — Wird durch kurzes Aufkochen 
mit Alkalilauge in d-Benzoyl-pppions&ure und Essigs&ure gespalten. 

Verbindung Cg^Hi^O.. B. Aus 5 g ^-Benzoyl-propions&ure durch 12-stdg. Erhitzen 
mit 8 g Benzoylonlond auf dem Wasserbade (Kugel, A. 299, 61). — Prismen (aus w&fir. 
Alkohol). F: 191 — 192®. Unldslich in Wasser und Petrol&ther, Idslich in Ather, Alkohol, 
Methylalkohol und Eisessig, leicht Idslich in Aoeton, Chloroform, Benzol und Xylol. — Wird 
von Soda und Natronlauge auch beim Kochen nicht angegriffen. 


NiedrifersohmelEende y - Oxixnino - y - phenyl - buttersaure, labiles Oxim der 

^ C.H|5CCH,CH.C0.H 

/5-BenBoyl-propionB&ure C 10 H 11 O 3 N = ^ . B. Bei 2 -t&gigem Stehen 


des stabilen Oxims (S. 698) mit konz. Schwefels&ure; man fallt duroh vorsichtiges Verdiinnen 
mit Eiswasser (Dollfus, B. 25, 1933). — F; 95—96® (D.), 91® (Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 
10 , 24). Elektrisches Leitvermdgen: H., M. — Wandelt sich allm4hlich in das stabile Oxim 
urn (D.). 
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Hohersohmelzende y - Oximino - y - phenyl - buttersaure , 
^ CeHj-C CHj CHj COjH 

^-Benzoyl-propionsaure CioHuOsN = ^ 


stabiles Oxim der 
B, Aus ^-Benzoyl- 


propionsaure, salzsaurem Hydroxylamin und Natronlauge (Dollfus, B. 25, 1932). — 
SpieBige Nadeln (aus Wasser). F: 129®; kaum Idslioh in kaltem Wasser, leicht in heiBem, 
in Alkohol und Ather (D.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,014x10“* 
(Hantzsch, Miolati, pa. CA. 10, 24). 

y-Aoetyloxixnino-y-phenyl-buttersaure C22H13O4N = CeH5|C(:N-0*C0‘CH3)*CH2* 
CHf’COjH. P. Aus dem stabilen Oxim der /^-Benzoyl-propionsaure in Ather und Essigsaure* 
anhydrid oder Aoetylchlorid (Dollfus, B. 25, 1933). — Nadeln (aus Ather). P: 99®. — 
Beim Kochen mit Wasser oder Soda wird das stabile Oxim wieder crhalten. 


^-Benzoyl-propionsaure-methylester CnHijOg = C3H5 • CO • CH, • CHj • COa • CH,. B. 
Durch S&tt^n einer methylalkoholischen Ldsung der j^-Benzoyl-propionsaure mit Chlor- 
wasserstoff (Ebinb, B. 17, 2115). Durch Kochen von /?-Benzoyl-propions&ure mit der bereoh- 
neten Menge Methylalkohol und mit konz. Schwefelsaure (Kugel, A. 299, 62). — Krystal- 
linische Masse. F: 18,0-20,6® (K.). Kp3o: 187-187,6® (K.); Kp: ca. 290® (P.). 

^-Benzoyl-propionsaure-athylester CiaH,403 = CaHg-CO-CHa-CHa’COa'CaHa. B. 
Aus )?-Benzoyl-propions&ure und Alkohol durch HCl (Peine, B, 17, 2115) cider durch H^SO^ 
(Kuoel, a. 299, 62). Eine weitere Bildung s. im Artikel )?-Benzoyl-propioneaure. — Blattchm. 
F: 18,0-19,6® (K.), 19® (R. Meyer, Toobl, A. 347, 88). Kpj: 128® (Eijkman, C. 1904 
1269); Kpaa: 183-184® (M., T.); 184® (E.), KP33: 192,5® (K.); Kp: 295® (P.). D»-‘: 1,1068 (E.). 
nJJ**; 1,61408 (E.). Die alkoh. Losung wird durch FeClg violettrot gefarbt (M., T.). — Wird 
durch SVaVoJg® Kalilauge bei Zimmertemperatur zu jJ-Benzoyl-propionsaure verseift (M., T.). 
Bei der Einw. von alkoh. Ammoniak entstehen eine orangegelbe Verbindung 


CH ‘C'CnEL’CH 

* * I * 1 * (?) (Syst. No. 3184), eine gelbgriin-bronzefarbene Verbindung 

HN CO 

C H •C*CH*CiC*CrH*C*C H 

* Q Q llnS* (Syst. No. 3602) und andere Produkte (K.). Durch Einw. 


von Hydrazinhydrat entsteht 6-Oxo-3-phenyl-pyTidazin-tetrahydrid-(l. 4.6.6) (Syst. No. 3668) 
(CuRTius, J. pr. [2] 50, 629). 

/^-Benzoyl-propionsaure-amid CjoHuOaN = C^Hg • CO • CHj • CHg • CO • NH,. B, Durch 
Einw. von alkoh. Ammoniak auf das Lacton der y-Oxy-y-phenyl-vinylessigsaure (Syst. No. 
2464) (Tiemann, E, 24, 4071; Biedbrmann, P. 24, 4080). — Nadeln (aus Wasser). Schmilzt 
bei 125® zu einer blauen Fliiss^keit; Idslich in Alkohol und Ather, fast unlOslich in CHCL, 
Ligroin und Benzol (B.), — Beim Abdampfen der WaBr. Losung entsteht eine blaue krystal- 
linische Verbindung (T.; B.). 


a-Chlor-jJ-benzoyl-propionsaure Ci„H303Cl = CgH. • CO • CHa • CHQ • COgH. P. Aus 
/^-Benzoyl-acrylsaure und konz. Salzsaure in der Kalte (Bouoault, C,r, 140, 141; A,ck, 
[8] 15, 499). — F: 114®. Xieicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in PetrolAther, 
Idslich in siedendem Wasser unter Zersetzung. — Zerfallt durch kurzes Kochen mit Soda* 
l6sung wieder vdllig in HCl und jS-Benzoyl-acrylsaure. Geht durch langeres Kochen mit Wasser 
in ein Gemisch von /^-Benzoyl-acrylsaure und a-Oxy-)?'benzoyl-propionsaure fiber. 

^-Brom-)J-benzoyl-propions&ure CjoHaOsBr = C4H3 • CO • GHBr • CHa • COgH. P. Aus 
/?-Benzoyl-propions&ure, gelOst in CHCI3, mid Brom (E. Fischer, Stewart, P. 25, 2661; 
vgl. Pima, A. 299, 4; Bouoault, A, ch. [8] 15, 494). Aus dem Lacton der y-Oxy-y-phenyl- 
vinylessigsaure (Syst. No. 2464) durch Addition von Brom in CSj-LOsung und EinW. von 
Luftfeuchtigkeit a\if das Additionsprodukt (Fittig, Ginsberg, A, 299, 19). — Farblose 
Krystalle (aus CS.). Triklm pinakoidal (Sollner, A, 299, 19; vgl. Oroth, Ch, Kr, 4, 629). 
F: ^26® (B.). Leicnt lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform, viel schwerer in Petrol&ther, sehr 
wenig in Wasser (Fisch., St.), unldslich in Ligroin (Fit., G.). — Liefert bei der Einw. von 
Wasserfreiem Natriumacetat und Eisessig ^-Benzoyl-acrylsAure (B.). Gibt mit Sodaldsung 
^-Benzoyl-hydracrylsAure (Syst. No. 1404) (Fisch., St.; B.). 

a-Brom-^-benzoyl-propionsaure CioH^OgBr ^CaHg-CO-CHa-CHBr-COjH. P. Aus 
/J-Benzoyl-acrylsaure und konz. Bromwasserstoffs&mre in der K&lte (Bouoault, C. r. 140, 
141; A,ch, [8] 15, 499). — F; 119®. — Gleicht der a-Chlor-/3-benzoyl-propion8&ure, liefert 
z. B. bei der Einw. von Soda /?-Benzoyl>acrylsaure. ^ 

a.^-Dibrom-/?-beiizoyl-propionsaure = C3H5 • CO • CHBr • CHBr • COaH. P. 

Durch Eintragen von Brom in eine Chloroformldsimg von )5-Benzoyl-acryls&ure (v. Pechmank, 
P. 15, 888). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 148® (Bouoault, C. r, 140, 141 Anm;; A. ch. 
[8] 15, 601). — Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure gelbe Nadeln, die bei 
100—101® schmelzen und mit Wasserdampf fliiohtig sind (v. P.). 
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/J-Nitro-y-oxlmino-y-phenyl-buttersaure-methylesterj^-Nitro-^-benzoyl-propion- 
s&Tare.methyl6Bter.oximCnHi*0sN, = CeH 5 C(:N 0H) CH(N02) CnE^ C 03 CH^^ B. Beim 
Erhitzen des Pseudonitrosits des )?-Benzal>propion8aure>methylesters (Bd. IX, S. 613) mit 
EsBi^iireaiil^drid oder besser mit Alkohol (Wiblakd, A. 829, 251). — Farblose Nadeln 
(auB Benzol). F: 128® (Zers.). Leioht loslich in Alkohol, Aceton, Ather, Eisessig, ziemlich Idslich 
in hei6em Wasser, Benzol, unldslioh in Petrolather. loslich in Atzalkalien, unloslioh in Soda. 
— Beim Kochen mit Minerals&uren wird Hydroxylamin abgespalten. 

2. Oxo^y^^Ueny l^^pr^^an^a-^arhonsdure 9 jS- Oxo--y^heny buttersduref 

Y'^JFhenyl^acetessigsdure CjoHioOs = • CH, • CO * CHg ’ CO^H. 

d-Ixnino-y-phenyl-butterBanre-nitrll bezw. ^-Amino-y-phenyl-crotonBaure-nitril 
Cija^oN, = CX-CH, C(:NH) CH. CN bezw. CeH.-CHj C(NH3):CH CN. B. Aus jS-Imino- 


Malona&ure. Gibt bei der Einw. von konz. Schwefelsaure 1.3-Diamino-naphthaIin. 

3. a- Oxo^y^phenyU-prapan^a^carbonsdure , a- Oxo^^phenyU butter sdur €9 
Benzylbrenxtraubensdure 9 ^-Phendthylglyoxylsdure C10H10O3 = C.H. * CHj • CH, • 
CO’COfH. Zur Konstitution vgL Knoop, Hoessli, B . 39, 1477. — B, Bnrcn Kochen von 
Benzyloxalegaigester (Syst. No. 1338) mit der 6-faohen Menge 2n- Schwefelsaure (Wislicekus, 
MtT^zxsHXiMEB, B, 81, 555; W., B, 81, 3134). Aus a-Oxy-/?*benzal-propionsauTe (S. 308) durch 
2-Btdg. Kochen mit 5®/oiger Natronlauge (Fimo, Petkow, A. 299, 28). — Tsdeln (aus 
Ather durch Ligroin), Blkttchen mit IV2 (aus Wasser). Schmelzpunkt der lufttroclmen 
S&ure: 46® (F., r.), 46—48® (W.), 48—50® (W., M.). Geht im Vakuumexsiccator im Dimklen 
in die sehr hygro^opische wasserfreie Saure iiber (W.); zerflieOt am Licht im Exsiccator 
zu einem 01, olme Bion dabei zu zersetzen (F., P. ; W.). ^hr leioht loslich in Alkohol, Benzol 
und Chloroform, ziemlich leioht in heiBem Wasser, schwer in Schwefelkohlenstoff, fast unloslich 
in Ligroin (F., P.). — Gibt mit Wasserstoffsuperoxyd in 50®/Qiger Essigsaure )5-Phenyl- 
propions&uxe (K., H.). Ihirch Beduktion mit Natriumamalgam entsteht a-Oxy-y-phenyl- 
Dutters&ure (F., P.). Gibt mit Benzaldehyd und Anilin in Alkohol auf dem Wasserbade 
4.5-Dioxo-1.2-diphenyl-3-benzyl-pyrroUdin (Syst. No. 3225) und die CO H 

Phenyl-benzybcinchoninsaure der nebenstehenden Fonnel (Syst. No. 1 * 

3269) (Borsohe, B. 42, 4086). — AgCioH^Og. EAsiger Ni^erschlag 

(F., P.). - Ca(C\oHL03), + HjO. Bmttohen. Ziemlich schwer loslich LJ^^J-C-H. 

in kaltem Wasaer (F., P,). — Ba(CioH303)2 + HjO. Blattchen (aus ^ 

Wasser). Schwer Idslich in Wasser (F., P.). 

a-Oximino-y-pbenyl-buttersaure, Benzylbrenztraubensaupe-oxim CioHnOgN = 
C3H«*CH3*CB[|*C(:N*0H)-002H. B. Man stellt aus a-Oxy-/5-benzal-propionsaure durch 
Kochen mit Natronlau^ Benzylbrenztraubensature (s. o.) dar, leitet in die alkal. Losung 
COg ein, setzt die berechnete Menge salzsaures Hydroxylamin, in Soda gelost, zu und laBt 
10—12 Stdn. stehen (Knoop, Hoessli, B. 39, 1478). — Nadeln (aus Chloroform). F: 165®. 
Schwer Idslich in Wasser, leioht in Alkohol, Ather und Chloroform, unldslich in Ligroin. 


4. Oxo^-a-phenyl^propan-a-carbonsdure , Ckeo~a--phenyl^butter 8 dure 9 
a^^JPhmyl^ttceteasigsdure bezw. d- Oxy-c^henyl^-propylen^a^carbonadure , 
^^l^-a^Aenyl-cro^onadfure CioHio03 = CHrj CO CH(CeH5) C02H bezw. CH3 C(OH); 

a-Pbenyl-aoeteBBigsaure-athylester Cj^i^Oj = CH, • CO • CH(C3H5) • COj • C3H5. B. 
Man fiihrt a-Phenyl-acetessigs&ure-nitril durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die absol.* 
alkoh. Ldsung in ^n salzsauren Iminoather iiber, Idst diesen im gleichen Vol. Alkohol und 
verdUnnt dAnn mit ebensoviel Wasser (Bec3KH, B. 81, 3161 ; Dimroth, Fetjohter, B. 30, 2243). 
— Stark lichtbrechendea 01. Kpu^ 145—147® (B.). Ziemlich leicht Idslich in Alkalien (B.). 
FeCl3 die alkoh. Ldsung intensiv dunkelviolett (B.). EinfluB der Ldsungsmittel auf die 
Eisenchloridreaktion: Wislicenxjs, B. 82, 2839. — Gibt beim Behandeln mit Brom in der 
K&lte a>Brom>a-phe]wLacetes8igester (D., Eble, B. 89, 3928). Bairn Erw&rmen mit alkoh. 
Kalilauge entstehen Essigs&ure und Phenylessigsaure, beim Kochen mit verd. Schwefelsaure 
Methybbenzyl-keton, CO, und Alkohol (B.). — Natriumverbindunc. Derbe Kryst&ll- 
ohen oder hygroskopiaches Pulver. Sehr leicht Idslich in Alkohol, ziemlich leioht in Ather 
und Benzol (B.). 

o-Pbenyl-aoeteBBigBaura-nitril, a-Aoetyl-benzyloyanid, Methyl* [a-oyan-benzyl]- 
keton CioHtON==CH,-CO CH(C3H5) CN. B. Aus Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) und 
Essigester bei (Segenwart von Natrium&thylat (Waltheb, Schiokleb, J. pr. [2 ] 56, 343; 
Bxoxh, B. 81, 31W). — Kxyst^dlmasse (aus ve^. Alkohol oder Ess^ester + Ligroin). F: 
89—90® (W., SoH.), M® (B.). Sehr leioht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol 
(B.), schwer in heiBem Wasser (W., Son.). Fliichtig mit Wasserdampf (B.). FeCl, f&rbt die 
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alkoholisohe Ldsung schwach moosgrtin (B.). Lost sich in Alkalien unter allm&hlicher Zer- 
setzung (W., ScH.), ^ 

a-Brom^a-phenyl-aoeteBBigBaure-athylester CijHigO^Br = CH3 • CO • CBr(C^5 ) • COj • 
C2H5. B , Durch Einw. von Brom auf a-Phei^l-acetessigester unter Eiskiihlung (Dimroth, 
Eble, B. 39, 3928). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten; zorsetzt sich bei der Destil- 
lation im Vakuum. — Liefert bei der Destination mit Wasserdampf unter Abspaltung von 
CO und HBr Atropasaureester C8H5’C(:CH2)*C02*C2H5 und Phenyl tetronsaure 

(Sy«t-No.2479). 

a - [2.4 - Dinitro • phenyl] • aoetessigsaure - methylester CuHjoOjNj — CHj-CO- 
CH[C,H,(NO «)2]*C02*CH3. B, Aus Natriumacetessigsauremethylester und 4-Chlor-1.3-di- 
nitro-benzol in siedendem Ather (Borschb, B. 42, 603). — Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 114®. Erheblich schwerer loslich in Ather als der entsprechende Athylester. 

a - [2,4 - Dinitro - phenyl] - aoetessigBaure - athylester C^gHijO^Nj — CH 3 CO • 
CH[C8H3(N02)2]*C02*C2H5. J5. Entsteht neben Bi8-[2.4-dmitro-phenyl]-e88ig8aure-athyl- 

ester (Bd. IX, S. 676) beim Versetzen einer alkoh. Losung von Acetessigester und Natrium- 
&thylat mit 4-Chlor- oder 4-Brom-1.3-dinitro- benzol (Heckmann, A. 220, 131 ; Reissert, 
Heller, B, 37, 4369). — Darat, Man verdiinnt 39 g Acetessigester mit 3(K) ccm Ather, gibt 6,9 g 
Natrium und dann eine Losung von 30 g 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol oder 38 g 4- Brom- 1.3- 
dinitro-benzol in 160 ccm Ather hinzu und erhitzt einige Stunden auf dem Wasserbadt*,; 
das erkaltete Gemisch extrahiert man wiederholt mit Wasser, dann mit sehr verd. Natronlauge, 
sauert die Ausziige mit liberschussiger Salpetersaure an und krystalHsiert das anfangs olige 
Produkt aus heiBem Alkohol um (Borsche, B. 42, 602). — Bernsteingelbe Blattchen (aus 
.^kohol, bernsteingelbe Prismen (aus Ather, Benzol oder Chloroform). F: 94® (Heck.). Unlos- 
lich in Petrol&ther imd in Wasser, schwer lOslich in kaltem Alkohol, leicht in siedendem Alkohol, 
sehr leicht in Ather, CHCL und Benzol (Heck.). Gibt in Alkohol oder Ather mit FeClg eine 
blutrote Farbung (B.). — Liefert bei der Reduktion mit Zinnchlorur und Salzsaure die Ver- 
bindung nebenstehender Formel (Syst. mxt 

No. 1916) neben 6-Ammo-2-methyl-indol- 1 * 

carbons&ure-(3)-athylester (Syst. No. 3436) 

(Rei., Hel.). Wild beim Kochen mit L J-NH C0*CH(C0 CHo)-(^ 


(Rei., Hel.). Wird beim Kochen mit k^-NH C0*CH(C0*CH3)< 

10®/^er Schwefelsaure unter BOdung von ^ nc\ n tt 

2.4- I)initro-phenylessigsaure, 2.4- Dinitro- NHg 

toluol, Essigsaure, Alkohol und COg gespalten (Heck.). Lost man a-[2.4-Dinitro-phenyl]- 
acetessigsaiue-athylester in kalter konz. Schwefelsaure und fiigt, ohne zu kiihlen, Wasser 
hinzu, so ertolt man unter Entwicklung von COg 2.4-Dinitro-phenyIaceton (Bd. VII, S. 304) 
(B.). Ldst sich in kalter verd. Kalilauge mit rotbrauner Farbe und wird aus dieser Losung 
durch Sauren unverandert wiedergewonnen (Heck.; B.); bei langerer Einw. von waBr. Alkali- 
laugen (B.), schneller beim Erhitzen mit diesen tritt Zersetzung ein (Heck.). Kocht man 
a-[2.4-Dinitro-phenyl]-aceteBsig8aure-athyle8ter 3 Stdn. mit 20®/oiger alkoh. Kalilauge, 
so erh^t man KNOg, NHg und eine Saure C2JH14O1QN3, die ein in Wasser unlosliches schwarzes 
Pulver darstellt, und deren Silbersalz beim Erhitzen heftig explodiert; kocht man den Ester 
6-6 Stdn. mit ganz konz. alkoh. Kalilauge, so entsteht die schwarze Saure C.^H^aOiftN-, 
deren Silbersalz Ag3C48H2gOi9N0 -f* 3 HgO beim Erhitzen nicht explodiert (Heck.). a-[2.4-Di- 
nitro-phenylj-acetessigsaure-athylester gibt in absol. Ather beim Einleiten von NH, Acet- 
amid und 2.4-Dinitro-phenyle88ig8aure.athylester (B.). Liefert in Ather mit Benzoylchlorid 
bei G^enwart von Natriumathylat /3-Benzoyloxy.a-[2.4-dinitro-phenyl].croton8aure.athyl- 
ester (S. 310) (B.). Mit Anilin bildet sich 2.4-Dinitro-phenyle88igBaure.anilid (Syst. No. 1611) 
(B.). Bei Einw. von Phenylhydrazin in Ather entstehen N-Phenyl-N'-acetyl-hydrazin und 

2.4- Dinitro-phenyles8ig8aure-athylester (B.). 

rwrr f l“rn°.'r w aoetessigsa^e - a^ylestor C„H„0,N,Br = CH* • CO • 

CH[CeHgBr(NUg)2J COg CgH5. B, Man vermischt 16 g 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro- benzol, 
gel^t m ITO ccm Benzol, mit Natriumacetessigester (20 a Acetessigester und 3 g Natrium, 
geldst m 150 ccm absol. .^ohol); man erw&rmt das allmiihlich rot gewordene Gemisch 1 Stde. 
^g airf dena Wasrorbade, Khuttelt dann mit lV»-2 1 Wasser, entfemt die Benzolschioht, 
s&uert die waBr. Ldsung schwach mit verd. Schwefels&ure an und schiittelt mit Ather aus: 
n^n verdunstet den athenrohen Auszug und laBt den Ruckstand mit sehr weniir Alkohol 

Gelbe Krystalle von rhomboedrischem Habitue 
k 1 • k • o k * «®hr wenig ISslioh in Wasser. maflig in kaltem 

Alkohol, ziemlich in Sohwefelkohlenstoff, leicht in Aceton und in heiBem Alkohol. We Ldslich- 
“Methylalkohol ist gerinwr als die in Athylalkohol. - Zerf&llt beim Kochen mit verd. 
Schwefelsaure m COp Alkohol und Methyl-[brom-dinitro-benzyl].keton (Bd VII S 304) 
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— NaCi2Hi«07N2Br. Ziegelrote amorphe Masse. Leicht loslich in Wasser, Alkohol und 
Ather, unl5slioh in Benzol. 

a- [2.4.6-Trinitro-phenyl] -aoetesslgsaure-athylester , a-Pikryl-aceteBBigsaiire- 
ft^ylester CjjHuOgNs = CHs CO CHCC^HjiNO.lal COg CjHg. B. Entsteht neben a.a-Di- 
pik^l-acetessigester (S. 766) l^im Eintragen von Pikrylohlorid in eine Ldsung von Natrium* 
acetessigester in absol. Alkohol; man la^Qt 24 Stdn. stehen und filtriert £um vom aus* 
geschiedenen a.a-Dipikrylacetessigester ab (Dittbich, B. 28, 2720). Aus Phenylpikrat 
(Bd. VI, S. 291) und Natriumaoetessigester (Jackson, Eablb, Am. 29, 214). — Gelbe 
Kiystalle (aus CSj). F; 98®; leicht loidich in heiOem Alkohol, in Ather und Benzol (D.). 

6. a-OxoMx-phenyl'-propan^P^carbonaduref p^Ooco-P-phenylHsohutteradure^ 
a - Benzoyl - prapionadure , Methyl - benzoyl - eaaigadure CioHxqO. = CeH^ • CO • 
CH(CHj'C(hH. B. Bei 2*t&gigem Schiitteln des Esters (s. u.) mit der doppeltmolekularen 
Menge KOIl in 3®/oiger w&Br. Ldsung (Hope, Pebkin jun., 8oc. 05, 2045). — Krystalle 
(aus Benzol + PetrolAther). F: 82-83® (Gasentwicklung) (H., P.). FeCl, farbt die alkoh. 
LOsung braun (H., P.). — CuCjoHgOs. B. Aus 3,6 g frisch bereitetem a-Benzoyl-nropion- 
8&ure*&tl^le8ter, gelOst in depx 3-fachen Volumen Alkohol, durch allmaUiche Zugaoe einer 
verd. wkoT. Ldsung von 1,54 g Kupferacetat und Absattigung der in Freiheit gesetzten Essig- 
B&ure durch 16,0 ccm n*Natronlauge (R. Meyeb, Togel, A. 847, 86). Sehr wenig lOslich in 
Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff (M., T.). 

AthyleBter CjjHi^Og = CgH5-C0*CH(CH3)‘C02*C2H5. B. Man versetzt allm&hlich 
und unter Kiihlung die LOsung von 11 g Natrium in 120 g absol. Alkohol mit einem Gemisch 
aus 80 g Methyljo^d und 90 g Benzoylessigsaure-athylester imd erhitzt das Ganze 3 Stdn. 
auf 100® (Pebkin jun., Calman, 8oc. 40, 156). Aus 18 g Benzoylbromid und der Ma^esium* 
verbindung, die man aus 2,4 g Magnesium und 18,4 g a-Brom-propionsaureester m absol. 
Ather erh&lt, auf dem Wasserbade; man zerlegt das Reaktionsprodukt mit verd. Salzsaure 
bei hOchstens 3® (R. Meyer, Toqel, A. 847, 81). — Aj^enehm riechendes 01. KpsM: 235® 
(P., C.); Kpits: 226—227® (P., C.); Kp48: 100—102® (M., T.); 162—163® (Hope, Pebkin 

jun., 8oc. 05, 2045). — Zerfallt mit Kalilauge in Benzoes&ure und Propionsaure 

(M., T.). Lieifert mit PCI5 d Chlor-a-methyr-zimts&ure-fiithylester (Bd. IX, S. 616) (P., C.). 
Die durch Einw. von in Toluol fein zerstaubtem Natrium erhaltene Natriumverbindimg 
liefert beim Kochen mit Methyljodid: a-BenzOTl-isobutters&ure-athylester, mit Athyljodid: 
a*Methyl*a-benzoyl-butter8&ure*&thy]e8ter, mit Henzylchlorid: a>Benzoyl-)9*pbenyl-isobutter- 
8&ure-&thyie8ter (H., P.). — Cu(Ci2Hi308)a. Grtines Ihilver. Zersetzt sich bei 1^®, ohne zu 
schmelzen; leicht Idslich in Benzm, Chloroform und CS| (M., T.). 

NTitril, a-Cyan-propiophenon, [a-Cyan-athyl]-phenyl-keton CigH20N== C-H^-CO* 
CH(CHj)*CN. B. In geringer Menge aus Benzoes&ureathylester, Propionitril und Natrium- 
&thylat im gesohlossenen Rohr bei 150® (Waltheb, Schioklsb, J, pr. [2] 55, 306). Bei 

S elindem Erw4rmen von „Benzopropiodinitril'* (s. u.) mit verd. Salzsaure (E. v. Meyer, 
. pr. [2] 89, 190). — Dickes 01, das allmahlich eisblumenRhnlich erstarrt. 

p^JxxAno - a - methyl -^-phenyl - propionsaure - nitril bezw. d - Amino - a - methyl- 
/^-^enyl-aeryls&ure-nitril — C8H8-C(:NH)-CH(CH8)-CJN bezw. CgHj-C^NHa): 

C(CH,)*CN, ,,^nBopropiodinitiril**. B. Beim Eintragen von 4,5 g Natrium in Se Ldsung 
von 21 g Benzonitril und 12 g Propionitril m absol. Ather (E. v. Meyer, J. pr. [2] 80, 189; 
78, 497). — Prismen (aus Essigester durch Petrol&ther). F; ca. 97® (v. M., J. pr. [2] 80, 189). 
— Wild durch Erw&rmen mit verd. Salzs&ure in NH, und [a*Cyan-athyl]-phenyl-keton 
(8. o.) zerlegt (v. M., J. pr. [2] 89, 190). Liefert in alkoh. Ldming mit w&Brig salzsaurem 
Hydroxylamin 6-Imino-4-methyl-3-phenyl-i8oxazol-dihydrid-(4.5) (Syst. No. 4279) (v. M., 
J. pr. [2] 52, 109). 


6. Oxo-2-propyUbenzoUcarb€madure~(l ) , 2-rropionyl^benzoeadure^ 
Bropiophen4m-^rbonadure-(2) (UioHioO, = CaH^CO-CeHa-CO^H. B. Entsteht 
neben 3.3*Di&thyl*phthalid (Syst. No. 2463), wenn man Phthals^ure mit Athylmagnesium- 
bromid in Ather umaetzt und das Reaktionsprodukt mit Eis und verd. Salzs&uie zersetzt 
(SiMONis, Arand, B. 42, 3725). Das Laoton der Enolform der Propiophenon*oarbon8&ure-(2), 

C^=CHCH3 

das Athylidenphthalid CaH4<;^ (Syst. No. 2464) entsteht, wenn man 33 g 

trooknes ppropionsaures Natrium mit einem G^miaoh von je 50 g Phthals&ureanhydrid imd 
Propions&uieanhydrid auf 160—170® bis zur Beendigung der Komens&ureentwioklung erhitzt 
(Gottueb, B. 82, 958). Athylidenphthalid entsteht feroer beim Erhitzen von Phthals&ure- 
anhydrid mit Bemsteins&ure und Natriumacetat auf 250 — 260® (Gabriel, B. 10, 838). 
Athylidenphthalid entsteht auch, wenn man die beim Erhitzen von Phthals&ureanhydrid 
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(3 Tin.), Bemsteins&ure (3 Tin.) und Natriumacetat (1 Tl.) auf 240—260® als Nebenprodnkt 
entstehendeVerbindung CnH804 [Dilacton der y.y-Dioxy-y-[2-carboxy-phenyl]-butter8aure(?) 
C*CH[ *CH 

0^0 * ^ Propiophenoii-2.ct)-dicarbon8aure (Syst. No. 1338)] auf 

etwa 260® erhitzt (Rosbr, B. 17, 2770; 18, 3117). Aus dem Athylidenphthalid erhUt man 
durch Erwarmen mit Natronlauge die Propiophenon-carbon8&ure-(2) (Gabribl, B. 10, 839; 
Gottlieb, B, 82, 969). Propiophenoii-carbon8&ure-(2) entsteht, weim man 1 Tl. Phthals&ure- 
anbydrid, 2 Tle.Propions&ureaimydrid und 0,2 Tl. prm[)ionsaure8 Natrium erhitzt und die dabei 

✓C\“C(CH3) • C0j|H 

erhaltene Phthalylpropiona&ure C4H4<; (Syst. No. 2619) mit einem 

tlliersohuB von Alkali kooht (Ga., Michael, B. 11, 1014). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
P: 97® (Si., Ab.). — Propiophenon-Garbonsaure-(2) wird in Natronlauge durch Natriumamalgam 
zu Athylphenylcarbinobo-oarbonsaure reduziert, die beim Ans&uern in 3*Athyl-phthalid 

TT y'G(CgH4) * N^ 

Liefert mit Hydroxylamin die Verbindung ^a®^4\0 Q q 


verwandelt wird (Go.). 


(Syst. No. 4279), mit Hydrazin da« Athyl-phthalazon (Syst. No. 3668) 


(Daxxbe, B, 88, 206). Kondenaiert sich mit Glykokoll bei 166—176® zu der Verbindung 

(Syst. No. 3184) (Go.). Liefert mit Phenylbydnain beim Er- 

f''// l_r \ . TV! 

(Go.). - AgCi,H.O, 


C(C H ) • N 

hitzen auf 240® das Athyl-phenybphthalazon 


(bei 100®). Nadeln. Ziemlioh Idslioh in Wasser (Ga., Mi.). 


NCeHj 


Propiophenon-oarbonsaure-(2)-amid G^HuCjN = 04H5*C0*C4H4'C0*NH, bezw. 
desmotrope Formen. B. Aus Athylidenphthalid und alkoh. Ammoniak bei 100® (Gabriel, 
B. 10, 8^). — Nadeln (aus Wasser). Sintert bei 160® und ist bei 169® gesohmolzen. Leicht 
l5dich in Alkohol, Ather und Eisessig, wenig in kaltem Benzol, CS^ una CHCl^ sehr wenig 
in Ligroin. 

Propiopbenon-oarbon8aure-(2)-athylainid bezw. 1- Oxy-8>oxo-1.2-di&thyMBOindolin 

.C(Cj|H4)OH 

Ci,Hi50*N==C,H5-C0 CeH4 C0 NH C,H5bezw.CcH4<;^^J^N^-C,^^^ B. Aus Athylmagne- 

siumbromid und N-Athyl-phthalimid in Ather; man zersetzt mit Eiswasser und verd. Sohwefel* 
afture (Sachs, Ludwio, B. 87, 388). — Wurfelfdrmige KrystaUe (aus Wasser). F: 129—130®. 
Leicht Idslich in den meisten hbliohen LOsungsmitteln. 


2-Fentaohlorpropionyl-benzoeBaure, exo-Pentaohlor-propioph6non<*oarbon- 
Baure-(2) GQH5O3CJI5 = (XJl8*CClj*C0*C4H4-C02H. B, Entsteht bei 3— 4>Btdg. Erhitzen 
von 6 g 2>TricMor-aoryloyl-benzoe8ape (S. 728) mit 6 g Braunstein und 25 com konz. 
Salzs&ure im Druckrohr auf 140—160® (Zihcxe, Cooksey, A. 255, 376). — Prismen 
(aus Eisessig). F : 186—186®. Ziemlich Idslich in Alkohol und Eisessig, fast unldslich in Wasser. 
— Zerf&llt beim Erhitzen in Phthals&ureanhydrid und Pentachlor&than. Alkalien spalten 
in Phthals&ure und Pentaohlor&than. 


Methylester CuH^OsCls = OCl8*OQ8*CO‘C4H4*CO|,*(3H8. Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 78—79®; leicht Idslich in Methylalkohol und A^ylalkohol (Z., C.). 

4.5-Dibro2n-2-propionyl-ben£oeBaure,4.5-Dibrom-propioph6non-oarbon8&ur6-(2) 
Cio^gO^Br^ = CgHg • CO • CgHaBr^ • COjJI. B, Entsteht neben 6.6-Dibrom-3.3-di&thyl-phthalid, 
wenn man 4.5-Dibrom-phthalsaure mit Athylmagnesiumbromid in Ather umsetzt und das 
Reaktionsprodukt mit Eis und Salzs&ure zersetzt (Simohis, Arahd, B. 42, 3726). — Hycrro- 
akopische I^Btalle. F: 113®. 


7 * 2*^Oxo^2'^pri>pyl^henzol>"€aThon8iiure~(l)f 2>-AceUynyl^benxoe9dure 9 
MethylbenxylkeUm-o-^carhansdure^ JPhenyUicetan-^o-^rbansdure — 

CHg*C0*CH8*C4H4*C08H. B. Burch Kochen von 3>Methyl-isooumarin 

(Syst. No. 2464) nut lHalilauge (Gottlieb, B, 82, 966). Bei der Einw. von feuchtem Sauerstoff 
aiu ^-Methyl-hydrindon (Ba. VH, S. 372), neben anderen Produkten (Salway, Kippinq, 
80 c. 05, 168). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 118—119® (Go.), 119—120® (Sa., 
Ki.). Lddioh in heiBem Wasser, Alkohol, Ather, Benzol und CHQ. (Go.). — Geht beim Kochen 
mit verd. Salzs&ure in 3-MethyM8ocumarin iiber (Go.). — CuICiJBjO,)!. Dunkelgrttne Nftdeb 
ohen. Ldslich in heiBem Wasser (Go.). — AgCjoHgO, (Go.). NA^iohen. 
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Oxlm, S>[j3-Oxiiniiio-propyl]-ben8oeBaur« C, 9 HiiO^ = CH.-C(:N-OH)'CH^*C,H 4 * 
OOiK. B. Duroh lYj-stdg. Koohen von in Kalilauge gelOstem 3-Methyl- isocumarin mit Hydio- 
zylamin (Gottuxb, B. 82, 965). — Bl&ttchen (aus 507oigem Alkohol). Schmilzt bei 162* 

CH ’CfCH )*N 

unter Abgabe von Wasser und tTbergang in die Verbindung (Syet. 

No. 4279). Ziemlich Idslioh in Alkohol, Ather, aehr wenig in Benzol. 


B-^Oxo-fi-'O^tolyUprapiansduref o-^Toluyleaaigsdure CiJIioO, = CH,*CaH4* 
COCH,CO,H. 

Athyleoter CijHi-Osss CHa *04114 *00* B. Beim Kochen von o-Toluyl- 

ettng84uie-imino&thvl&ther (a. u.) mit alkoh. Salza&nre (Halleb, C. r. 108, 1118). ~ Fliisaig. 
Sohwer Ktolioh in Alkalien. 


Imino&thylather Ci-HijOaN = CHa*C 4 H 4 CO CHa*C(:NH)*O CaH 4 . B. Das aalz- 
aaure Salz acheidet sioh ab beim Stehen von o-Toluyleasigs&urenitril mit Alkohol, der mit 
Hd gea&ttigt iat; ea wird mit w& 8 r. Ammoniak verrieben (Halleb, C. r. 108, 1117). — Priamen 
Oder Tafeln (aua Alkohol). F: 116,3® (korr.). Ldslioh in Ather, unldslich in Alkalien. 
CiiHiaOaN + HCl. N&delohen. 

Nitril, Cyanmethyl-o-tolyl-keton CioHaON = CHa C 4 H 4 C0*CHa*CN. B. Durch 
Koohen von o-Toluylcyanesaiga&ure-athylester mit Waaaer (Halleb, C. r. 108, 1117). — 
Priamen (aua Aoeton). F: 74,4® (korr.). Ldalich in Alkohol, unl58lich in Petrol&ther; Idalich 
in Alkalien. 


9. a^OoDO^fi^m-^iolyi-prapionaduref tn^Tolyl^brenztraubenadure 9 
benxylgly&xylsdure CioHioOa = CHa*C 4 H 4 *CHa*CO*COaH. 

Oxim^ a-Oxlmino-^*m-tolyl-propion 8 aure d oHuO^ = CH, * C 4 H 4 • CH* • C( : N ■ Offi • 
COgH. B, Man l 6 at a-m-Tolubenzyl-acetessigeater (S. 718) m alkoh. K^auge, NaNOf 
hinzu a&uert an, aohiittelt duroh, maoht von neuem alkaliaoh und l&fit 3 Tage bei gewdhnlioher 
Temperatur atehen (Btak, B. 81, 2130) — ■ Nadeln. F: 139®. Leicht lOalich in Alkohol, unite* 
lioh in Ligroin. — ALgCiaH^oOfN. FArbt aioh am Lioht etwaa dunkel. 

6 -Nitro- 8 -methyl*phenylbren 2 trauben 8 &ure CiAOeN = CH,‘C 4 H 3 (NO^)*CEL*CO* 
CO|H. jB. Aua aiymm. Nitro*m-zylol und Oxaleater in (^enwart von Natnam&lmylat 
(Reiosebt, Sohxbk, B. 81, 388). — Gelbe Kryat&Uchen (aua Eiaeaaig), die 1 Mol. Kryatall- 
eadga&ure enthalten, welchea aie bei 100® ab^ben. F: 193®. Sohwer l^ich in Waaaer, etwaa 
leichter in Benzol und CHCI 3 , aehr leioht in Alkohol, Ather, Aoeton und Eiaeaaig. Fed, f&rbt 
die w&Or. Lteung tief grCin. Die LOaungen der Alkaliaalze aind tief rot gef&rbt. •— Die Ozy* 
dation mit H 3 O 3 in alk^. LOaung ergibt 6-Nitro*3-methyl-phenyle88igs&ure, mit OrO. 6 *Nitro- 
3-methyl* benwdehyd. Bei der Einw. von aalpetriger S&uie entateht 6 -Nitro-m*toluyla&ure- 
nitril. 


10. P^f4^ Fornwl •phenyl] •propionadure 9 4 • Formyl • hydrozimtadure 

Piq^iqOi == OHC’CgBL^’CHj'CB^'COjH. 

ou/}»Dibrom-4-fbrmyl-liydrosimt8Eure Ci^gOsBri = OHC • CgH^CTBr • CHBr • GO 3 H. 
B. Aua 4*Formyl-zimt8&ure und Bromdam^ (L5w, A. 281, 376). — I^men (aua Methyl- 
alkohol). Sobmilzt bei 176® (Zero.). Unlteli^ in Waaaer, aehr leioht Idalich in Alkohol, Ather 
und CHd,. 

11. P^Oxo^p^^toiyl^propUmadure 9 p^Toluyleaaigadure 

G 0 *CH 3 *C 03 H. B. Der Atl^leater (a. u.) entateht aua Toluol und M^ona&ura-Ethyleater* 
ofalorid m Gmenwart von AlC!,; man ver^t ihn in der K&lte mit 3®/oiger w&Br. KaUlauge 
(Mabouxby, Bl, [3] 88 , 550). — Bl&ttohen. F: 96® (Zera.). Leioht l5alioh in Ather, lOdioh m 
Benzol, aehr wenig lOalioh in Petrol&tlier, unlOalioh in Waaaer. F&rbt aioh in alkoh. LOaiing 
duroh Fedt violettrot. — Qeht duroh COj-Verluat in Methyl-p-tolyl-keton hber. 

A.thyloat«r = CH,*C 4 H 4 *CO*CH 3 *COt*C|H^ B. a. in dem vorhergehenden 

Artikel. — Etwaa 51ige Fliiaaigkeit. Kpip^ 170®; unlOanoh in Waaaer, Ididioh in Alkohm, Ather, 
Petrol&ther, CS.; f&rbt aioh In alkoh. Ldaung mit Fed, violettrot (Mabqxtxby, Bl. [3] 88, 
549). — lirfert bei der Binw. von l^draziimydrat 3-p-Tolyl*pyrazolon-(5) (S^at. No. 3568). 
Oupriverbindung. Donkelgriine Kiyatalle mit braunroten Keflexen. L^ht l5dioh in 
aiec^dem, aohwer in kaltem Chloroform. 

Nitril, OyaniD.ethyl-p-tolyl-keton CioBLfON = (M 3 *C,H 4 *CO*CH,*CN. B. Bei 
ku^&em Brhitzen von ^-Imino-/ 9 -p‘tolyl-propion 8 &ure-nitril mit verd. SalzfAure auf 110® 
(E, V. Mxybb, J. pr. [2] 52, 110). — Priamen (aua Alkohol). F: 104—105® (E. v. M.). — Ein- 
wirki^ von Phenylnydrazm: Seidel, J. pr. [ 2 ] 58, 144. 



704 


OXO-CARBONSAUREN CnH2n-lo03. 


[Syst No. 1291. 


/3-Imino-^-p-tolyl-propionBaure-nitril bezw. /J-Amino-^-p-tolyl-aorylsaure-nitril 
CioH^oN, ==CH3 CeH4 C(:NH) CH* CN bezw. CH3 CeH4 C(NH2):CH CN, „p.Toluaoeto. 
dinitril“. B, Man tragt 7 g Natriumpulver in die ather. Losung von 12 g Acetonitril und 
17,6 g p-Toluylsaurenitril und erwarmt mehrere Stdn. (E. v. Meyer, J , pr , [2] 52, 110). — 
Gelbe iPrismen (aus Alkohol). F: 108®; sehr leicht lOslich in Ather und Benzol (E. v. M.). 
— Wird von Salzsaure bei 110® in NH3 und p-Toluylessigsaurenitril (s. o.) zersetet (E. v. M.). 
Mit salzsaurem Hydroxylamin entateht sofort das p-Tolyl-isoxazolonimid 
CH *C H ’C’CH 'G'NII 

* * ^ * Q (Syst. No. 4279) (E. v. M.). Gibt mit Amylnitrit in Ather die 


Verbindungen CH3-CeH4-C(:N*N0)*0( :N O NH4) CN (S. 816) und CH3 C4H4 CO- 
C(:N-OH)*CN (S. 816) (Lublin, B, 87, 3469). Kondensiert sich mit Benzaldehyd in 
EisessiglOsung bei Gegenwart von Salzsd.ure zu 4-Phenyl-2.6-di-p-tolyl-3.5-dicyan-pvridin- 
dihydrid (Svst. No. 3301) (E. v. M., J. pr. [2] 62, 1 13; vgl. C. 1008 II, 593; J. pr. [2] 78, 612). 
Gibt in Alfcohol mit Phenylhydrazin in Essigsaure das Phenylhydrazon des p-Toluylessig- 
8&urenitrils (Syst. No. 2048) (Seidel, J. pr. [2] 68, 144). Liefert in Alkohol mit Benzol- 
diazoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat die Verbindung CH3 *04114 ‘CO -QrN* 
NH*CeH5)*CN (Syst. No. 2049)(E. v. M.). - CioHioNj + HBr. UnlosUch in Benzol (E. v. M.). 

Verbindung Ci,Hx40N3. B. Aus ^-Imino-/5-p-tolyl-propion8aure-nitril (s. o.) und 
Benzoylchlorid in Ather (E. v. Meyer, J. pr. [2] 62, 112). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
gegen 179®. 

/J-Chlorimino-iS-p-tolyl-propionBaiire-mtril CJi^^NjCl == CH3 * C4H4 • C( : NCI) • CH, • ON. 
B, Lurch Erwarmen des d-Imino-/9-p-tolyl-propion8aure-nitrils (s. o.) mit Chlorkalk imter 
alim&hlichem Zufiigen von Alkohol (E. v. Meyer, J. pr. [2] 62, 112). — Blattchen (aus Benzol). 
Schmilzt gegen 149®. 

/ 3 -Bromiixiino-/ 3 -p- tolyl-propionBaure-nitril CJjoHgNjBr = CH3 *04114 •C(:NBr)* 
CH|*CN. B. Lurch Ligerieren von /9-Imino-jS-p-tolyl-propionsaure-nitril mit Bromwasser 
(E. V. Meyer, J. pr. [2] 62, 112). Lurch Einw. von Brom auf in Chloroform geldstes 
/?-Imino-/?-p-tolyl-propionsaure-nitril (E. v. M.). ~ Prismen (aus Benzol). F: 164®. 


12. a- Oxo-P-^p^tolyl^propionsdure , p-^Tolylbrenztraubensdure , p^Tolu^ 
benzylglyoxylsdure C10H10O3 = OH, *04114 *0113*00 *00211. 

2-Nritro-4-methyl-phenylbren»traubonBaiire C^oH^OgN = CH3 * C4H3(N02) • CH3 • CO • 
CCLH. B, Aus Oxalester, eso-Nitro-p-xylol und Natrium&thylat (Reissert, B. 80, 1050; 
L.K.P. 92794; Frdl, 4, 161). — N&delchen (aus Wasser). Schmilzt bei 146® nach vorherigem 
Sintem. Lie w&6r. Losung wird durch FeCl, griin gefarbt. — Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
imd Eisessig entsteht 6-Methyl-indol-carbon8aure-(2) (Syst. No. 3264), mit Natriumamalgam 
N-Oxy-6-methyl-indol-carbon8&ure-(2) (Syst. No. 3264). 


13. a^Oxo--2^dthyl^phenyles8igsdure^ 2-'Athyl~benzoylamei8en8duref 
2-^Athyl-^phenylglyoxyisdure CxoHjoOj = C3H4* 04114 * CO COjH. 

2-[a./?-Diohlor-/?-iiitaro-athyl]-phenylglyoxylBaure (!ioH705NCl2= 03N*CH01CHC1* 
04114*00*00311. B. Man s&ttigt die LOsung von 10 e 3-Nitro-naphthochinon-(1.2) in 60 g 
Eisessig unter Ktihlung rasch mit Ohlor, laOt gut verschlossen 24 Stw. stehen und verdunstet 
die filtrierte Ldsung rasch (Zinckx, Latten, A, 268, 276). — Nadeln oder Prismen (aus Benzol). 
Wird bei 163—164® gelb und schmilzt bei 174® imter Zersetzung (Z., L.). Fast unloslich in 
Benzin, schwer lOslicn in Benzol, leicht in Alkohol, Ather und Eisessig (Z., L.). LOst sioh in 
w&Br. Ammoniak mit blauer Farbe, die LOsung wird bald violett und scheidet einen indigo- 
blauen Niederschlag ab (Z., L.). — Verliert bei 106—110® 1 Mol. H3O, der ROckstand liefert 
aber beim Umkryst^isieren aus Ather + Benzol die urspriingliche Saure (Z., L.). Zersetzt sioh 
beim Erw&rmen mit Wasser unter HOl-Abspaltung (Z., L.). Soda bewirkt sofortige Spaltung 

in HCl und das Laoton (Syst.No. 2479) (Z., L.). Liefert mit Aoetyl- 

ohlorid die Verbindung Ci,H.O,NCl, (s. u.) (Z., L.; Z., A. S95, 3). 

Verbindung C„H,O.Na,. vieUeicht , B Aus 

* * • *H3HC1— CC1-N0(0H)-C0-CH, 

2-[a.^-Liohlor.)5.nitro-&thyl]*phenylglyoxyl8&ure (s. o.) und Acetylohlorid bei 100® (Zinoke, 
Latten, A. 208, 279; Z., A. 296, 3). — Benzolbaltige Tafeln (aus Benzol). F: 164®; unldslioh 
in Alkalien (Z., L.). — Gibt mit Alkali in der KAlte neben Essigs&ure und salpetriger 6&uro 
hauptsaoblich i.2'Llchlor-3-oxy-inden-carbonBfture-(3) (S. 326) (Z., A. 296, 5). 

2-[a.d-Diohlor-/}-nitro-athyl]-plienylglyoxyl8&ure-methyleBt6r CuHgO.NCL = 
OfN * CHOI * CHOI • C4H4 • CO • CO3 * CH3. B. Aus 2 - [a.^*LicUor>/ 3 *nitro-&thy Ij^phenylglyoxyL 
B&ure (s. o.) mit Methylalkohol und konz. Schwefels&ure auf dem Wa^roade (Zinoke, 
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Lattbk, a. 268, 280). — Nadeln (aus Benzin-Benzol). F: 139®. Leicht loslich in Ather und 
Benzol. 

Verbindung CisHuOeNCl,, vieUeicht CH,CONOCaCHClC,H4CO-CO,CH,. 

i_0-i 

B. Aus 2-[a./5-Diohlor-/?-nitro-&thyl]-phenyIglyoxyl8aur6-methylester (S. 704) und Aoetyl- 
ohlorid (ZiNOKB, Lattek, A. 268, 281; Z., A. 295, 5). — Tedeln (aus Methylalkohol). F: 
130—131® (Z., L.). — Gibt mit methylalkoholischer Natronlauge den urspriingliohen Methyl- 
ester und 1.2-Dichlor-3-oxy-inden-carbon8&ure-(3) (Z., A. 296, 6). 

14. 2 -Acetyl-phenyl€ 89 ig 8 dure C10H10O3 = CH3 * CO • CeH^ * CH, • CO3H. 
2-Chloraoetyl->phenyleBsig8aure-nitril, 2-Chloraoetyl-b6n2yloyanid CioH-ONCl =* 
CH3C1*CO*C0H4*CH3*CN. B. Neben 3- und 4-Chloracetyl-benzylcyanid bei der Einw. von 
Chloracetylchlorid auf Benzyloyanid (Bd. IX, S. 441) im Sonnenlioht in Gegenwart von AlClg 
(Kukokell, B. 41, 3047). — Nadeln (aus Wasaer oder Eisessig). F: 47®. Leicht Ididich in 
Ather und Alkohol, lOslich in Eisessig, schwer loslich in Wasser. LOslich in verd. Salzs&ure. 

[2-Diohloraoetyl-phenyl] -diohloressigsaure C10H4O3CI4 = CHCI3 • CO * C4H4 • OCl, • 
COoH. B. Aus dem Hydrat des 2.2.4.4-Tetrachlor-1.3-dioxo-naphthalin-tetrahydrids-(l. 2.3.4) 
(Bd. VII, S. 702) mit Soda in der Kalte (Zincke, Eoly, A. 300, 196). — Nadeln und kleine 
Prismen (aus heiOem Benzol). F: 106—107®. Schwer Idslich in Benzin, leichter in hei^m 
Benzol, Alkohol und Eisessig. — Geht durch Envarmen mit SodalOsimg in 2.2-Dichlor-l-oxy- 
3-oxo-hydrinden-carbon8aure-(l) (Syst. No. 1411) iiber. 

Methylester CiiH303Cl4 = CHCL C0 C4H4 CCl3 C03 CH3. B. Aus P-Dichloracetyl- 
phenylj-dichloressigsaure (s. o.) mit J^thylalkohol und Salzsaure (Zinoke, Eoly, A. 300, 
197). — Nadeln (aus Benzol). F: 114—116®. Leicht loslich in Alkohol imd heiBem Benzol. 

[2«Trioliloraoetyl-plienyl]-diohIoreB8ig8Eure Ci^^OgClg = C3H4<^^^^ ^ bezw. 

a) Oxo-Form CCl3*CO*C-H4*CCl|*C(LH. B. 6 g des Hydrate des 2.2.4.4-Tetraohlor* 
1.3-dioxo-naphthaUntetrahydrias-(l. 2.3.4) (Bd. VII, S. 702) werden mit Wasser verrieben 
und mit 40 com einer 4 ®/a ClOH enthaltender ChlorkalklOsung unter Zusatz von etwas Eis 
behandelt; man zersetzt das Calciumsalz mit Salzsaure (Zincke, Eoly, A, 300, 183, 198). 
Aus [2-Dichloracetyl-phenyl]-dichlore8sigs&ure (s. o.) in uberschiissiger SodalOsung durch 
Einleiten von Chlor (zi., E., A. 300, 184, 199). — Nadeln oder Tafeln (aus heiBem Mnzol). 
F: 135®. Zersetzt sich l^i 150—160®. Leicht Idslich in Eisessig, Benzol und Alkohol, schwer 
in Benzin. — Gibt bei 160—170® das Anhydrid CjoHgO^CljQ (s. u.), noch st&rker erUtzt das 

3-Diohlormethylen-phthalid (Syst. No. 2464). Beim Kochen mit Wasser 

erh&lt man die Cyclo-Form (s. u.). Lurch Erhitzen mit SodalOsung entsteht 2-Triohlor- 
aoetyl-benzoes&ure (S. 692). Mit konz. Kalilauge in methvlalkoholischer Ldsung entsteht 
a.a-I)ichlor-homophthalB4ure (Bd. IX, S. 860). — NaCi|^403CL. Nadelfacher (aus Benzol* 
Benzin). Sohwer ibslioh in kaltem Wasser, leicht in Alkohol. — Calciumsalz. WeiBe Flooken. 

b) Cyclo-Form B. Aus der Oxo-Form (a. o.) durch Kochen 

mit Wasser (Zinoke, Eoly, A, 800, 201). Aus dem Monomethylaoetal des 2.2.4.4-Tetra- 
chlor- 1.3-dioxo-naphthalin-tetrahydrids-(l. 2.3.4) (Bd. VII, S. 702) mit Chlorkalk (Z., E.). 
— Krystalle (aus Bcmzol-Benzin). F: 139® (Zers.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol 
und Eiaessig. — Wird von SodalOsung langaam imter Ruokbildung der Oxo-Form der [2-Tri- 
chloraoetyl-phenylj-dicMoressigs&ure geldst. Gibt mit Aoetylchlorid die Verbindung 

(Syst. No. 2510). Geht beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid 

und Natriumacetat in 3-Dichlormethylen-phtheJid iiber. 

[2-Triohloraoetyl-phenyl] -dlohloresBigBaure-methyleBter CnH^OjCL — CCl, • CO • 
CgHg'OCL'COi'CHg. B. Aus der Oxo-Form der S&ure mit Methylalkohol und HCl (Zinoke, 
Eoly, A. 800, 200). — Nadeln oder T&f elchen (aus Benzol). F: 108—109®. Leicht Idslich m 
Alkohol und Ather. 

Anhydrid dar [2 - Triohloraoetyl - phenyl] - diohloresBigrBaure CggHgOgCljo = 
[0Cl3*C0-C4H4-0C]!l*-C0]30. B. Aus der Oxo-Form der S&ure bei 160—170® (Zinoke, Eoly, 
A. 800, 200). — Bl&ttchen (aus Eisessig). F: 224®. Sublimiert von 160® an in Nadeln. Un- 
Idslich in Alkali. — Gibt beim st&rkeren Erhitzen das 3-Lichlormethylen-phthalid. 

16. 3-Aoetyl^phenyle88ig8dure (IioHioOg = CHg • CO • C4H4 • CM* • CO3H. 

NTitril, 8«Aoatyl-benEyloyanid CjpHgON = CH.'CO’CgHg’CHg'CN. B. Als Neben* 
produkt bei der Darstellung des 4-Aoetyl-benzyloyanids aus Benzyloyanid (Bd. IX, S. 441) 

BEILSTBIN*s Hsndbuch. 4. Avfl. X. 45 
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und Acetylbromid in CS2 bei Gepenwart von AICI3 (Kunckell, B, 30, 3146). — Gelbes 01. 
Kp; 327-3310 (korr.). 1,109. - Gibt bei der Oxydation mit KMn04 und H2SO4 

Isophthalsaure. 

S-Chloracetyl-phenylessigsaiire-nitril, 3-Chloracetyl-benzylcyanid CioHgONCl = 
CH3C1*CO-C4H4 -CHj*CN. B. Neben 2- und 4.Cliloraoetyl-benzylcyanid bei der Einw. von 
Chloracetylchlorid aid Benzylcyanid in CSg im Sonnenlicht bei Gegenwart von AICI3 (Kuncejcll, 

41, 3047). — 01. Kpag: 210—2150. Leicbt loslich in Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol, 
unloslich in Ligroin. — Durch Oxydation mit alkal. WasserstoffsuperoxydlOsung enteteht 
Isophthalsaure. 

16. a - Oxo - ^ - dthyl -phenylessigsdure , 4 - Athyl - benzoylameisensdure , 
4:^Athyl-phenylglyoxyl8dure Ci AoOg = CgHg • C4H4 • CO • COgH. B. Durch Verseifung 
des Athylesters, der bei der Einw. von Atnoxalylchlorid (Bd. II, S. 641) auf Athylbenzol in Gegen- 
wart von AICI3 bei 30—40® entsteht (Fournier, C, r, 136, 658). — Krystalle (aus CS,). F: 
70—710. — Liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure 4*Athyl>benzoe9aure. 

Athylester C12H14O3 = 02^5*04114 -CO- COg-CaHj. B, s. im vorhergehenden Artikel. 
— Fliissig. Kp3o: 186— 188® (Fournier, C.r. 130, 667). 

17. 4-AcetyU-phenyle88ig8dure CigHioOg = CH3 • CO • C4H4 • CHg • COfH. 

Nitril, 4- Acetyl-benzyloyanid C10H3ON == CH3 • CO * C4H4 • CH, • CN. B. Aus Benzyl- 
cyanid (Bd. IX, S. 441) und Acetylbromid in CSg bei Gegenwart von AICI3, neben wenig 
3- Acetyl-bcnzylcyanid (Kunckell, B, 30, 3145). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F : 83 —84®. 
Kp: 333—334® (korr.) (sehr geringe Zersetzung). Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
schwer in Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit KMn04 + H3SO4 Terephthalsaure. 

Oxim des Nitrils, 4- [a -Oximino- athyl] -benzylcyanid Cij^ffigONg == CH3*C(:N*OH)* 
C4H4-CH2 CN. Wiirfel (aus Benzol). F: 123® (Kunckell, B. 30, 3146). 

4-Chloracotyl-phenyle8Big:8aure C10H3O3CI = CHgCl • CO • C4IL • CHg * COgH. J5. Lurch 
Verseifen von 4- Chloracetyl- benzylcyanid (s. u.) mit rauchender Salzs&ure bei 120—130® 
(Kunckell, B, 41, 3048). — Nadeln (aus Benzol). F: 130®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, Chloroform imd Eisessig, unlOslich in Ligroin. 

Athylester Ci^Hj aOjCl = CHgCl • CO • C4H4 * CHg • CO, • C3H5. B. Aus Phenylessigester 
und Chloracetylchlorid inCSg bei Gegenwart von AICI3 (Kunckell, B, 38, 2010). Aus 4- [Chlor- 
acetyl] -phenylessigsaure mit Alkohol und HCl (K., B, 41, 3049). — Nadeln (aus Ather + 
Petrolather). F: 66—58®; sehr leicht loslich in Alkohol und Ather, unlOslich in Wasser, Petrol- 
lither (K., B, 38, 2610). — L6st sich in siedender Natronlauge unter Verseifung mit gelber 
Farbe (K., B. 38, 2610). 

4-Chloracetyl -benzylcyanid G^HgONCl = CHgCl • CO • C4H4 • CHg * CN. J5. Aus Benzyl- 
cyanid und Chloracetylchlorid in C& im Sonnenlicht, neben 2- und 3-Chloracetyl-benzyl- 
cyanid (Kunckell, B, 41, 3047). — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 93®. Leicht lOslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, lOslich in Ligroin. — Liefert bei der Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd in alkal. LOsung Terephthalsaure. Wird durch Erhitzen mit rauchender Salzs&ure 
auf 120—130® zu 4-Chlorac6Wl-phenyle8sig8aure verseift. Gibt mit rauchender Salpeters^ure 
bei etwa 10 Minuten langem Erwarmen auf 40— 50® 3(?)-Nitro-4-chloracetyl-phenylessig8&ure, 
bei 1 — 2-Btdg. Erwarmen auf 70— 100® 2( ?)-Nitro-benzol-essig8&ure-(4)-ozalyls&ure-( 1 ) 

(Syst. No. 1337). 

3 (?)-Nitro-4-ohloraoetyl-phenyloB8ig8anre CjoH^OgNCl = CHgCl -CO- CgHg(NOg)- 
CHg'COgH. B. Man ubergieBt 4-Chloracetyl-benzylovamd mit rauchender Salpeters&ure 
und erwarmt die LOsimg etwa 10 Minuten auf 40—50® (Kunckell, B. 41, 3049). — Qelbe 
Nadeln (aus Wasser). F: 149®. LOslich in Alkohol, Ather, Eisessig, Wasser und Benzol, unl6s- 
lich in Chloroform und Ligroin. LOst sich in Alkali mit intensiv bJauer Farbe, die beim Kochen 
in Gelb tibergeht. *— Gibt bei der Oxydation Nitroterephtbals&ure. 


18. a Oxo - 3*4: - dimethyl -phenylessigsdure , 3.4 - IHmethyl - 

henzoylameUensduref 3*4--l>imethyl^phenylglyoxyl8dure C 10 H 10 O 3 , 

8. nebenstehende Formel. B, Beim Behandeln von 3.4-Dimetl^l-aoetophenon 
mit einer alkal. LOsimg von Kaliumferricyanid in der K&lte (Buchka, Irish, 

B. 20, 1766). — F; 92®. — Ba(CioHg03)g. Feine Nadeln. 

19. a^Oxo^2*5-‘ditnethyl--phenyle88ig8duref 2.S^IHmethyl^ 

benzoylamei8en8dure , 2*5 - IHmethyl - phenylglyoxylsdure • CO H 

CjoH^Og, s. nebenstehende Formel. B. Bei 1-stdg. Schtitteln von 16 c [ j * 

2.5-Dimethyl-aoetophenon mit der Ldsung von 31,6 g KMnOg in 3—4 1 

Wasser (Claus, Wollnbr, B. 18, 1859). Lurch Oxydation einer verd. CHg 
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LSsung von 2.5-Dimethyl-propiophenon mit angesauerter KMn04-L68ung in der K&lte 
(Claus, J. pr. [2] 43, 144). Durch Verseifung des Athylesters, der aus p-Xylol und 
AthoxalylchJorid in Gegenwart von AICI3 entsteht (Bouveault, 5Z. [3] 17, 940). — Kry- 
stalle. P: 75® (Bou.). Wenig loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather und Benzol (Cl., W.). 

— Zerf^t oberhalb 200® in COj und 2.5-Dimetbyl-benzaldehyd (Cl., W.). Wird von* verd.. 

Salpetersaure zu 2.5-Dimethyl- benzoesaure oxydiert (Cl., W.). — Die Alkalisalze zersetzen 
sich beim Eindampfen ihrer Ldsungen (Cl., W.). — AgC^H^Oj. Krystallinischer Nieder- 
schlag (Cl., W.). - Nadeln (Cl., W.). - Ba(CioH,03)a+ 6H3O. 

Nadeln (Cl., W.). 

Athylester CX2H14O3 = (CHglaCeHa'CO’COa'CjHg. B. s. im vorhergehenden Artikel. 

— Farblose Flussigaeit. Kpig.* 155—166® (Bouvbault, BL [3] 17, 940). 


j 


COCO*H 


20. a*OQ0O^2»4^dimethyl^ph€nyle88ig8duref 2» 4-JDimethyl» CH 3 

henzoylamei8€n8dure , 2.4~I>imethyl^phenylglyoxyl8dure 
CxoH, 0O3, 8. nebenstehende Formel. B. Der Athylester entsteht bei 
der Einv?. von Athoxalylchlorid auf m-l^lol in Nitrobenzol-Schwefel- 
kohlenstoff-LOsung bei Gegenwart von AICI3; man zersetzt das Reaktionsprodukt mit Wasser 
und verseift den Ester (Bouvbault, BL [3] 17, 363, 368). Beim Schiitteln einer Losung von 
15 g Methyl- [2.4-dimetbyl-phenyl]-keton (Bd. VII, S. 324) in 500 g verd. Natronlauge mit 
einer Losung von 31,6 g KMn04 in 3 1 Wasser (Claus, B. 19, 231 ; J. pr. [2] 41, 485). Bei der 
Oxydation von Athyl-f2.4-dimethyl-phenyl] keton(Bd. VII, S. 332) mit angesauerter KMn04- 
Losung in der Kalte (Claus, J, pr. [2] 43, 141). — Wasserfreie Blattcben (aus CSA Schmilzt 
wasserfrei bei 75® (Bou., BL [3] 17, 369). Krystallisiert aus heiBem Wasser in Prismen mit 
1 HoO, die bei 63—54® schmelzen (Cl., J. pr. [2] 43, 142). Unloslich in Wasser, leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol (Cl., B, 19, 231). — Zerfallt bei 2(X)® in COg und 2.4-Dimethyl- 
benzaldehyd (Bd. VII, S. 310) (Cl., B. 19, 231). Zerfallt beim Erwarmen mit konz. Schwefel- 
8&ure auf 100® in CO und 2.4-I)imethyl-benzoe8aure(Bou., BL [3] 17, 365, 369). Wird durch 
Natriumamalgam in verd. alkoh. Losung zu 2.4-Dimethyl- mandelsaure (S. 275) reduziert 
(Cl., J. pr. [2] 41, 486; 43, 143). Gibt bei der Reduktion mit Jodwasserstoff 2.4-Dimethyl- 
phenylessigsaure (Bd, IX, S. 551) (Cl,, J. pr. [2] 41, 487). 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylsaure 
gibt mit konz. rauchender Salpetersaure (D: 1,6) auf dem Wasserbade x.x-Dinitro8o-2.4- 
dimethvl-phenylglyoxylsaure (?) (s. u.) und x-Nitro8o-x-nitro-2.4-dimethyl-benzoe8aure (?) 
(Bd. li, S. 634),' una zwar entsteht bei 2 Minuten langer Einw. von Wenig Salpetersaure 
fast ausschliefilich die erste Saure, beim Erwarmen mit einem UberschuB von Salpetersaure 
auf dem Wasserbade, bis die Entwicklung roter Dampfe aufhOrt, vorwiegend die zweite 
Saure (Cl., J, pr. [2] 41, 489). 2.4-Dimethyl-phenylglyoxylBaure gibt mit Salpeterschwefel- 
saure unter Eiskiihlung 3.5-Dinitro-2.4-dimothyl-phenylglyoxyl8aure (S. 708) (Cl., J. pr. 
[2] 41, 491). Wird beim Kochen mit verd. Salpetersaure (D: 1,1) zu 2.4-Dimethyl- benzoesaure 
oxydiert (Cl., B, 19, 231). Gibt beim Kochen mit Anilin unter Entwicklung von CO^ imd 
Bildung von Wasser das Anil des 2.4- Dimethyl- benzaldehyds (Syst. No. 16(M) (Bou., C. r. 
122, 1543; BL [3] 17, 369; vgl, Bou., BL [3] 16, 1021). - KCX0H2O8+ HoO. KrystaUinische 
Masse (aus Wasser). Sehr leicht lOslich (Cl., J.pr, [2] 48, 142). — NaCioHg03+ D/t H3O. 
Bl&ttchen (aus Wasser) (Cl., J. pr. [2] 48, 142). — NaCjoH908+ OHjO. Krystalle (aus verd. 
Alkohol) (Cl., J, pr. [2] 48, 142). — Ag(Z^oH803. Nadem (aus Wasser) (Cl., B, 19, 231). — 
Ca(CxoHg08)a-f 2HaO. Nadeln (aus Wasser) (Cl., B. 19, 231 ; J. pr. [2] 43, 142). - Ca(Ci5HaOo)a 
+ iViHjO. Nadeln (Cl., J. pr , [2] 48, 142). — Ba(Ci(^a03)8+ 2HaO. Blattchen oder Nadeln 
(aus Wasser) (Cl., B. 19, 231; J, pr , [2] 43, 141). 

Athylester CjaHi403 = (CH3)aCeH8*C0*C02*CaH6. B, s. im vorhergehenden Artikel. 
— Hellgelbe Nadeln. F; 60®; Kpjg: ca. 175® (Bouvbault, BL [3] 17, 368). 

N’itril, 2.4-Dixnethyl-bexuioyloyanid C^^HgON = (CHo)aC3H8-CO-CN. B. Bei 2—3- 
stiindigem Erw&rmen von 2.4-Dimethyl- benzoylformaldoxim (Bd. VIl, S. 686) mit Essig^ure- 
anhydnd auf dem Wasserbade (SOdebbaum, B, 26 3464). — Nadeln (aus Petrolather). F: 47®. 
Sehr leicht Idslich. 


6- Jod-2.4-dimethyl-benzoylameiBexiBaure , 6- J od-2.4-dimethyl-phenyl^lyoxyl- 
saure CinHaOgl == (CHjJaCeHal'CO-COjH. B, AuB6-Jod-2.4-dimethyl-acetophenon(Bd. VII, 
S. 326) durch Oxydation mit KMn 04 in alkal. LOsung (Noyes, Am, 20, 803). — OL 
Ba(CjoH808l)t+2Vi HjO. Krystalle. Sehr wenig lOslich in Wasser. 

x.x-Dinitro80-2.4*diinethyl*benBoylamei8enB&ure (P), x.x-Dimtro8o-2.4-dimethyl- 
phenylglyoxylB&ure (P) = (CH8)jCeH(NO)|'CO*COaH (?). B, Bei 2 Minuten 

langem Erw&rmen von 2.4-Dime&}d-phenylglyo^ls&ure mit wenig konz. rauchender Salpeter- 
s&ure (Glaus, J, pr , [2] 41, 489). — Krvstalle. F: 177® UnlOsliw in Wasser, Idslioh in Eis* 
essig und Chlord^orm, leicht Idslich in Alkohol und Ather. — Liefert mit K^CrgOj und Sohwefel- 
s&ure x.z-Dinitro80-2.4-dimethyl-benzoes&ure (?) (Bd. IX, S. 684). — KCxoH 704 Na+ IV* HjO. 

45 * 
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Nadeln (aus waflr. Alkohol). — Ba(Ci(,H70jNg)j+ V»HjO. Nadeln (aus Wasser). Unldslioh 
in Alkohol. 

6 - Nitro - 2.4 - dimethyl - benzoylameisensaure , 6-Nitro-2.4-dimethyl-phenyl- 
glyoxylsaure C10H9O5N — (0113)20^2(^02) -CO ‘COgH. B. Ihiwh Oxydation von 6-Nitro- 
2.4-dimethyl-acetophenon (Bd. Vll, S. 325) mit einer kalten 0,2®/yigen KMn04 L5sung (Olaus, 
J, pr, [2] 41, 497). — 01; erstarrt beim Stehen krystallinisch. F: 40® (?). — Wird durch 
K^04 zu 5 Nitro-2.4-dimethvl-benzoe8&ure oxydiert. — AgOjoIIgOgN. Nadeln (aus Wasser). 
- Oa(OioH803N)2+4V2H20.‘^ Nadeln. - Ba(OioH805N)2+ OHgO. Nadeln. Schwer Idslich 
in kaltem Wasser. 

3.5-Dinitro>2.4-dimethyl-benzoylamei8en8aure, 3.5-Dimtro-2.4-dimethyl-ph0nyl- 
glyoxyl8aure OioHgO^Na - (0H3)20eH(NO2)2 0O 0O2H. B. Beim Behandeln von 2.4-Di- 
methyl-phenylglyoxylsaure mit Salpeterschwefelsaure unter Eiskiihlung (Olaus, J, pr, 
[2] 41, 491). - Nadeln (aus Alkohol). F: 198®. - Ba(OjioH707N2)2+ 2H2O. Nadeln. Ldslich 
in Wasser und Alkohol. 


21. Bicy do - [1.3.3] - nonadien - (1»9) -on-- (3) - carhonsdure - (2) OjqHioO, 
(Formel 1) oder 3-Methyl-hUyydo-‘[2»2.2]^octadien^(1.5)^on-(3)-carhon8dure^(2) 

HO— 0=0 002H 

6Hg 

:j-c— (iH— CO 

C10H10O3 (Formel II). Fine Saure, der vielleicht eine dieser Formeln zukommt, s. Bd. IX, 
S. 788. 


4. Oxocarbonsfiuren 

1. S-Oxo^S-phenyl-butan-a^carbonsduref 6-Oxo*6-phenyhn-valeriansdure^ 
y-Benzoyl-butteradure^ Butyrophenon-(»>-carbonsdure C)i,Hi208 = 02H3-00‘CH2* 
0H2*0H2*002H. B, Entsteht neben a.y- Dibenzoyl-propan aus Glutarylchlorid und Benzol 
in Gegenwart von AIGI3 (Auger, A, ch. [6] 22, 360). Bei der Ketonspaltung des a-Benzoyl- 
glutarsaure-diathylesters (Syst. No. 1339) (Fischer, Bauer, B. 31 , 2001). Beim Verseifen 
des aus Benzoylessigester, Natriumathylat und Methylenjodid dargestellten a.a'-Dibenzoyl- 
glutarsaure-diathylesters (Syst. No. 1360) durch Alkali (Wislicenus, Kuhi^, C, 1898 I, 888; 
A. 302 , 218). — Blattrige Krystalle (aus Wasser). F: 125--126® (Au.), 127,5® (W., K.). Ziem- 
lich loslich in heiBem Wasser (W., K.). — AgOjiHuOg. Schwarzt sich beim Umkrystallisieren 
aus Wasser, ist aber trocken lichtbestandig (W., K.). 

Oxim, ^-Oximizio-i)-phenyl-n>valerian8aure OuHisOgN = GeH5-G(:N*OH)-GH2*GH,‘ 
0H2-G02H. B, Aus y-Benzoyl-buttersaure, salzsaurem Hydroxylamin und Soda in w&Br.- 
alkoh. LOsung (Wislicenus, Kuhn, A, 302 , 221). ~ Prismen (aus Alkohol und Ather). 
F: 110®. 

Athyleater OigHieOa^OeHg OO OHg GHg GHa OOa OgHg. B. Aus dem Silbersalz der 
y-Benzoyl-biittersaure und Athyljodid (Wislicenus, Kuhn, A, 302 , 220). — • Farbloses 01. 
Kp; 315®. 

Oxim des Athyleeters , 6 - Oximino - J - phenyl - n - valeriansaure - ftthylester 
OjgHj^OaN - CeH3 G(:N 0H)-CH2 0H2;GH. GO2-G2H5. B. Man kocht die alkoh. LOsung 
des y-Benzoyl-buttersaure-atbylesters mit salzsaurem Hydroxylamin und starker SodalOsung 
mehrere Stunden und &thert nach dem Verjagen des Alkohols aus (W., K., A, 802 , 220). 
— Prismen (aus Petrolather). F: 35—36®. 

2. y-Oxo-S-phenyl-butan-a^carbonsduref y-Oxo^d-phenyl^n-valeviansduTef 
p-JPhenacetyl-propionsdure^ 6-Bhenyl-ldvulinsdure CjiHigOa^CgHj-CHg-OO* 
OHj'OHg'OOgH. jB. Durch Oxydation emer sodaalkaUschen Ldsung der y-Benzyl-y-benzal- 
brenzweinsaure mit 4®/3iger KMn04-L68ung (Stobbb, Russwurm, Schulz, A. 808 , 179). 
Aus dem Lacton der /J-Brom-y-oxy-^-phenybn- valeriansaure (Syst. No. 2463) beim Koohen 
mit 200 Tin. Wasser oder beim Erw&rmen mit verd. Sodal5sung (Fittig, Stern, A, 268 , 88, 
91). Durch Einw. von Natronlauge auf das Laoton der )?-Jod-y-oxy-<J-phenyl-n- valerian- 
s&ure (Bougault, A, ch. [8] 14 , 172). Aus dem Laoton der y-Oxy-d-phenyl-a-butylen- 
a-carbonsaure (S^t. No. 2464) (vgl. Thiele, Wedemann, A. 847 , 132) beim Koohen mit 
Wasser oder mit Barytwasser (Fi., Stern, A, 268 , 89). — Nadeln (aus Chloroform -f- wenig 
Ligroin). F: 55—56®; ziemlich leicht Idslieh in Wasser, leicht in Ather, CSj und Benzol, sohwer 


HgC— C=-CC02H 

I. nj) (^H bo ■ II. 

Hg6— c — (!; h* 
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in Ligroin (Fi., Stbbn). — Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht y-Oxy-<5-phenyl- 
n-valerians&ure (S. 276) (Fi., Stern). — AgCj.HjiOg. Bl&tter (aus Wasser). Sehr lichtbestandig 
(Fi., Stern). — Ca(Cj|Hii03)^-l- 6H2O. N^elchcn (aus Wasser). Sehr leicht l^slich in Wasaer, 
leicht in Alkohol (fii.. Stern). — Ba^CuHnOgjg-h IV2H2O. Kugelige Krystallaggregate 
(aus Wasser). Sehr leicht Idslich in Wasser (Fi., Stern). 

Semioarbaaon Ci^HijOgNa = CeH5 CH 2 C(:N NH C0 *NH2) CH2 CHa C02H. B. Aus 
(l-Phenyl-lavulins&ure in waBr. Losung mit salzsaurem Semicarbazid und Natriumacetat 
(Stobbb, Russwurm, Schulz, A. 308, 179). Nadeln (aus 507oigem Alkohol). F: 182—183® 
(Gelbf&rbimg, Gasentwicklung). 


3. p^Oxo^a^phenyl-hutatKi'^carbonsdure , ^•OxO'-a^phenyl-n^valeriansdure^ 
ThenyUpropionyUessigsdure CnHigOg = CH3 CH2‘C0*CH(C3H5) C02H bezw. des- 
motrope Formen. 

Athylester CiaHi.Og - CH3-CH2 C0 CH(CeH,) C02 C2H5. B. DurchEinw. von Alkohol 
und HCl auf das Nitril (s. u.), Losen des so entstehenden salzsauren Iminoathers in Alkohol 
und Zufiigen von Wasser (Dimroth, Feuchter, B. 36, 2243). — 01 von esterartigem Geruch. 
Kpig: 164—156®;^ loslich in NaOH; FeClg farbt die alkoh. Losung dunkelviolett, nach Zusatz 
von Natriumacetat braunrot (D., F., B. 36, 2243). — Lurch sukzessive Behandlung mit PCI 5 
und mit Wasser werden ^-Chlor-)3-athyha-phenyl-acrylsaure (Bd. IX, S. 622), )3-Chlor-a- 
phenyl-)9-butylen-a-carbon8aure-athylester (Bd. IX, S. 622) und andere Produkte gebildet 
(D., F., B. 36, 2244). Einw. von Brom und von Phosphorpentabromid : D., F., B. 36, 2251. 
Mit Phenylhydrazin entsteht 3-Athyl-1.4-diphenyl-pyrazolon-(5) (D., F., B. 36, 2244). 

Amid CjiHigOgN = CH3*CH2*CO*CH(C3H6)-CO‘NH2. B. Lurch Eindampfen einer 
atherischen, mit 1 Mol.-Gew. Alkohol versetzten und mit HCl ges&ttigten Losung des 
Nitrils (s. u.) und Erhitzen bis zum Aufhoren der Athylchlorid-EntwicWung (Limroth, 
Feuchter, B. 36, 2244). — Krystalle (aus Alkohol). F: 114—116®. Loslich in NaOH. 
FeCIg farbt die alkoh. Losung intensiv violett. — Beim Kochen der Eisessig-LSsung mit 
Phenylhydrazin entsteht 3-Athyl-1.4-diphenyl-pyrazolon-(5). 

Nitril, a-Propionyl-benzyloyanid , Athyl-[a-cyan-benEyl]-keton CiiH^iON = 
CH3*CH2’C0*CH{C3H3)*CN. B. Aus Propionsaureester und Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) 
durch Kondensation mit Natriumathylat (Walther, Schickler, J. pr. [2] 66, 344; Lim- 
ROTH, Feuchter, B. 36, 2242). — TMelchen (aus Alkohol) (W., Sch.), Nadeln (aus verd. 
AlkoM) (L., F.). — F; 58® (W., Sch.), 70®; fliichtig mit Wasserdampf (I)., F.). Leicht loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol (W., Sch.; L., F.), schwer in Ligroin; leicht loslich in Alkalien 
(L., F.). — FeClj farbt die alkal. Losung gelbgrun, nach Zusatz von Natriumacetat dunkel- 
violettrot; Kupferacetat f&llt ein hellgriines Salz (L., F.). 


4. y-^Oxo^a^phenyl^butan-^a^carbonsduref y^Oxo^a^phenyl^n^^valerian^ 
sdure^ a^Bhenyt-p-^acetyl^propionsdure^ a-^Bhenyl^ldvulinsdure CiiHijO, = 
CH3 • CO • CH- • CH(C3H5) • COjH. B. Aus dem a-Phenyl-a'-acetyl-bemsteinsaure-monoathyl- 
ester vom Schmelzpunkt 132,5® C2H5 02C'CH(C3H5) CH(C0‘CH3 ) C0jH (Syst. No. 1339) 
beim Kochen mit verd. Salzsaure oder mit Barytwasser (Weltner, B. 17, 72). Aus dem 
a-Phenyl-a'-acetyl-bemsteinsaure-monoMhylester vom Schmelzpunkt 128® H03C*CH(C3H5)* 
CH(CO CH3)-C()2 CjH 5 beim Kochen mit Barytwasser (W., B., 18, 791). Aus dem a-Phenyl- 
a'-acetyl-bemsteinsaure^diathylester beim Kochen mit verd, Salzsaure oder mit Barytwasser 
(W., B. 17, 72). Der Athylester entsteht aus dem a-Phenyl-a'-acetyl-bemstemsaure-mono- 
athylester vom Schmelzpunkt 132,5® beim Erhitzen auf 150® (W., B. 17, 72 ; 18, 790). a-Phenyl- 
lav^insaure entsteht aus a- [a-Cyan- benzyl J-acetessigsaure-athylester (Syst. No. 1339) beim 
Kochen mit Kalilauge (Ruhemann, Soc, 86, 1457). Las Amid (S. 710) entsteht beim Ligerieren 
von ms- [a-(!?yan- benzyl J-aoetylaceton (S. 822) mit Kalilauge auf dem Wasserbade; es wird durch 
Kochen mit Alkali verseift (R., Soc, 86, 1465). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 126® (W , B. 
17, 72; R.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather usw. (W., B. 17, 72). — Geht beim LestUlieren 

C«Hs'CH CH-C'CH3 ^ CeHg-CH CHa-CiCHa^^ 
imterSSmmLruckindasLacton ^ oder ^ (Syst. No. 


2464) liber (Erdmann, A, 264, 219). Wird von Natriumamalgam in y-Oxy-a-phenyl-n-vale- 
rians&ure (S. 276) ubergefuhrt (W., B. 17, 73). Beim Erhitzen des feuchten Watriumsalzes 
mit P.S3 Oder P3S5 entsteht 2-Methyl-4-phenyl.thiophen (Syst. No. 2368) (Paal, Puschel, 
B. 20, 2559). — Zinksalz. Nadeln (aus Wasser) (W., B. 17, 72). 

Methylester CuHi^O, == CH3 C0 CH3 CH(C3H5) C02 CH3. KrystaUe. F: 71 ® (Welt- 
NBR, B. 18, 790 Anm.). 

Athylester CiaH^Oj = CH3 C0 CHa CH(CeH5) C03 C2H5. B. s. o. im Artikel a-Phenyl- 
l&vulins&ure. — 01 (W., B. 18, 790). 
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Amid CuHi30J^ = CH3 C0 CH,*CH{CeHB)*C0 NHj. B. e. im Artikel a-Phenyl- 
l&vulins&ure. — Gelbe Prismen (aus Eisessig durch Wasser). P : 236® (Zers.) ; mildslioh in Wasser, 
Bchwer Idslich in Alkohol, leicht in siedendem Eisessig (Ruhbmann, 8oc. 86, 1456). 

6. a- Oxo^a^ phenyl car bonsduref fi-^Oxo^a'-dthyl^'P'^henyl^ 
propionsdure 9 a^JBenzoyl-^butteredure f Athyl^benzayl^essigadure M^HnOa = 
C3H5 • CO • CH(CaHg) • COjH. B. Der Athylester (a. u.) entsteht durch Vermiachen von 6 g Benzoyl- 
essigester mit der Ldsung von 0,6 g Natrium in 15 ccm absol. Alkohol unter AbkuUen, Zuaatz 
von 10 g Athyljodid und Erhitzen auf dem Waseerbade (Babybb, Perkin, B. 16, 2130; P., 
80 c. 46, 179 ) ; er wird niit 3®/oiger Kalilauge veraeift (Hope, Perkin, 80 c, 96, 2047). Der Athyl- 
ester entsteht auch bei der Einw. von Athyljodid in Gegenwart von Ag.0 auf Benzoyleaaig- 
ester (Lander, F. Ch. 8, No. 236). — Tafeln (aus Benzol-Petrolather). F: 86—87® (Gasent- 
wicklung); zersetzt sioh beim Aufbewahren (H., P.). 

Oxim, j5-Oximino-a-athyl-)8-phenyl-propionBaure CuHijOjiN = CaHa*Q:N*OH)' 
CH(C2Ha)'CO|H. B. Aus a-Benzoyl-butteraaure-athyleater durch Oximierung in konzen- 
triert-alkalischer, mit etwas Alkohol versetzter LOaung (Hantzsch, Miolati, B. 26, 1691). 

— Kxystalle. F: 89—90®. — Wird durch konz. Schwefela&ure nicht ver&ndert. 

Athylester CiaHuOj = CflH5*CO*CH((XH5)*CO,'C2H5. B. a. o. im Artikel a-Benzoyl- 
buttersaure. - Ol. Kpi*: 168-171® (Hope, Perkin, 80 c. 96, 2047); 210-211®; 

223—224®; 231—232® (P., Boc. 47, 241). Unloslich in Kalilauce (P., 80 c. 47, ^1). 

— Zerf4llt beim Kochen mit verd. Kalilauge vorwiegend in Propyl-phenyl-keton, Alkohol 
und COj, mit konz. alkoh. Kalilauge haupts&chlioh in Benzoesaure, ButteraAure und Alkohol 
(Babybb, P., B. 16, 2130; P., 80 c. 46, 181). Die durch Einw. von in Toluol zerat&ubtem 
Natrium erhaltene Natriumverbindung liefert beim Kochen mit Methyl jodid a-Methyl- 
a-benzoyl-butters&ure-&thyle8ter, mit Benzylchlorid Athyl-benzyl-benzoy]-ee8igs&ure-&thyl- 
ester (H., P.). 


a.[4-Nitro-benzoyl].butter8aure.athyle8ter CiaHi^OaN = O.N-CeHa •CO CH(C 2 H 5 )- 
COj'CjHj. B. Bei 3-stdg. Erhitzen der Natriumverbindung des 4-NitrO’benzoyl-e8Big84urc- 
^thylesters mit Athyljodid und etwas Alkohol auf 100® (Perkin. Bbllbnot, 8oc, 49, 460). 
— Blattchen (aus verd. Alkohol). F; 39—40®. Leicht Idslioh in Alkohol, Ather, Petrol&ther 
und CS2. — Selbst sehr verd. Kalilauge zersetzt sofort bis zu 4-Nitro-^nzoe8&ure. 

6. y- Oxo^a-phenyl^butan-B^carhonsdure , /?- Oxo-a-benxyUbuttersdure^ 
P^Phenyh~a^€Uietyl^propionsdure 9 a-JBenzyl^aceteesigsdure^ a-^Acetyl^^hydro- 
zimtsdure C|iHi^2 = CHj*CO*CH(CH2'C0H5)'CO2H. B. Der Athylester (s. u.) entsteht 
bei der Einw. von Benzylchlorid auf Natriumacetessigester in der W&rme (Ehrlich, A, 187, 
12; Conrad, Bischofp, A, 204, 179; Fighter, J. pr. [2] 74, 334); er wird durch Schiitteln 
mit 2V27(4g®r Kalilauge veraeift (Cerbsolb, B. 16, 1871, 1875). — Aromatisch riechendee 
01. Schwer lOslich in Wasser (Cb.)« — Zerfallt beim Erw&rmen in CO2 und Bem^laoeton (Bd, 
VII, S. 314) (Ce.). Das Bariumsalz gibt mit aalpetriger* S&ure a-Iaonitroso-a-^nzyl-aceton 

Bariumsalz ist in Wasser lOslich; ea reduziert in der W&rme 
SilberlOsung ; mit Eisenchlorid gibt es einen braunen, in Alkohol lOslichen Niedersohlag (Ce.). 

^^^•^;O^^i^o.a-benayl.butter8aiireCuHi30.N==CH8 C(:N»0H) CH(CH2 C2H2)- 
CO2H. B. Die Salze der Alkalien und Erden entstenen aus Methylbenzylisozazolon 
CH,C CHCH,C.Hs „ 

Q_(^Q (Sysfc, No. 4279) durch hydiolytisohe Aufepaltung (ScHiFF, 

ViciAKi, B. 30, 1161). — Das freie Oxim ist nicht bekannt. — NaCVH„OaN. B. Beim Zuaatz 
von Natrium&tlwlat zur alkoholischen LOsung des Isoxazolons. Weiues, nicht hysroskopisches 
Pulver. - Ba((^H,gO*N),. KiystaUiniaoh. * ^ 

Athylester, BenzylaoeteBsigester CisHuO, = CHj CO •CH(CH, C.H,)-CO,-C,H,. B. 
s. o. im Artikel a-Benzyl-aceteasigs&ure. — Fliissig. Kp: 276® (Conrad, Bisohoft, A, 204. 
180), 283-2W® ((^IST, A. 268. 123); Kp,,: 157-168® (Tafbl, Jcroens, B. 48, 2666); 

163-166® (Piohtbb, Albbb, J. -pr. [2] 74, 334). DJM: 1,036 (Co„ 
Bi.). — Gibt m alkoh. LOsung bei der Reduktion mit .Natriumamalffam d-Oxy-a-benzvl- 
butters&ure (S. 227) (Ehbuch, A. 187, 26) neben Benzylaceton (Bd. VU, ^ 314) (Fl., A.). 
Lirfert bei der elektrolytischen Reduktion an einer Bleikathode in w&Br.-alkoh. SohWefelsfture 
/J-Oxy-a-benzyl-bntters&nreester, a-Benzyl-buttersaureester (Bd. IX. S. 668). d-Phenvl- 
a-acetyl-propionaldehyd (Bd VH, S 688), Athyl.[i8-benzyl-butyl]-&ther (Bd. Vt S. 648) 
und ^-BeMybbutan (Bd V. S. 4^) (Tabbl, Hahl, B. 40, 3313; T., JunaBHS, B. 48, 2666). 

Emw. yon Ammoniak m a-Benzyl-acetessigskure-amid (8. 711) liber (Gpabbsohi, 
V 27, 1090). Wird durch Kochen mit absolut-alkoholiacher 

Kalilai^e m Alkohol, CO* und Benzylaceton (Bd. VII, 8. 314) zerlegt (Ehbuoh, A. 187, 16). 
Beim Erwarmen mit konz, 8ohwefel86ure wird l-Methyl-inden-carbona&uie-(2) (Bd, IX, 
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S. 644) gebildet (v. Pechhank, B. 10, 616; Rosbr, A, 247, 157). Benzylacetessigester gibt 
mit Cyanesaigeater in Gegenwart von Ammoniak ala Hauptprodukt a>Benzyl>acete88ig8&iire- 

amid nnd in geringer Menge daa Ammoniumsalz dea 2.6-Dioxy-4>methyl* tt']^ 

6-ben5ybpyridin-carbona&ure-(3)-mtrila (Syst. No. 3363) (Guarkschi, G. ^ 

18971!, 369; 190611, 6S4). Liefert mit Thiohamstoff und Natrium- 
&thylat das Methylbenzylthiouracil nebenstehender Formel (Wheeler, 

Mo Fablahd, Am. 42, 113). Gibt mit Phenyliaooyanat in Gegenwart 
von Alkali das (nioht iaolierte) Benzyl-acetyl- malonfl&ure-&thylester-anilid 
GH,)(CO|*C,H5)*CO*NH*CeH5 (Dieckhann, Hoppe, Stein, B. 37, 4633). 

BenEylaoeteaaig^eaterderivat dea Malonaaurediliydrsizida Cs9HMOeN4 ~ 
C®i[CO*NH-N:C(CH«)-CH(CHj*C 4H5) CO£-C4H5 ]j. B. Aus Malonsaure^ydrazid und 
Bex^lacetessigeater (Bi&low, Bozbnhardt, B. 42, 4800). ~ Nadeln. F : 129—130®. Schwer 
lOalich in kaltem Waaaer. 

a-BonEyl-aoetesaifirsaure-amid = CH3 -CO CH(CHj*C 4H5)*CO*NH2. B. 

Aus a-B6nzyl-acetes8ig8&ure-&thyle8ter und NI13 (Guarbschi, C. 18971, 369; C. 190511, 
684; H. Meter, M. 27, 1090). — Nadelfdrmige KrystaUe (aus Waaaer). F: 160—161® 
(G., C. 190611, 684; H. M.). Unldelich in Ather, sehr Wenig loslioh in kaltem Waaaer, 
I5djk>h in Alkohol; die w&Qr. neutrale, besser die alkoh. Ldsung farbt aich mit FeCl^ 
violett (G., C. 1906 H, 684). 

a-BenByUaoeteaaigaaure-nitrH CuHnON = CH3‘CO CH(CHj| C4H5) CN. Kpi,: 168® 
bia 166® (Mohr, J. pr. [2] 76, 661). 

/J-Chlor-^-phenyl-a-aootyl-propionaaure-athyleater , a- [a-Chlor-benayl] -aoet- 
eaai^&ure-ILthyleBter Cj jHi^OjCl = CH3 • CO • CH(CHC1 • J • CO3 * C3H5. Existiert in zwei 
cUai^reoisomeren Formen (Knoevenaobl, A. 281, 64). — B. BeideFormen entstehen, Wenn 
man in ein Gemisoh &quimolekularer Mengen Benzaldehyd und Aceteasigester Chlorwasaer- 
stoff einleitet, bis die Maaae zu erstarren beginnt (Claisen, Matthews, A. 218, 170; Kn.). 
Man trennt^e beiden Formen duroh ein- bis zweimaliges Auskoohen mit Petrol&ther; hierbei 
lOat sick zunAobat vorwiegend die niedriger aohmelzende Form (Cl., M.). 

a) NiedrigersohmelzendeForm. Prismen (aue Petrolather). F:40— 41®;leichtl58lich 
in Alkohol, Ather, CHCI3 und CS^ ((Tl., M., A. 218, ISO). — Zeraetzt sioh allm&hlioh an feuchter 
Luft unter Abga^ von HCl. Gibt beim Koohen mit alkoh. Silberlosung sofort eine Fallung 
von Aga. 

b) HOheraohmelzende Form. Kleine Rhomboeder oder Tafelchen (aus Petrol&ther). 
F : 71 —72®; leioht Idalioh in Ather, CHCl, und CS*, etwas schwerer in Alkohol (Cl., M., A. 218, 
181). — Zemtzt aioh eai feuchter Luft unter Abgabe von HCl. Beim Kochen mit alkoh. Silber- 
lOsung wild AgCl gef&Ut. 

- Dibrom - ^ • phenyl - a - aoetyl - propionaaure » athyleater, a-Brom-a-[a-brom- 
benayll-aoeteaaiga&ure-athyleater Ci3Hi408Brj = CHj-CO-CBi^CHBr-CeHjl-COi'GaHj. 
B. Man trOpfelt Brom in eine LOsung von Benzalacetessigester (S. 731) in Chloroform 
(Claisen, Matthews, A. 218, 179). — NAdelchen (aus Ligroin). F: 97—97,6®. Leioht Idalich 
in Chlor^orm und J^nzol, etwas achwerer in Alkohol und Ather. 

[4-Ifitro-phenyl] •a-aoetyl-propionaaure-athyleater , a- [d-Nitro-benayl] -aoet- 
e8a^&ure<&thyle8ter CUH^OsN = CH8C0CH(CH3CeH4N03)C0.C*H5. B. Aus 
4-Nitro-benzylohlorid und Natriumaoeteasigester in alkoh. Ldsung (Roser, A. 247, 136, 
Anm. 1). — Nadeln. F: 146®. Sohwer Idslich in kaltem Alkohol. 

7. S^Oxo-S^phenyi-’butan^P^carbonaduref p- Benzoyl isobutter sdure^ 
a^Methyl^P^benxoyl-^piypiimsduref a^Bhenacyl-propUmsdure^ Methyl-^ 
pJ^6fiaoifl«6^g8dureCi^i|03 = C4H4*CO*CH|*CH(CH3}*C0sH. B. Man erw&rmtBrenz- 
weinaAureanhydrid mit Benzm im wiasserbad in Gegenwart von AlC]ll3 und zeraetzt naoh 
Beendigong der Chlorwasseratoffentwioklung daa Reaktionaprodukt durch sehr verd. 
SalasAure (iClobb, Bl. [3] 28, 511; Oppenheim, B. 34, 4228). Man kondensiert Methyl- 
malonsAurediAthylester und oi-Brom-acetophenon (Bd. Vll, S. 283) bei Gegenwart von 
NatriomAthylat zu Methyl-phenaoyl-maloneatert verseift dieaen mit Kalilauge imd erhitzt 
die Jdethyl-phenaoyl-malona&ure auf l65® (O., B. 84, 4229). Duroh Einw. von alkoh. Natron- 
lauge auf Methyl-phenaoyl-oyanes8ig8&ure-methyle8ter(Sy8t. No. 1339) (K., BL [3] 17, 409). 
- Nadeln (aus verd. Alkohol oder Waaaer). F: 136® (K., BL [3] 17, 409), 140,6® (O.). SubU- 
miert bei hOherer Temperatur unzeraetzt (K., BL [3] 17, 409). Sehr leioht Idslich in Methyl- 
alkohol und Oiloroform, leicht in Alkohol, achwer in Ather, Benzol, Eisesaig, sehr wenig in 
Waaaer, unldalioh in Ligroin und CS3 (O.). — Liefert mit ^drazinsulfat und Natronlauge daa 
6*Oxo-6-methyl-3-phenyl-pyridazin-tetrahydrid-(1.4.6.6) (SyaUNo. 3668) (O.). Mit Phenyl- 
oarbcmiinid entateht bei ca. 100® ein z&mluaaiges S&ureanhydrid, bei 180—200® 4-Methyl- 
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1.2-diphenyl-pyiTolon-(6) (Syat. No. 3184) (K., Bl. [3] 19, 394). — Kaliumsalz. Krystalle. 
Sehr feioht IdBlich in Wasser (K., Bl. [3] 17, 410). - AgCuHuO,. WeiBos Pulvet (O.). 

8. a-Oxo-P-methyl-a-phenyh-propan-p~earbiMMduret P-Oaeo-fi-phenyl- 
pivaMnsdure, a -Benzoyl -isohuUersdure, Dimethyl- benzoyl -eMigedure 
CuH„0, = C,H, • CO • C(CH,), • CO,H. 

Athylester C,3H,,0, = C,H5*CO-C(CH,)j*CO,-C,H,. B. Durch Kondenaation von 
BenzonitrU mit a-Brom-isobuttersaure-athylester in Gegenwart von Zink (Blaise, Coubtot, 
Bl. [3] 35, 699). Aus der Natriumverbindung des a-Benzoyl-propions&ure-ithylestere in 
siedendem Toluol mit Methyljodid (Hope, Pebkik, 8oc. 06, 2046). — 01. Kpi«: 163—166* 
(H., P.); Kp^: 162* (B., C.). 


9. 2^-Oxo-2- butyl- benzol -carbonadure-(l), 2-Butyryl-benzoesdure, 
BMtyropA«non-cor6on8«l«re-^;2^ CiiHi»0, = CH,*CH,'CH,-CO’C,H>CO,H. B. Man 
l&Bt auf Phthals&ure Propylmagnesiumbromid einvdrken und zersetzt das Reaktionsprodukt 
mit Eis und verd. Salzs&ure (Simonis, Abakd, B. 42, 3726). Man stellt durch Erhitzen von 
PhthalB&uTeanhydrid mit Buttersaureanhydrid und buttersauiem Natrium auf 176* das 

Propylidenphthalid (Syst.No. 2464) dar und lOst dieses in m&Big 

konz. Kalilauge in der Warme (Brombebg, B, 29, 1436, 1437). — Prismen. F: 87*(S., A.), 
89® (B.). 

10. 2^-^Oxo^2^hutyl^bemol^carban8dure^(l)f 2Jy^Oxo^butylh-beftxoesdure^ 

Benzylaceton^o-^carbonsdure CuHijOa = CH, • CO • CH, • CH, • (LH 4 • COjH. B, Duroh 
Kochen von [ms-Benzyl-aoetylaoetonJ-o-carDons&ure (S. 822) mit KOH (Bttnow, Dbsekiss, 
B, 40, 189). Bei Kochen von 1 g Benzylacetessigester-o-carbons&ure (Syst. No. 1339) 

mit 1 (K) ccm kaltges&ttigtem Barytwasser (B., A, 236, ife). — Nadein (aus Wasser). F: 113® 
bis 114® (B., D.). Leicht Idslich in alien gebrauchlichen Lbsungsmitteln (B.). — Ammonium- 
salz. Krystalle. Sohmilzt zwischen 140® und 150®; leicht lOslich in Wasser, unlOslftch in kaltem 
Alkohol (B., D.). 

11. y - Oxo tolyl - propan - a - carbonsdure^ y - Oaco ^y-p-- tolyl - butter - 

sdure^ Pp--Toluylpropion8dure CuHj jOs == CH. • (LH4 • CO • CH. • CH| • CO^H. B, Aus 
Bemsteinsaureanhydria, Toluol und Aluminiumchlorid (Burcker, m, [2] 49, 449) in CS. 
(Muhr, B. 28, 3215); man zerlegt das Reaktionsprodukt durch Behandeln mit Wasser und 
verd. Salzsaure (M. ; ygl. B., A. ch. [5] 26, 437). Das Chlorid dieser S&ure entsteht aus gleich- 
molekularen Mei^en Toluol und Succinylchlorid mit AICI3 in CS^ (Claus, B, 20, 1374, 1378). — 
Darat, Aus 20 g Bemsteinsaureanhydrid, 100 g Toluol und 30 g AlCJlj beim 6— 8-stdg. Erhitzen 
auf 40—50® Oder besser beim 16-stdg. Schiitteln bei gewdhnlicher Temperatur; die Aufarbei- 
tung erfolgt in der tiblichen Weise (Katzbnellenbooen, B. 84, 3828). — Bl&ttchen oder 
Nadein (aus Wasser), F; 117® (M.), 120® (B., BL [2] 49, 449), 127® (Cl.; Limpbioht, Doll, 
A, 812, 111; K.). Iieicht lOslich in siedendem Wasser, in Alkohol, Ather^ CHQ*, Aoeton, 
Eisessig, !]^enzol und Toluol, unlOslich in kaltem Wasser (B., BL [2] 49, 449). F&rbt sich, 
etwas iiber den Schmelzpunkt erhitzt, rot und behalt diese Farbe beim Erkalten (B., BL 
[2] 49, 449). — /?-p-ToluyI-propions&ure wird in sehr verd. LOsung mit KMn04 Erw&rmen 
auf dem Wasserbade zu Propiophenon-4.a>-dicarbonsaure (Syst. No. 1338), in sehr verd. alkal. 
Losung durch KMn04 oder in verd. essigsaurer LOsung durch Chroms&ure zu p;Toluyl8&ure 
oxydiert (L., D.). Reduktion: L., D. ^-p-Toluyl-propionsaure wird durch Erhitzen mit 
Salzsaure auf 1^® nicht gespalten (M.). Diefert mit Hydrazinsulfat und Natronlauge das 
6-Oxo-3-p-tolyl-pyridazin-tetrahydrid-(l. 4.5.6) (Syst. No. 3568) (L., D.; K.). — Agd,H„0*. 
Nadein (B., BL [2] 49, 449). — Ba(CiiHu03)g -f- 4 HjO. Warzen (aus Wasser). Sehr Iwht 
lOslich in siedendem Wasser; wird bei 110® wasserfrei (B., BL [2] 49, 449). 

IMEetliylester Cj2Hi40o = CH 3 *C 4 H 4 ’C 0 *CH 2 ’^H 2 *C 02 *CH 3 . B» Aus der ^-p-Toluyl- 
propions&ure und Methylalkohol mit Salzs&ure (Limpricht, Doll, A, 812, 111). — Nadein 
(aus verd. Methylalkohol). F: 43®. Destilliert unzersetzt im V^uum. 

Amid ( 1 iH| 302 N = CH 3 *C 3 H 4 *C 0 *CH 2 *CH 2 *C 0 *NH 2 . B. Aus dem Methylester 
der /?-p-ToluyI-propions&ure und Ammoniak in gelinder W&rme (Limpricht, Doll, A. 812, 
111 ). — Bl&ttchen. F: 160® (Blaufarbung). L 6 slich in heifiem Wasser mit blauer Farbe. 

12. 2^^ Oxo^2^i8obutyUbenzoUcarbon$dure-(l) , 2-lsobutyryUbenzoeedure 
Isobutyrophenon-carbonsdure-(2) CjiHi,©, == (( 3 H 3 ) 2 CH C0 CeH 4 C 02 H. J5. Man 
stellt durch Erhitzen von Phthalsaureanhydrid mit Brenzweins&ure und Natriumaoetat auf 

290® das IsopropylidenphthaUd (Syst. No. 2464) dar und kooht dieses 
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mit Kalilauge und etwas Alkohol (Roser, B, 17, 2776). Durch Verseifung des Produktes 
der Einw. von Zinkstaub auf Phthalsaureanhydrid nnd Isopropyljodid (Gucci, O. 28 II, 
605). — Nadeln (aus Wasser), Krystalle (aus Ather). P: 120—121® (R.), 121,5—122® (G.). 
— Behandelt man 2>l8obutyTyl-benzoe8aure in alkal. LOsung mit Natriumamalgam und saueit 

die Ldsung mit Salzsaure an, bo erh&lt man 3-l8opropyl-phthalid 
(Syst. No. 2463) (G.). 

13. a- Oxo^~p^tolyl^pr€>pan-P-carb€msdure , Oxo-^P-^p^tolyl^isobutter^ 
sduref a^p-^Toluyl-^propionsdure^ Methyl ^p^-toluyl-^essigsdure cLHi-O, = 

CH, C4H4 C0 CH(CH3) C0,H. la 3 

^-Imino-^-p-tolyl-iBobutterBaure-nitril bezw. Amino-^-p-tolyl-methacrylBaure- 
nitrU CnHijN, = CH3*C«H4*q:NH) CH(CH3) CN bezw. CH3 C3H4 C(NH3):qCH3) CN. 
„p-Tolupropiodiiiitaril‘*. B, Burch Eintragen von Natrium in eine ather. Losung von 
p^-ToluylB&ure-nitril und Propionitril (E. v. Meyer, J. pr. [2] 62, 113). — Krystalle (aus 
Benzol + Petrolather). F: 98 — 99® (E. v. M.). — Liefert in alkohol. Losung mit salzsaurem 
Hydroxylamin 4-Methyl-3-p-tolyl-i8oxazolon-(5)-imid (0:N = 1:2) (S)n9t. No. 4279) (E. v.M.). 
Reaktion mit Amylnitrit in Ather: Lublin, B, 37, 3469. 

14. a^Oxo--4:~isopropyl^phenyle8Hgsdure^ Cuminoylameisensdure^ 4^Iso^ 
propyl^phenylglyoQcylsdure C11H1.O3 = (CH3)3CH * C4H4 • CO • COjH. B. Bei 24-Btdg. 
Stehen von 6 g 4-l8opropyl-phenylglykolsaure (S. 280), gelost in 250 g Wasser und wenig 
Kalilauge, mit einer LSsung von 6 g KMn04 ^ ccm Wasser (I?leti, Amoretti, G. 
211, 49). - Tafeln (aus Chloroform). F: 106-107®. Unloslich in CS*, Benzol und Petrol- 
&ther, loalich in Alkohol und Ather. — Ca(CuHn03)3+ 2H2O. Prismen. Sehr leicht Idslich 
in Wasser. 

Oxim, a-Oxixnino-4-isopropyl-phenyleBBig8aure CHH13O3N = (CH3),CH • C4H4 • 
q:N* OH) *00211. B, Aus 4-l8opropyl-phenylglyoxyl8aure, salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda (Fileti, Amoretti, G. 211, 61). — Prismen (aus Ather). F: 124® (Zers.). Leioht 
loalich in Wasser, Alkohol imd Ather, sonst fast unlo4ich. 

AthyleBter C18H14O3 — (CH3)2CH*C4H4;C0 C02*C2H5. B. Aus 4-l8opropyl-phenyl- 
glyoxylsaure in absol. Alkohol durch HCl (F., A., 0. 21 I, 51). — 01. 

Amid CUH13O2N = (CH3)2CH C4H4*CO CO NH2. B. Aus 4- Isopropyl- phenylglyoxyl. 
saure-athylester mit alkoh. Ammoniak bei 120® (F., A., G., 211, 51). — Krystallpulver (aus 
verd. Alkohol). F: 189®. Ldalich in Alkohol und Chloroform. 


CH3 

16. fi-Oxo-p-i^S-di^thyl-phmylJ-^o- co CH, C0,H 
pionsduref2*d-'J[Hfnethyl^benz(fyle88tg8dure I I * a 

CUH12O3, s. nebenstehende Formel. 

CH3 

AthyleBter C^Hj^p == (CH3)2C4H3*C0*CHj’C02*C2H5. B, Aus Malonsaure-athyL 
ester-chlorid und p- Xylol in Gegenwart von AICI3 (Maroubry, Bl. [3] 33, 550). — Schwach 
rosa^f&rbtes Ol. 176—180®. BJS: 1,081. 1,51718. Farbt sich in alkoh. Losiing 

mit FeCla rot. — Budet eine krystallinische Cupriverbindung. 


16. a^Oxo^2»4*6-trimethyl^phenyle88ig8dur € , 2.4:.€'-Tri^ 
niethyl-^benzoylamei8en8dure , 2*4.6^Trim€ihyl^phenyl-^ 
glyoxylsdure qjH,j03, s. nebenstehende Formel. B. I)er Athyl- 
ester entsteht aus Mesitylen, Athoxalylchlorid imd AICI3 in Nitro- C5H3-l..^^-CH3 
benzol- SchwefelkohlenstoH-Ldmmg (Bouvbault, Bh [3] 17, 363, 371; vgl. Bou., G. r. 124, 
167). 2.4.6- Trimethyl-phenylglyoxyls&ure entsteht bei der Oxydation von 2.4.6-Trimethyl- 
acetophenon (Bd. Vn, S. 332) durch verd. alkal. Kaliumpermanganatlosung bei 0®, neben 
anderen Produkten (Claus, J, pr. [2] 41, 604; Dittrich, V. Meyer, A, 264, 139; V. Meyer, 
Molz, B, 30, 1273; van Scherpbnzeel, R, 19, 379). — Hellgelbe Krystalle (aus CSg). Wird 
aus einer LOsung in Natriumdisulfit durch Schwefelsliure zunachst farblos ausgeschieden, 
f&rbt sich aber nach einigen Minuten gelb (V. Me., Molz). F : 114—117® (V. Me., Molz), 116® 
(van Sch.), 117—118® (Bou., G. r. 124, 167; BL [3] 17, 371), 118® (Cl.). Leicht loslich in 
Alkohol, Ather, CHCl. und Benzol (Cl.), schwer in CS, und Ligroin (D., V. Me.). Elektro- 
lytisohe Dissoziationdkonstante k bei 26®: 6,27x 10“* (Breed, Bryn Maior College Mono- 
graphs 1, No. 1, S. 16). — Bei der Destination entstehen 2.4.6-Trimethyl-benzoe8aure, 
2.4.6-TrimethyM)enzaldehyd, COg und CO (Fbith, B, 24, 3543; V, Me., Molz). Zur 


CH3 


COCO.H 
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Oxydation mit Kaliumpermanganat vgl. Cl., J. pr. [2] 41, 506; Noybs, Am, 20, 808, 809; 
VAN ScH., R, 19, 379, 382, Wird durch konz. Schwefels&ure in 2.4.6-Trimethyl-benzoe- 
a&ure iibergefuhrt (van Sch.; Hoogbwxrff, van Dobp, JR. 21, 356). Gibt bei der Re- 
duktion mit Jodwassergtoffs&ure (D: 1,67) und rotem Phosphor bei 160® 2.4.6-Trimethyl- 
phenylessigs&ure (D., V. Mk.). Zerf4Ut beim Destillieren der w&Brig-alkalisohen LOsung mit 
salzsanrem Hydroxylamin und Salzs&ure in Wasser, CO* und eso-Cyan-mesitylen (Bd. IX, 
S. 553) (Batjm, B, 28, 3210). — Ba(CiiHn03), + 2Va BLO. Nadeln. Leicht lOslich in 
heiBem Wasser (C].). — Ba(CnHu03)j + 3 H^O (F.). — ZnCC^xHuOs)! + 4 Hi^O. Bl&tt- 
chen (F.). 


Hydraaon = (CH,)3C3H^C(C03H):NN:C(C0,H)CeH,(CH,).. JR. Aus 

2.4.6-IVimethyl-phenylglyoxyl8aure heim Erhitzen mit einer waBr. HydrazinhydratldstM 
(Bouvbatjlt, O. r. 124, 157; BL [3] 17, 371). — Krystallwasserhaltige Nadeln. Leioht lOslich 
in Alkohol, ziemlich in siedendem Wasser, fast unldslich in Ather, Chloroform und Benzol. 
Sohmilzt bei 200® unter Verlust von Wasser und COj und Bildung des Azins des 2.4.6-Tri- 
methyl-benzaldehyds (Bd. VII, S. 326). 


Methylester C.jHwOs = (CH3)3C3H3*CO*CO,*CH3. -S* Aus 2.4.6-Trimethyl^henyl- 

glyoxyls&ure, Methyialkcmol und HCl (V. Mbyeb, Sudborouoh, B. 27, 1587). — FWblose 
Fliissigkeit. Kp: 273-275® (V. M., S.); Kpioo*. 170® (Feith, B. 24, 3543). 

Athylester CijHieO. = (CHJAHj^CO COt-CjHj. JR. s. S. 713 bei 2.4.6-Trimethyl- 
phenylglyoxyls&ure. — Farblose Flussigkeit. Kpio: 164— 165® (Bouvkault, BL [3] 17, 371). 

Oxim des IsoamylesterB, a-Oxixnino-2.4.6-trimethyl-phenyleB8ig8&ure-i8oamyl- 
ester CieH^OaN = (CH3)3C3H3 C(:N OH) CO, C3Hu. 01 (V. Mbyeb, JR. 29, 837). 


3.5-Binitro-2.4.6-trimethyl-benzoylainei8epB4ure, 8.5-Diiiitro-2.4.6-trimetbyl- 
phenylglyoxylBaure C11H10O7N, = (CH,)3C3(N0,)«*C0*C03H. B, Beim Eintragen von 
1 Tl. 2.4.6-Trimethyl-phenylglyoxyl8&ure in 6 Tie. xalt gehaltene, rauchende Salpeters&ure 
(Dittbich, V. Mbyeb, A. 264, 143). — N&delohen (aus Wasser). F: 178—180®. 

Methylester C12H12O7N, == (CH3)3Ce(NO,)3*CO*C03*CH,. JR. Aus 3.5-Dinitro-2.4.6-tri- 
methyl-phenylglyoxylsaure, Methylalkohol und HCl (D., V. M., A, 204, 144). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 158-160®. ScWer lOslich in Alkohol, Ather, Ligroin, leiohter in Benzol 
und Chloroform. 

17. a^Oxo^2.4r.5^trimethyl^phenyie88igsdur€9 
methyl^benzoylafneisensdure , 2.4:*d^Triniethyl~phenyl~ 

glyoxylsdure CuHtiOg, s. nebenstehende Formel. B. Di^h 
Oxydation von 2.4.5-Trimethyl-acetophenon (Bd. VII, S. 333) mit HO.C-CO~ 

1 bis l,2®/oiKer KMn04-L5sung bei 12—14® (Claxts, J. pr. [2] 41, 509; 

Dittbich, V. Mbyeb, A. 204, 147; van Sohbbpenzeel, R, 20, 329). 

Der Athylester entsteht aus Athoxalylchlorid, Pseudocumol und AICI3 inNitrobenzohSchwefeh 
kohlenstoff>L5suim (Bouvbault, BL [3] 17, 363, 369; vgl. Botr., C. r. 124, 156). — N&delohen. 
F: 61-62® (VAN Sch.), 75® (Cl.), 76® (Bou.). Leicht IdaUoh in Alkohol, Ather, CHCI3, lOslioh 
in heiBem Wasser (Cl.). — Liefert bei der Oxydation mit verd. Salpeters4ure Diuryls&ure 
(Bd. IX, S. 554) (Cl.; van Sch.), 2.5-Dimethyl>terephthalsaure (Bd. Ix, S. 877) und 4.6-Di- 
methyhisophthali^ure (Bd. IX, S. 877) (Cl.). Spaltet beim Erhitzen mit konz. Sohwefels&ure 
bei 40—50® (van Sch.), bei 100® (B., BL [3] 17, 370) CO ab unter Bildung von Duryls&ure. 
— NaCuHuOa+ iV^HjO. Blattchen (Cl.). — KCjiHiiOj + HjO. B&ttchen (Cl.). — 
AgCuHjjOj. Krystallinischer Niederschlag (Cl.). — Ca(CnHu03)2 + 3 H3O (Cl.). Rosetten- 
fOrmige Aggregate. — Ba(CijHu08)2 + 4H3O. Bl&ttchen. Wenig lOslich in kaltem 
Wasser (CJl.). 

Athylester CtjHjgOa = (CH3)3C3H8*C0-C03-C8H3. s. o. bei 2.4.6-Triinethyl-phenyl- 
glyoxylsaure. — Fliissig. Kpio; 175—176® (Bouveault, C. r. 124, 156; BL [3] 17, 370). 



18. 7-^Methyl^^bicyclo-'[l*3.3]-^nonadien^(1.9)'-on-(3)^carbon9dure->(2) bezw. 
2*7 • LHmethyl - bicyclo - 12*2*2] - octadien - (2*d} - ^ carbansdure - (dj 


H 3 C C=CC03H 

CyHijOs = CHs-CH (1;H 60 bezw. 

h, 6 — — in. 


OC— CH- 


6HCH, 


-CCH, 


6 h, 

H0,CC=(!3 — 




Eine Saure CuH4303, der vielleioht eine 'dieser Formeln zukommt, s. Bd. IX, S. 789. 
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5 . Oxo-carbonsAuren C12H14O3. 

1. y^Oxo-e^phenyl^pentan^a-carbonsdure , y-Oxo^e^phenyl^n^capronsduref 

6-Benzyl-ldvulinsdure = CeH^ CH^ CHa CO CHa CHs COgH. B, Bei der 

Reduktion der <5-Benzal-lavulin8aure (S. 735) mit Natriumamalgam in saurer Losung im Wasser- 
bade (Erdmann, 268, 131 ; Henke, Dissertation [Hall(5 1891], S. 13). — Nadeln (aus Wasser 
Oder verd. Alkohol). F: 89® (H.). Leicht Idslich in Chloroform, schwer in CS2 Dnd kaltem 
Wasser (H.). In konz. Schwefelsaure mit rotgelber Farbe loslich (H.). Gegen siedende verd. 
Schwefels&ure bestandig (H.). — Ca^CiaHijOa)^. Nadeln (H.). — Zn(Ci2Hi302)2 + 2 H2O. 
Tafeln (aus Wasser) (H.). 

Ae-Dibrom-y-oxo-ff-phenyl-n-capronsaure, ^-Brom-(5-[a-brom-benzyl]-lavulin- 
saure Ci2lIi208Br2 = C^Hu’CHBr-CHBr-CO-CHj’CHg-COgH. Zur Konstitution vgl. 
Erdmann, A, 258, 131. — B. Aus (J-Benzal-lavulinsaure und Brom, beide gelost in Eisessig 
(Erlbnmbyer, B, 23, 76). — Prismen. Schmilzt unter Zersetzung bei 153®. Die gelbe Losung 
in konz. Schwefelsaure wird beim Erwarmen blaugriin. 

2. /?- Oxo-a^phenyl^pentan^a^carbonsdure ^ ^-Ooco^a-phenyUn^capronsdure 9 
JBhenyl^butyryl^essigsdure C12H14O3 = (IH3 CH2 CH2'C0 CH(CeH5) C02H. 

Witril, a-Butyryl-benzyloyanid, Propyl- [a-cyan-benzyl]-keton C12HJ3ON = 
CH3-CH2*CH2-C0*CH(C2H5)*CN. B, Aus Benzylcyanid und Buttersaureathylester bei Gegen- 
wart von Natrium&thylat im Wasserbade (Walther, Schickler, J. pr, [2] 65, 346). — Ol. 
— LaBt sich mittels Hydroxylamins in 3-Propyl-4-phenyl-i8oxazolon-(5)-imid (0:N=1:2) 
(Syst. No. 4279) uberfuhren. 

3. a^OxO‘<L--phenyl--pentan~p-‘Carbon8dure^ a^Benzoyl^n^valeriansdure^ 
Bropyl^bemoyl-essigadure Ci2Hi403 = CeH3 C0 CH(CH2 CH2‘^H3) C02H. 

Athylester C14H18O3 = C4H5 * CO • CH(CH2 • CHg * CH3) • COg • CgHg. B, Aus Benzoylessig- 
saureathylester, Natriumathylat und Propyljodid im geschlossenen GefaB bei 100® (Perkin, 
Calman, Soc. 40, 160). — Fliissig. Kp226: 238—239®; Kpao©: 250—252®. — Liefert mit PCI5 
/J-Chlor-a propyl-zimtsaure-athylester CeH3*CCl;C(C3H7)*C02*C2H5. Gibt beim Kochen mit 
verd. alkoh. Hali Butyl- phenyl-keton (Bd. VII, S. 327). 

4. a^Ogco^a^phenyl-pentun^ycarbo'nsduref a^AthyUp^benzoyhpropionsdure^ 
a^Bhenacyl^butteradure^ Athyl^phenacyl^esaigadure C.i8H|403 = C-Hg-CO-CHg- 
CH(C2H8)*COjH. B. Aus Athyl-phenacyl-malonsaure C6H5*C0*CH2-C(C2H5)(C02H)2 durch 
Erhitzen fiber ihren Schmelzpunkt (Dittrich, Paal, B, 21, 3456; Ei/kman, O. 10041, 
1259). Beim Kochen von Athyl-phenacyl-cyanessigsaure-athylester mit alkoh. Natronlauge 
(ELlobb, BL [3] 17, 410.) Bei der Oxydation von ^-Athyb/^-styryl-propiophenon (Bd. Vlt, 
S. 495) mit KMn04 in Aceton (Kohler, B, 38, 1207). — Nadeln (aus Ligroin). F: 81 — 83® 
(D., P.), 83® (Kl.), 87® (E.), 93— 94® (Ko.). Sublimierbar(KL.). Nicht unzersetzt destillierbar (D., 
P.). Unldslich in kaltem, schwer loslich in siedendem Wasser (Kl.). Leicht loslich in Alkohol 
und Ather, schwer in Ligroin (Ko.). — L&Bt sich durch Reduktion mit Natriumamalgam in 
y-Oxy-a-athyl-y^henyl-buttersaure bezw. deren Lacton (Syst. No. 2463) uberfuhren (E.). — 
Ca(([;j,2Hi303)2+ HgO. Bl&tter (aus verd. Alkohol). Leicht loslich in heiBem Wasser, unloslich 
in absol. Alkohol (D., P.). 

Athylester Ci4Hi803 = C4H5*C0 CH2’CH(C2H5) C02 *C2H5. B. Beim Sattigen der alkoh. 
Lbsunc der S&ure mit Chlorwasserstoff (Dittrich, Paal, B. 21, 3457). — 01. Erstarrt nicht 
im Kldtegemisch. 

5. <5- Oxo-^p^phenyl^pentun-^-^carbonsdure^ S-Oxo^p^-phenyl^n^capronaduref 

P-Bhenyb-y^acetyl^buttersdure C12H14O3 = • CO • CHg • CHlCgHj) • Gti 2 ' COgH. B, 

Beim anhalt^dem Kochen von l-Phenyl-cyclohexandion-(3.5) (Bd. VII, S. 706) mit waBr. 
Alkalien (Michael, Freer, J vr, [2] 43, 393) oder mit Sauren (Vorlander, B. 27, 2057). 
Bei zweit&gigem Kochen des Athylesters der 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsaure.(l) 
(Phenyldihy&:)re8orcyl8aure, S. 826) mit Salzsaure (D: 1,1) (V., B. 27, 2057). Beim 
Erhitzen von /J-Phenyl-^^-acetonyl-isobemsteinsaure CH3 • CO • CHg • (^(CcHs) • CH(C02H)2 
(Syst. No. 1340) fiber ihren Schmelzpunkt (V., Knotzsch, A, 204, 321). Beim Erhitzen von 
6-Oxo-2-methyl-4-phenyl-pyridmtetrahydrid-carbon8&ure-(3) (Syst. No. 3366) mit 20®/oiger 
Salzs&ure auf 100® (Knob venaoel, Brunswig, B. 35, 2177). Beim Erhitzen des 6-Oxo-2'me- 
thyl-4-nhenyl-pyridintetrahydrid-dicarbonsaure-(3.5)-di&thyle8ter8 (Syst. No. 3368) mit 1 Tl. 
konz. Salzs4ure und 2 Tin. Wasser am RfickfluBkfihler (Knoev., Fries, B. 31, 763). — Darsi. 
Man kocht 20 g 2-Phenyl-cyolohexandion-(4.6)-carbonsaure-(l)-athyle8ter 15—20 Stdn. 
mit 65 g krystallisiertem Barythydrat und 400 ccm Wasser, neutralisiert mit Salzsaure und 
dampft ein (V., Knotzsch, A. 204, 322). — Prismen (aus Wasser oder CSg), Nadeln (aus 
Ligroin). F: 83 — 84® (M., Freer), 84— 85® (Knobv., Fries). 100 ccm einer bei 25® gesatti^n 
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waBr. Lasung enthalten 0,738 g S&nre (v. Schilling, V., A. 308, 189). Kaum lOslich in 
Ligroin, leicht in Alkohol, Ather (M., Frbbb), Aceton und Eisessig, loslich in Chloroform, 
Benzol und CS. (V., B. 27, 2067). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 3,2 X 10"® 
(v. SoH., V., A, 808, 189). — L&flt sich durch Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser 
und Ans&uem der LOsung mit H2SO4 in /?-Phenyl-<5-caprolacton (Syst. No. 2463) uberfiihren 
(V., Knotzsch). Gibt beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid das Laoton 

(Syst. No. 2464) (V., Knotzsch). Bildet mit Hydroxylamin 

in waBr. Alkohof ein Oxim (s. u.) (V., Knotzsch). — AgCi2Hi303+V2 WeiBer Nieder- 
sohlag (M., Febr). — Ba(Ci2H4303)2. Amorph. Leicht loslich in Wasser (V., Knotzsch). 

Oxim, d-Oximino-d-phenyl-n-oapronBaure CiaHi503N = CH3*C(:N*OH)-CH2* 
CH(C3H3) • CH. • COjH. B. Beim Vermischen der alkoh. LOsung der Saure mit waBr. Hydroxyl- 
aminlOsung (Vorlandeb, Knotzsch, A. 294, 324). — Tafeln (aus siedendem Wasser). F: 127®. 
Ldidich in SodalOsung und verd. Mineralsauren, leicht loslich in Alkohol und Ather, schwer 
in kaltem Wasser. 

^-Fhenyl-y-aoetyl-buttersaure-athyleBter Ci4Hi803 = CHa • CO • CH, • CH(C 4 H 5 ) • CH,, • 
C03*C2H5. B. Beim Kochen der ^-Phenyl-y-acetyl-buttersaure mit Alkohol in Gegenwart von 
konz. SchWefelsaure(VoRLXNDBR, Knotzsch, A. 294, 323). — Kpjo: 186--189®. — BeimStehen 
mit alkoholfreiem Natriumathylat in Ather entsteht l-Phenyl-cyclohexandion-(3.6). 

/J-Phonyl-y-aoetyl-buttorBaure-amid C12H15O3N = CH3 * CO * CH2 • CH(C4H5) • CHg * CO • 

NH,. J5. Au8demLactonC,H5-HC<S|^^^§“»]>0 (Syst. No. 2464) beim Schiittelii mit uber- 

schiissigem konz. Ammoniak (Vorlander, KnOtzsch, A. 294, 326). — Tafeln oder Prismen 
(aus koohendem Wasser), die 1 Mol. HgO enthalten. Schmilzt bei raschem Erhitzen gegen 128®. 
Leicht loslich in Alkohol, Essigester und kochendem Wasser, schwer in Ather und Benzol. 
— Geht durch lAngeres Erhitzen auf 100® in 6- Oxo-2-methy 1-4-phenyl- pyridintetrahydrid vom 
Schmelzpunkt 137® (Syst. No. 3184) iiber. 

/}-Phenyl-y-aoetyl-butterBaure-methylamid C13H17O2N == CHo • CO ‘CHg -011(04115 )• 
CHt-CO NH CH,. B. Beim Schvitteln des Lactons (Syst. No. 

2464) mit 30®/Ager Methylaminlosung (V., K., A. 294, 328). — F; 143®f Reichlich lOslich in 
Ather. — Durch AuflOsen in konz. Methylaminldsung und Verdunsten erhalt man eine aus Ather 
in Nadeln krystallierende V erb indung C27H4j05N3 ( ?) = 2 Ci3Hi702N + CH3-NHa+ H2O (?), 
welche beim Erhitzen auf 100® das Methylamid hinterlaBt. 


6. P’-Benzoyl^n^valeriansdure bezw. - /a - Oocy - henzal] - n - vaieriansdure 
C12HJ4O3 == CeHj • CO • CH(C2H5) • CHg • CO2H bezw. CeH5 • C(OH) : qCaHc) • CH. • CO.H. B. 
Durch Erhitzen von d-Athyl-Z^-benzoyl-isobemsteinsaure C4H5*C0-CH(C2H5)-CH(C02H)a 
iiber ihren Schmelzpunkt (Eijkman, C. 19041 , 1268). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F: 78,6®. 1,0878. nj’*: 1,50742. LosUch in Ather und Benzol. - Wird durch Kalium- 

permanganat zu Benzoesaure oxydiert. LaBt sich durch Reduktion mit Natriumamalgam 
in y-0;Ky-)?-athyl-y-phenyl-butter8aure bezw. deren Lacton (Syst. No. 2463) iiberful^en. 
Reagiert mit Brom unter Bildung von x.x-Dibrom-|j?-benzoyl-n-valeriansaure] (s. u.). 
Trockne Destination mit KaUc ergibt Acetophenon. Gibt beim Erwarmen mit Acetyl- 
chlorid das Acetat der y-Oxy-jJ-athyl-y-phenyl-vinylessigsaure (S. 316). 

Athylester C14H18O3 = CeH5 C0*CH(C2H5) CH2 C02-C2H5. Farblose Flussigkeit. 
176®; D”’*: 1,0612; n^’*: 1,50648 (Eukman, C. 19041 , 1268). 


Kpi 


20 


x.x-Bibrom-[^-benzoyl-n-valeriansaure] Ci2Hi203Br2 = CuHjjOBrg • CO2H. B. Aus 
)?-Benzoyl-n-valerian8aure und Brom in Eisessig (Ei.tkman, C, 1904 I, 1258). — Farblose 
Krystalle (aus Benzol). F: 150®. — Gibt das Brom an verd. Alkali ab. 


7. yCkco-P-benzyl^butan-a^carbonsdure 9 y-Oxo-^-benzyl^n^valeriansdure^ 
y-^JBhenyl^P^acetyl^buttersduref B^Benzyl-^ldvulinadure C12H1.O4 = CHj-CO* 
CH(CH2 • C4II5) • CH2 • CO2H. B. Beim allm&hlichen Eintragen von 700 g Natriumamalgam 
(mit 8®/n Na) in ein (durch verd. Schwefelsaure stets sauer gehaltenes) Gemisch aus 60 g 
^-Benzal-lavulins&ure und 300 ccm heiBem Wasser; man kiihlt schlieBlich durch hinein- 
geworfene Eisstiicke ab, libersattigt mit Soda, schiittelt die filtrierte LOsung mit Ather aus 
und fallt sie durch verd. Schwefelsaure (Erdmann, A. 254, 202). — Gl&nzende Nadeln (aua 
verd. Alkohol). F: 98 — 99® (korr.). Kp4Q: 230 — 236®. — Zerf4llt bei der Destination an der 
Luft teilweise in Wasser und ein Lacton CijHijOa (Syst. No. 2464). Wird in alkal. LOsung 
von Natriumamalgam zu y-Oxy-j^-benzyl-n-vaieriansaure (S. 283) reduziert. Wird duron 
Kochen mit Kalilauge oder durch verd. Schwefelsaure nicht vertodert. Die gelbe LOsung in 
Schwefelsaure wird aber nach 1—2 Tagen dunkelblaugriin. — Ca(Ci2Hi303)| + 3 HgO. Warzen. 
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Oxim, v-Oximino-i^-benzyl-n-valeriansaure C12H15O3N = CH3 C<:N OH) CH(CH2* 
C3H5)-CH2‘C02H. B, Bei 2*8tdg. Erwarmen von /?- Benzyl- la vulinsaure mit einer Losung 
von aalzsaurem Hydroxylamin und Soda (Erdmann, A. 264, 207). -- Zahflussig. Schwer 
Idslich in Wasser. 


8. a-^Oxo^p-methyl^a-'phenyi^butan^P^carbonsdurefMethyl^dthyl^benzoyl-^ 
essigsdure^ a^Methyl^a^benzoyl^buttersdure C 12 H 14 O 3 = CgH^ • CO • C(CH 3 )(C 2 H 5 )- 
C 02 H« 

Athylester C\ 4 Hi 803 = C 3 H 5 -C 0 *C(CH 3 )(C 2 H 5 )-C 02 *C 2 H 5 . B, Aus der Natrium- 
verbindung des a-Benzoyl-buttersaure-athylesters in siedendem Toluol und Methyljodid 
(Hope, Perkin jun., Soc. 06, 2049). Aus der Natriumverbindung des a-Benzoyl-propion- 
saure-athylesters und Atbyljodid in siedendem Toluol (H., P.). ~ 01. Kp^g: 163—165®. 

9. y- Oxo^P’-methyl^a~phenyl^btitan--^^carbon8dure , p-rhenyUa^acetyl- 
iaobutteradure^ a-Methyl’-a’'b€nzyl‘-ac€teaaigadure CioHi-Oa = CHo CO C(CHo) 
(CH 2 *C 3 H 3 )C 02 H. 

Athylester Ci^HigOg - CH 3 C 0 -C(CH 3 )(CH 2 C 3 H 3 ) C 02 -C 2 H 5 . B. Aus Natrium- 
a-benzyl-acetessigsaure-athylester und Methyljodid oder aus Natrium-a-methyl-acetessig- 
saure-athylester und Benzylchlorid (Bischoff, Conrad, A. 204, 179, 180). — - Elussig. 
Kp: 287® (B., C.), 291-293® (korr.) (H. Meyer, M. 27, 1090); Kp^^: 163® (Tafel, Jurgens, 
B, 42, 2556). 1,046 (B., C.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol, unloslich in 

Wasser (B., C.). — Gibt bei der elektrolytischen Reduktion mit Bleikathode in waBr.-alkoh. 
Schwefclsaure bei 55—60® /5-Mcthyl-/i(-lKmzyl-butan (Bd. V, S. 445) (T., J.). Liefert mit waBr. 
Ammoniak Methyl- benzyl-essigsaure-amid (Bd. IX, S. 543) (H., M.). Wird durch Erhitzen 
mit konz. Kaldauge in Methyl- benzyl-essigsaure iibergefiihrt (Bd. IX, S. 542) (B., C.). 

10. a^Oxo^ymethyl-a-phenyl-buUin-p-carbonadure^ a^BenzoyUiaovaleirian- 
adure^ laoprapyl^benzoyl^eaaigadure C 12 H 14 O 3 CeH 5 CO CH[CH(CH 3 ) 2 ] -COgH. 

Athylester C| 4 Hig 03 — CgH 5 *C 0 *CH[CH(CH 3 ) 2 ] C 02 ‘C 2 H 5 . B. Aus Benzoylessig- 
saureathylester und Isopropyljodid in Gegenwart von Natriumathylat (Perkin, Calman, 
Soc. 49, 164). - Fliissig. KP 225 : 236-237®. 

11 . y^Ckjco^p^meihyl^6-phenyl-‘butan~P-€arbonadure , a-Phenticetyl-iao^ 
butteradure^ a^a^Bimethyl^y^phenyl^aceteasigadure CiaHuOg - CgHj-CHg-CO- 
C(CH 3 ) 2 -C 02 H. 

Athylester Ci 4 Hig 03 = CgHg • CHj * CO • C(CH 3 ) 2 ' ^^2 ’ ^ 2 ^ 5 . B. Man kondensiert Benzyl- 
cyanid und a-Brom-isobuttersaure-athylester in Gegenwart von Zink und zersetzt dann mit 
Wasser (Blaise, C.r. 182, 480). — Kpie: 164—165®. 


12. d^Oxo-'P^methyl^y^phenyl-^butan^^^carbonadure , y- Oxo^a.a^dimethyl-^ 
P^phenyl-^butieradure^ ^-Phenyl-~^-fonnyl~pivalinadure bezw. 
S.S-'dimethyl^^-phenyl^furantetrahydrid f y- Oxy^a.a'-dimethyl--p-~phenyl^ 

(CH3)2C CO. 

butyrolaeton - OHC CH(C,H,) C(CH,), CO,H bezw. .h6-CH(0HK 

B. Durch allmahliches Eintragen der aquimolekularen Menge 20®/Qiger waBr. Kalilauge in 
auf 70® erwarmtos 2 - Oxo - 3.3 - dimethyl - 4 - phenyl - furan - dihydrid - (2.3) ^ *1 ^O 

CgHj* C : 

(Syst. No. 2464) (Blaise, Courtot, C. r. 141, 41; BL [3] 36, 1(X)2). — Blattchen (aus Benzol). 
Zersetzt sich bei 120® und schmilzt bei 131®. — Reagiert mit Hydroxylamin, Hydrazin und 
Semicarbazid als Aldehyd. Liefert bei der Oxydation mittels CrOg a.a-Dimethyl-a'-phenyl- 
bemsteinsaure. 


Oxim, y-Oximino-a.a-dimethyl-/?-phenyl-buttersaure C13H15O3N = HO*N:CH* 
CH(C3H5) C(CH3)2-(^03H. B. Aus y-Oxo-a.a-dimethyl-/3-phenyl-butter8aure in alkal. Losung 
und der berechneten Menge salzsaurem Hydroxylamin (B., C., Bl. [3] 86, 1003). — Krystalle 
(aus Wasser). Beginnt gegen 140® sich zu zersetzen und schmilzt gegen 155®. — Hydro- 
xylaminsalz CiaHijOgN-h NHg-OH. Nadeln (aus Benzol). F: 130® (Zers.). Unloslich in 
Ather, schwer Idslich in Wasser und Alkohol. 

Semioarbazoxi C513H17O3N3 — HgN • CO * NH • N : CH • CH(C3H5) * C(CyH3)2 • COgH. B. Aus 
y-Oxo-a.a-dimethyl-^-phenyl-buttersaure und salzsaurem Semicarbazid in Gegenwart von 
Natriumacetat (B., C., Bl. [3] 86, 1003). — Krystalle (aus Alkohol). P: 220® (Zers.). Unlos- 
lich in Ather. — Ca(Ci3Hi303N3)2. Krystalle (aus Alkohol). 

AainC24H2804N2-H02C aCH3)2 CH(CeH3) CH:N N:CH CH(C2H3)-qCH3)2-C02H. B. 
Aus 2 Mol.-Gew. y-Oxo-a.a-dimethyl-p-phenyl-buttersaure und 1 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat 
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in yerd. Alkohol (B., C., Bl [3] 85, 1004). - KiystaUe (aus Alkohol). F: 210®. Unldslich 
in Ather, schwer loslich in Alkohol. 


13. 2^^0xo-^2-~i8oamyl->'benzol^carhonsdure-(l)f 2 --Isovaleryl^benzoe 8 dure^ 
Isovaleraphenon - curbonsdure •‘(2} C„H |403 = (CHa)iCH • CHt • CO • • COjH. 

B. Beim Kochen von 3-Iaobutyliden-phth^id (Syst. No. 2464) nut Kalilauge bis zur LOsung 
(Bromberg, B. 29, 1440). — * Nadeln (aus Ather durch Petrol&ther). F: 88 ®. 


14. y--Oxo--a-m-tolyl^butan--P-carbon8dure , P-^m^Tolyl^a^acetyl-^propion^ 
sdure^ a-^m-^Tolubenzyl-acete88ig8duref a-m^Xylyl‘-acete88ig8dure Ci3Hi408 == 
CHa CO ^^[(CHa CeH^ •CH 3 ) C03H. 

Athylestar Cj^HigOa = CH,- CO -011(011* CaHa CHa)* CO* CaHj. B. Aus Acetessig- 
ester und m-Xylylbromid bei Gegenwart von NatriumathylatlOsung (Ryan, B. 81, 2129). — 
Gelblicbes 01. Kpae: 195®. Leioht Idslich in Alkohol, sehr wenig in Wasser. L 6 st sioh langsam 
in verd. Alkali. Aus dieser LOsii^ng fallt konz. Natronlauge ein krystallisiertes Natriumsalz. 

16. a- Oxo^p-methyl-a-'P^tolyl^‘propan^P^carbon 8 dure , p - Oxo - ^ -p - tolyl - 
pivatinsdure f a •p-- Toluyl - isobuUer 8 dure , Dimethyl -p - toluyl - e 88 ig 8 dure 
CitH^Oa = CHaCeH 4 -COC(CH 3 )aCOaH. 

Athylester Cj^HiaOj = CH 3 • C 4 H 4 • CO • C(CH 3 )a ‘ ^^2 * kondensiert p-Tolu- 

nitril und^a-Brom-isobuttersaure-ath^dester in Gegenwart von Zink und zersetzt dann mit 
Wasser (Blaise, C,r. 182, 479). — "Kpaj: 169—172®. 


16. y- OQco~y-~[4:^dthyl-phenyl J-^propan^a-^carbonedure , y- Oxo-y^-l^^dthyl-- 
phenyl] •butter 8 dure 9 P-[4-Athyl-benzoyl]-propion8dure CiaHi 40 a = CaH.-C 4 H 4 - 
CO-CHa-CHa-COaH. B. Aus Athylbenzol, geldst in CSj, und Bernsteins&iureanhydbrid bei 
Gegenwart von AlCla (Mxthr, B. 28, 3217). — Nadeln. F: 90®. 


17. a- Oxo -P- [4- isopropyl •phenyl] •pr€ypion8dure^ 4:^l8opropyl-phenyl- 
brenztraubensdure^ Cuminylglyoxylsdure bezw. a^Oxy^p^f4^i8opropyl^phenyl]* 
OfCrylsdure^ a^Oxy^d^isopropyl^zimtsduref Cuminalglykolsdure CiaHtaOa = 
(CHa)aCH C 4 H 4 -CHa CO COaH bezw. (CHa)aCH C 4 H 4 CH:C(OH) COaH. B. Bei 4.Btdg. 

^ ^ 1. 1 , (CHa)aCHCeH40H:C-N:CCeH4 ^ 

Kochen des 2-Phenyl-4-cununal<oxazolons>(5) ^ (Syst. No. 

4284) mit 3 Mol.-Gew. Natriumhy^ozyd und der 6 — 8 -fachen Menge Wasser (Erlsnmeyer 
iun.. Matter, A, 887, 281). — Farblose Bl&ttohen (aus Chloroform und Ligroin). F: 78®. 
Zersetzt sioh an der Luft. F&rbt FeCla^LOsung griin. 

a-Ben 2 iinino-^-[ 4 -i 8 opropyl-phenyl]-propion 8 aure bezw. a-Benzamino>ff-[4»i80» 
propyl-phenyl] -aoryl 8 aiire, Cuniinal-hippur 8 aure CjaHjaGaN = (CH 3 )aCH-C 4 H 4 *CHa* 
C(:N-CO C 4 H 5 ) COaH bezw, (CH,)aCH C 4 H 4 CH;qNH CO-CaHa) COaH. B. Bei %.stdg. 
Erw&nnende82-Phenyl-4-ouminal-oxazolons-(5) mit etwas uberschussiger Natronlauge (j£. jun., 
M., A. 887, 279). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 201®. Ziemlich leioht lOslich in 
Alkohol, ziemlich schwer in Ather und Benzol. 

M^ylMter C^^OsN = (CHahCH CeH 4 CHa C(:N CO C«H 4 ) COa CHa bezw. 

TJO • C 4 H 5 ) • 00a * ]^im Erw&men des 2>Phenyl-4-caminal- 


(CHa),CHC 4 H 4 CH: 
ol 


oxazolon8-(5) mit methyhJkoholischer Natron^uge (E. jun., M., A. 887, 279)7 — Farblose 
Krystalle (aus Methylalkohol). F: 128®. 



(aus Alkohol). F: 164®. 


Amid CjaH^OaNa = (CHa)jCH C 4 H 4 CHa-C(:N CO C 4 Ha) CO NHa bezw. (CHa)aCH- 
C 4 H 4 -CH:C(NH-CO-C 4 Ha)-CO- 5 fHa* Beim Erw&rmen des 2 • I^enyl - 4 - ouxmnal - 

oxazolon8-(5) mit wa 6 r.>alkoh. Ammoniak (£. jun., M., A. 887, 280). — Farblose Nadeln 
(aus Chloroform). F: 170®. — Gibt beim Erw&rmen mit Natronlauge 5-Oxo-2-phenyl- 
4-cuminahimidazoldihydrid (Syst. No. 3573). 


18. y-* Oxo^y^ [3*4: •dimethyl •phenyl] •propan •a^ carbonsdurOf y^Oxo^ 
y-[3»4-dimethyb-ph€nyl]-butter8duref p^[S.4-Dimethyl- qtt 
benzoyl] •propionsdure CiaHi 40 a, s. nebenstehende Formel. B. • 

Aus o-Xylcn, geldst in CS., und Bemsteins&ureanhydrid in Gegen- 
wart von Alt^ (Muhb, B. 28, 3216). — Nadeln, F: 105®. — 


r r®* 

waiTb vuu .cxiv^Aa ViiLUJOA, jL». SO, uAJu;. j? : luo*. — L J 

Spaltet bei 6 -rtdg. Erhitzen mit SalztAure auf 160" nur Spuren ~ 

vSn o-Xylol »b. CO CH, CH, CO,H 
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19. y^Oxa^^l2.5^ilimethyl^phenyl]^propan^a^carhon- qjj^ 
sdure , y- OQ0O^^[2.5-dimethyl--phenyl]-‘butt>erHdure^ i ^ 

P - [2*5 - IHtnethyl - benzoyl] • propionsdure ^iallj403, 8. 
nebenstehende Formel. B, Aub p- Xylol und Bemsteinsanre- 
anhydrid in CS, bei Gegenwart von AlCl, (Muhr, B. 28. 3215, i,„ 

3216). Duroh Einw. von p- Xylol anf Succinylchlorid in CSg bei 

G^enwart von AICI3 und Zeraetzung des entstandenen Chlorids mit Wasser (Claus, B. 20. 
1374, 1378). — Nadeln. F : 84® (C.), 62® (M.). — Spaltet beim Erhitzen mit Salzsaure aiif 
200® p- Xylol ab. 


20. Y ^ Oxo^y • [2.d^ dimethyl ^phenyl] •propan ^ CHa 

a-carbonsdure^ y^Oxo-y-[2.4:-dimethyl-phenyl]- p,„ p,-. „ 

buttersdure^ ^•[2.4-IHmethyl-benzoylJ-propion- | | 

sdure Ci,Hi 40 j, s. nebenstehende Formel. B. Aus m- Xylol, 

f eldst in CS*, und Bemsteins4ureanhydrid bei Gegenwart von AICI3 (Muhr, B. 28, 3216). 
>uroh Einw. von m-Xylol auf Succinylchlorid in CS^ bei Gegenwart von AICJI3 und Zersetzung 
des entstandenen Chlorids mit Wasser (Claus, B. 20, 1374, 1376). — Nadeln. F: 108® (C.), 
106® (M.). Leicht Idslioh in heiOem Wasser, Alkohol, Ather, CHCI3, Benzol und Eisessig (C.). 
^altet beim Erhitzen mit Salzs&ure auf 150® m-Xylol ab (M.). — NaCi2Hi303+ 4H2O. Nadeln 
(C.). — KC12H13O3+4H0O. Kjusten. Leicht loslich in Wasser (C.). — AgCijHijOj. BLrystal- 
linischer Niederschlag (C.). — Ba(Ci2Hi303)2+3H20. Kurze Nadeln (C.). — P^Ci^HijOa)*. 
Pulveriger Niederschlag. Kaum Idslich in Wasser (C.). 


21 . a^Oxo^a^‘[2.B^di'fnethyl^phenyl]^propan^p^carb€m^- 
sdure 9 P- Oxo-p^f 2 *S-difnethyl^phenylJ-isobutter 8 dure 9 
a - [2.5 - IHmethyl - benzoyl] -propionsdure C12H14O3, s. 
nel^nstehende Formel. 


CH3 

pC0CH(CH3)C02H 


Athylester CuHigOj = (CHO^CeHj • CO * CH(CH3) • CO* • C3H3. B. Aus Methylmalon- 
8aure-&thyleBter-chlorid und p-Xylol in CSj-Losung bei Gegenwart von AICI3 (Marqubry, 
BL [3] 88, 651). - 01. Kpig: 190-195®. DS: 1,038. niJ: 1,50623. Farbt sich mit FeCl, 
blauviolett. — Liefert bei cfer Verseifung mit kalter waBr. 3®/oiger Kalilauge eine Skure, die 
sich rasch unter CO^-Entwicklung zu Athyl- [2.5-dimethyl-phenyl ]-keton (Bd. VII, S. 332) 
zersetzt. 


22 . 2^^0xo^5^methyl^2^tert.^ 


CH3- 

(neben anderen Produkten) bei der Einw. von CrOs auf Jonen (Bd. V, S. 506) in Eisessig 
(Tibmann, Kb6obr, B. 26, 2696). — Blattchen (aus Benzol). F: 175®. Leicht Idslioh 
in Alkohol, warmem CHCI3 imd Benzol, unldslich in Wasser und Ligroin. Ldslioh in Natron- 
lauge, duroh Sauren f&llbar. — KMn04 oxydiert in alkal. Losung zu a-[4-Methyl-2-carboxy- 
phenyl]-iBobutter8&ure (Jonegendicarbonsaure, Bd. IX, S. 888). 


butyl - benzol -carbonsdure - , 
5-Methyl - 2 - /ba?o - tert. - butyl] - 
benzoei^urOff fonegenalid(^;aJy„ 
B. nebenstehende Formel. B. Entsteht 


CO 

^-C(CH,), 


OC'-'^^CHOH 
2 CHO bezw. — dxCH,), 


0 


23. a-OQ 0 O- 4 rmethyl- 2 -propylrphenylessig 8 dure 9 4-MethyU (jg 

2 ^propyl^benzoyUimei 8 en 8 dure 9 4:^Methyl^2-propyl-phenyl* 1 ® 
glyoxylzdure s. nebenstehende Formel. B. Beim p 

Versetzen von 1 Mol.-Gew. Methyl-[4-methyl-2-propyl-phenyl]-keton CH2*CH.-CH3 

(Bd. VII, 8, 336) mit einer verd. w&Br. Ldsung von 3 Mol.-Gew. KMn04 ' ^ p,^ „ 
in der K&lte (Claus, J, pr. [2] 40, 493). — 01. — Zerfallt bei der Destil- LO •CU,!! 
lation in 4-Meth^-2-propyl-ben2aldehyd, 4-Methyl 2-propyl-benzoes&ure, CO, und CO. — 
Ca(C|2H|,0,),-f 2H,0. Nadeln (aus Wasser), Leicht Idslich in Wasser. — Ba(Ci3Hi,03)3-f 
H3O. Nadem (aus Alkohol). 

24. a-Oxo-carvacrylessigsduref 2 -Methyl -5 -isopropyl- ^3 

benzoulameisensduref Carvaxrylglyoxylsdure s. nel^- r^S-CO CO.H 

stehenoe Formel. B. Bei der Oxydation von Methyl-carvaciyl-keton | 1 

(Bd. VII, S. 336) (Claus, B. 19, 233; J. pr. [2] 42, 612; vrf. C., J. pr. 'V 
[2] 46 , 485 Anm.), Athyl-oarvaoryl-keton (Bd. Vtl, S. 339) (C., J. pr. [2] UH(CRj), 

48 , 688) Oder I^pyl-carvao^l-keton (Bd. VH, 8. 342) (C., J. pr, [2] 48, 636) mit 
KaliumpermaManat in der K&lte. Man behandelt Methyl-carvacryl-keton in CS, mit 
1 Mol.-Gew. &om und oxydiert das Reaktionsprodukt mit alkal. Kaliumpermanganat- 
Idsung (Vbblby, Bl. [3] 17, 912; 10, 139; vgl. Bouvbault, Bl, [3] 17, 1022). — Dick- 
fliissiges 01, das im Exsiccator i^m&hlich fest wird (C., B. 19, 233). Schwer Idslich in 
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Wasser, leicht in AlkohoU Ather, Chloroform und Eisessig (C., J, pr. [2] 42, 612). — Zer- 
setzt sich beim Erhitzen anf 200—220® imter COj-Entwioklung (C., J. pr. [2] 42, 612). 
Liefert bei vorsichtiger Oi^dation mit anges4uerter KaliumpermanganatlOsung 2-Methyi- 
6-i8opropyM)enzoefi&ure (Ba. IX, S. 662) (C., J. pr. [2] 48, 139). Bei der Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in der W&rme (C., J. pr. [2] 48, 139) oder mit verd. Salpeters&ure 
(D: 1,1) (C., B. 10, 233; J. pr. [2] 42, 612) geht die Oxydation weiter und es bUdet sioh vor- 
wie^nd 4>Methyl>isophthal^iue. Bei der I^uktion mit Natriumamalgam in w&Br. Alkohol 
wira a-Oxy-2-methyl>6>i8opropybphenyle8sigsaure (S. 286) gebildet (C., J, pr. [2] 42, 613). 
— AgC^iHisOs. Flockiger Niederschlag (C., J. pr. [2] 42, 612). — Ca(Ci^i308),+ 2H|0. 
Leicht lOslioh in Wasser (C., J. pr. [2] 4^, 612). — Ba(Ci5Hi803)3+H.a0. Blattrig kiystal- 
linisohe Masse. In Wasser leicht lOslich (C., J. pr. [2] 42, 613). 

Athylester Cj-HigOa = (CHg),!!!! • CgHjCCHg) • CO • CO* • CgHg. B. Durch Eintrdpfeln 
von etwas weniger als 1 Mol.-Gew. Oxal8aure-&thylester-chlorid in ein Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. p-CVmol und 1 Mol.-Gew. AlClj; man zersetzt das Produkt mit kaltem Wasser (Bou- 
VBAULT, M . [3] 17, 941, 1021, 1022; vgl. Veblky, BL [3] 17, 911; 10, 139). — Unangenehm 
riechendes 01 (in der Verdiinnung erinnert der Geruch etwas an Vedchen) (V., BL [3] 17, 911). 
Kpio: 180® (B., BL [3] 17, 1020); Kp^: 186® (V., BL [3] 10, 139). D®: 0,9841 (V., BL [3] 17, 
911). — Liefert bei der Oxydation mit Salpeters&ure 4-Methyl-isophthals&ure (V., BL [3] 
17, 911). 


25. a - Oxo - 2.S.4L,5 - tetramethyl - phenylessigsduref 
2*S»^.5-'Tetramethyl-benzoylameisensdure^ 2.3.4:.5--TetTa^ 
methyl-phenylglyoxyladure C13H11O3, s. nebenstehende Formel. B. 

Bei gem&Oigter Oxydation von Methyl.[2.3.4.6.tetrametlwl.phenyl].keton HO.C • CO- 
(Bd. Vn, S^. 337) durch KMnOg in der K&lte (Claus, Fohlisch, J. pr. 

[2] 88, 232). — Z&hes 01. Ziemlich leicht Idslich in heiBem Wasser, 
sehr leicht in Alkohol usw. — Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam a-Oxy-2.3.4.6- 
tetramethyl-phenylessigs&ure (S. 286), bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure 2.3.4.6- 
Tetramethyl-phehylessigs&ure (Bd. IX, S. 669). — Cu(Ci3Hi303)3+ 3H3O. Griine W&rzchen. 
— Flockiger Niederschlag. — CatCigHijOa), + HaO. Nadefn. — Ba(CiaHi808)a+ 



26. a^-Oxo--2.3»4:.6-tetramethyl^phenyle88ig8dure , 2.3.4:.B- 
Tetramethyl - hemoylameisenedure , 2.3.4.6 • Tetramethyl - 
phenylglyoocylsdure C^aHigO,, s. nebenstehende Formel. B. !l^im 
^handem von Methyl- [2.3. 4.6- tetramethyl-phenyl]-keton(Bd. VII, S. 337) 
mit KMnOg in der K&lte (Claus, Fobckino, B. 20, 3099). — Hellgelbes 
01. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, wenig in Wasser. — Liefert bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser oder Alkohol a-Oxy-2.3.4.6-tetramethyl-phenyl- 
essigs&ure (S. 286). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser. — NaC^aHi^Oa + 6HaO. 
KrystaUkrusten. — Cu(CaaHi 303 )a 4- 6HaO. HeUgriine Kjystalle. Ziemlich leicht Idslich 
in Wasser. — AgCj-HijOa. Ki^tallinischer Niederschlag. — Ca(CiaHi303)a + 3HaO. Kleine 
Kdmer. — Ba(CiaHi808)a+ 6HaO. Warzen. 


CH, 

CH, I J-CH, 
COCO,H 


27. a - Oxo - 2.3.SM - tetramethyl - phenyleseigedure , 

2.3.5. 6-Tetrainethyl-benzoylatneieen8dure, 2.3.5. 6-Tetra- 
methyl-phenylglyoxyls&ure C|,Hj40 ,, b. nebenstehende Formel. 

B. Bei der Oxydation des Methy’l-[2.3.6.6-tetrametWI-pheny'l].keton8 CH. 
(Bd. VII, S. 337) mit KMnO, in der K&lte (Claus, Fosckiko, B. SO, 
3102). — Perlmuttergl&nzende Schuppen (sus Alkohol). F: 124**. 


CH, 

CH, 

^OCO,H 


.0 


Zersetzt sich bei oa. 280**. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, CHCl, und CS,, schwer in siedendem 
Wasser. — Liefert bei der Bed\iktion mit Natriumamalgam a-Oxy-2.3.6.6-tetramethyl.pbenyl> 
essigs&ure (S. 286). — KC|,H|,0,-|- 6H,0. Kwstallinuch. AuQerst Iddioh in Wasser. — 
Ag(^,H,,0,. Krystallinischer Niederschlag. — Ca(Ci,Hi,0,),+ 9H,0. XJndeutliche Warzen. 
- Ba(Ci,H„0,),+ 3H,0. Kleine Warzen. 


6. Oxo-carbonsAuren 

1 . ^-Oxo-Z-phenyl-hexan-a-earhoneduret ^-Oxo-^-phenyl-dnanthedure. 
»-Benzoyl-n~capronsaure, Caprophenon-m-earbonadure C„H„0, = C,H,'CO* 
[CH,],’CO,H. B. Beim Kochen von a.s-Dibenzoyl-n-oapronB&ure-&thyiester (8. 834) mit 
alkoh. Kali, neben a.«-I>ibenzoyl-pentan (^. YII, S. 777) und Benzoes&ure (Kipfiko, 
PmxiN, Soc. 66, 347, 360). — Ql&nzende Tafeln (aus Petrol&ther), Nadeln (aus 
Warner). F: 81—82**. Sehr leicht Idslich in Alkohol und Benzol, fast nnlftalinb in kaltem 
Petnd&tber. — AgC|,HuO,. Amorpher Niederschlag. 
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Oxim C13H17O3N = C3H5 • C( : N • OH) • [CH2]5 • COjH. B, Beim Behandeln der c-Benzoyl- 
ii'CaMOiisaure in alkoh. Losung mit salzsaurem Hydroxylamin und iibersohussigem Kali 
(K., F., 80c, 66, 361). — Mikroskopische Nadeln (aus Benzol durch Petrolather). F; 75®. 
Sehr leicht Idslich in Ather und Benzol. 

2. a-Osco^a-^henyl-^heooan^-'Carbonsduref a^JPropyl^p-benzoyl--propion^ 
adurCf a-'JPhefUicyl^n^valeriansduref TropyUphenacul-^essigsdure CiaHj-Oo = 
C3H5*C0*CH3'CH(CH2*CH*‘CH3)*C02H. B, Beim Kochen von Propylphenacylcyan- 
e8sig8&uro-&thylester (Syst. No. 1340) mit alkoh. Alkali (Klobb, Bl, [3] 17, 410). — Nadeln 
(aus Wasser). P; 56®. 

3 . Y^€}xO’-P^^methyl^a^phetiyl^petit4in-P^-carbofi8dur€9 p^^hefiyh<i»propionyl-~ 
i8obutter8dur€f Methyl^benzyl^propionyUeasigsdure^ a-Benzyl-a-propionyl^ 
propdonsdure Ci3H,303 = CH3*CH,-C0-C(CH3)(CH2 C3H3) C02H. 

Athylester CisH^oOa == CH3-CH3 C0 C(CH3)(CH2 CcH3) C02 C2H5. B. Aus a-Pro- 
pionyl-propionsaure-athylester (Bd. Ill, S. 686) durch Einw. von Benzylbromid und Natrium- 
&thylatl6sung (Dieckmann, Kron, B, 41. 1269). — 01. 179—183®. — Bei 3-8tdff. 

Kochen mit Natriumalkoholat in absol. AJkohol erhalt man Methyl -benzy l-essigsaure-Mhyl- 
ester (Bd. IX, S. 542). 

4. a^Oooo^d-'niethyl^^phenyl^pentan^-^carbonsduref a-^Benzoyl^isocapron^ 
8dur€9 l8obutyl--benzoyl>^e88ig8dure CijHjeOa — C3H3 C0 CH[CH3*CH(CH3)3]*C02H. 

Athyleater C,3H2o03 = C3H. C0 CH[CH2 CH{CH3)2] C02 C2H3. B, Aus Benzoyl- 
essigsaureathylester, Natriumathylat und Isobutyljodid bei 100® (Perkik, Calmak, Soc, 
40, 165). - Flussig. KP235: 246-247®. 

6 . a^Oxo~p^dthyl--a-'phenyl~butan-p-~carbon8dure9 IHdthyl-^benzdyl-e88ig^ 

8 duref a^Athyl-a--benzoyl^butter 8 dure C13H13O3 = C3H5 C0 C(C2H5)2-C02H. 

Athylester Ci5H2q03 = C3H5*C0 *C(C2H5)2-C02 C2H5. B. Beim Kochen der Losung 
von Natrium-a- benzoyl- butters&ure-athylester in Toluol mit Athyljodid (Hope, Perkin 
iun., 80c. 06, 2048; vgl. Baeyer, Perkin, B, 10, 2131; P., 8oc, 46, 182). — 01. 
Kp2o: 179—183® (H., P.). — Wird beim Erwarmen mit alkoh. Kalilauge in Benzoesaure, 
Di&thyl-essigs&ure, oj.cD-Diathyl-acetophenon, COg und Alkohol gespalten (B., P.; P.). 

6 . P^Oxo^bemyl^pentan’-ycarbonsdure , a*Aihyl^a*benzyl^acete88ig8dure 

C,3 Hh 03 = CH3C0qC2H3KCH2C3H3)C02H. 

Athylester = CH3 • CO • QCjHj) (CHg • CgHg) • CO2 * CjHg. B. Aus a-Benzyl- 

acete88igs&ure-&thylester, Natriumathylat und Athyljodid (Conrad, B. 11, 1057). — Kp: 
295— 298® (C.). — Wird beim Kochen mit alkoh. Natriuraathylatlosung vollst&ndig in 
Essigester und Athyl-benzyl-essigsaure-athylester (Bd. IX, S. 568) gespalten (Dieckmann, 
B. 83, 2681). 

7 . y^OQC^'-y-[^i8opropyl^phenyl]~prapan-a^carbon8dure9 y^OxO'^->[4:-‘i80» 
propyUp0heny\j-^ butter8dur€9 Ouminoyl-propionsdure ^13^1003 — (Ctl3)2CH* 
C0H4*CO-CH2*CH3*CO2H. B, AusCumol, gelost inCSj, und Bernsteinsaureanhydrid + AICI3 
(Mxthr, B. 28 , 3217). - Nadeln. F: 72®. 


8. y-OQ80-y^[3 Oder A^methyl^A Oder 3^dthyUphenylJ-^propan--a--carbon^ 
edure^ y^€kco--y*~[3 Oder A^-methyl^-d: Oder S^dthyl-^phenyy'^butteredure^ 
P-^/3 Oder 4^Metnyl-4 Oder S^dthyl-'benzoylJ-^ropionedure C13H13O3 = CH3-CH2- 
C0H3(CH3)-CO-CH2-CH2*CO2H. B, Aus l-Methyl-2-athyl- benzol, gelOst in CSj* und Bern- 
steins&ureanhydrid + AICI3 (Muhb, B, 28, 3217b — Nadeln. F: 78®. 

9. d^Methyl^2^buiyryl^phenyle88ig8dure CjjHigOa (Formel I) oder 2^Methyl^ 
^•^[P^OQCo^n-^amyU^benzoeedure CisHiaOj (Formel Ilk B. Bei 6-8tdg. Erhitzen von 
je 1 g des (aus m-Xylol, Athylmalonsauredichlorid und AICI3 erhaltlichen) Dioxy-methyl- 


C3-CH»C0,H 

6 o‘Ch,ch,ch, 


-COjH 


CH,COCH,CH,CH, 


&thyl-naphihaliiis (Bd. VI, S. 988) mit 20 ccra kaltgesattigtem Ba^wasser im geschlossenen 
Rohr (Bshai., Auobb, Bl. [3] 3 , 124). — Prismen (aus Eisessig). F: 73—74®. Wird aus den 
Salzen dlig gef&Ut. — Bei der Oxydation durch CrO. entsteht 3 oder 6-Methyl-2-oarboxy- 
phenylessigs&ure (Bd. IX, S. 876). — Ba(C,3Hi50s)2 (bei 100®). Nadeln oder Prismen. 
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CH, 

' COCH,CH,CO,H 
CH, 


10. y~ Oaeo-y-/2,4. S-^tHmethyl-phenylJ-propan - 
OF-earbonadure, y-Oxo^-pi.dJS-trimetHyl-phemyl]- 
buUersdure,p~l2,4.B~TritnethylF-bemtmlJ-pf^ion- 
adure C„H„0„ 8. nebenstehende Formel S. Bei 24-8tdg. 

Stehen von 5 g Mesitylen, geldst in 45 8 ^ 82 , znit 4,16 g BemsteinB&ureanhydrid und 6,5 g 
AlCL; man zersetzt das ausgeschied^e Produkt durch Eiswasser (V. Mbyeb, B. 28, 1269). 
- Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 109« (V. Me.), 106® (Muhb, B. 88, 3216). - Zerf&Ut 
beim Erhitzen mit HI auf 160® (V. Me.) oder mit konz. Salzs&ure (V. Mb. ; Muhb) in Mesitylen 
und Bemsteins&ure. €^berf<ihrung in Ozim oder Hydrazon gelingt nicht (Kullqbbk, Of. 8v. 
1896, 393). 


11 . y- Oxo^^[2.4:.&^trimethyl • phenyl] • propan - qv 

a^-carbonsdurefY-> Oxo^^[2.4i.5-trimethyl--phenyl]-- * 

buttersdurefP^~[i.4ad^^Thrimethyl^benzoyl]^-propion’- r'|“^s 

sdure CjoHi^Os, s. nebenstehende Formel. B. Aus Pseudo- HOgC-CHg'CHj'CO-L 
oumol, gelOst in CS 2 , und Bemsteins&ureanhydrid + AlCL * 

(Muhb, B. 28 , 3216). Das Chlorid entsteht aus Pseudocumol 

und Sucoinylohlorid in CS* bei Gegenwart von AICI 3 (Claus, B. 20 , 1378). — Nadeln. F : 98® 
(M.), 105® (C.). — Spaltet beim Erhitzen mit Salzs&ure auf 150® Pseudocumol ab (M.). 

12. a^^Oxo^entamethylphenyleseigsduref Beniamethyl-^ qU 

benxoylameisensduref JPentamethylphenylglyoxylBdure 1 * 

C 12 H 22 O 39 s. nebenstehende Formel. B. Bei der O^^oation von Methyl- HOiC'CO-r^'^j-CH, 
[TOntamethylphenyl]-keton CH 2 *CO*Ce(CH 3)2 mit KMn 04 in der Kfilte CH 3 -L ^-CHj 
(Jacobsek, b. 22, 1218). Der Athylester entsteht durch gelindes ^Lr 

Erw&rmen einer Ldsung von 50 g Pentamethylbenzol in 40 g Oxalsaure- 
Athylesterohlorid mit 15 g AICI 3 und Behandlung des Produktes mit salzs&urehaltigem Wasser ; 
man verseift den Ester auroh heiBe Natronlauge (Jacobsen). Gelbe Prismen (aus warmem 
Alkohol). F: 122 ®. Sehr leioht lOslich in Alkohol, Ather, CHCI 3 , Eisessig und CS-, sehr wenig 
in kaltem Wasser. — NaCyIL 303 + 3 H 20 . Bl&ttchen. — C u(Ci 3 Hi 3 1 ) 3 ) 3 -f Leicht 

Idsliche Nadeln. — Ba(C| 3 112303)2 + 5 H 2 O. Warzen. Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser. 


7. Oxo-carbonsfturen Ci|Hjg03. 

1. 19 - Ooco-fi^phenyU'heptan^^carbonsdure f Oxo-n^phenyl^apryleduref 
t-JBenzoyl^bnanihsdure Ci4Hig03 = C3H3 • CO • [CHi], • CO-H. B. Neben a. f-Dibenzoyl- 
hexan durch Einw. von AICI3 auf Korks&urediohlond und Benzol und Behandeln aes 
Produktes mit Wasser (£1 taix, A. c& [7] 9 , 391). — Bl&ttchen (aus w&Br. Alkohol). F: 78®. 

2. y- Oxo^fi^henyl^heptan^a^carbonedure , y- Oxo^fj^henyi-capryUdure 
C^Hi 303 = C 3 H 3 CH 2 CH 2 CHgCH 2 C 0 CH 2 CH 2 C 02 H 

s-Brom-y-ozo-i 7 «plienyl-oapryl 8 &ure Ci 4 Hi 703 Br = C 3 H 3 • CH 3 • CH, • CHBr * CH. * CO • 
CH 2 *CH 2 ’C 02 H. B. Aus cis- oder trans-y-Oxo-^-phenyl-s-heptylen-a-canKYns&ure (S. 738) 
in Eisessig mit Bromwasserstoff (Rupe, Sfeiseb, B. 88, 1122, 1124). — Prismen (aus 
verd. Alkohol). F: 79®. Sjehr iml^t&n^g. — Gibt mit PottaschelOsung bei 40—50® die 
cis-y-Oxo-^-phenyl-s-he^ylen-a-oarbons&ure neben einem Keton Ci.HjgO, vermutlich «-Oxo- 
a-pnenyl-/?-heptyien, s. Bd. VII, S. 377 ; bei einer tlber 50® liegenden Temperatur entsteht 
neben diesen Produkten noch die trans-y-Ozo-^-phenyl-s-heptylen-a-carbons&ure. Liefert 
mit Phenylhydrazin die l-Phenyl-5-^-phen&thyi-pyrazolin-propions&ure-(3) (Syst. No. 36M). 

As. t.e-Tetrabrom-y-oxo-e-phenyl-oaprylB&ure, [d-Cinnamal-l&vtilinBiiurel -tatra- 
bpomid q 4 Hi.OJBr 4 = C 3 H 3 dHBrCHBrCHBrCHBrC 0 CH.CH 2 C 02 H. B. Aus 
ACinnanial-l&vmins&ure (S. 743) und Brom in Chloroform (R., Sp., B. 88 , 1119). — Krystalle 
(aus Alkohol). F: 203®. Ziemlich schwer lOslich in Alkohol. 

Athyleater Ci,Hj 303 Br 4 = CgHj CHBr CHBr CHBr CHBr CO CH 2 CH 2 CO. C|H 3 . 
B. Aus 4-Cinnamal-I&vuli^ure-&thyle8ter und Brom (R., Sp., B. 88 , 1120). — N&delonen 
(aus Alkohol). F: 152®. Schwer lOslich in Alkohol. 

3. 6-Oxo^rmethyUfi^phenyUheQcan^<Mrbonadure , fi-Bhenyhy^obutyryU 

butlersdure C 24 Hm 03 = (CH 3 ) 3 CH C0 CH. CH(C 3 H 3 ) CH 2 C 03 H. B. Aus Ll-Dimethyl- 
4-phenyl-cyclohezanabn-(2.6>-dj^bons&ure-(3.5)-di&thyle8ter (Syst. No. 1357) beim Kochen 
mit Eisessig + Salzs&ure (Dubckmank, Kbon, B. 41, 1273). — Nadeln (aus bOyJast Essiir- 
sftuie). F: 106-107®. ^ 

Semioarbaaon C1.H21O3N3 = (CH3)3CH-C(:N-NH-C0 NH2) CH2 CH(C3H3)-CH,* 
OO 3 H. B. Aus dem Natriumsalz der p-Phenyl-y-isobutyryl-butters&uie in w&fir.-iwoh. 
Ldsung mit salzsaurem Semicarbazid (D., K., B. 41, 1274). — Krystalle (aus verd. Alkoh^. 

1?. IAKO y / 
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Amid C14H10O2N - (CH3)2CH • CO • CH^ • CHiCeHg) • CH^ • CO • NH^. B. Man kocht 
/^-Phenyl-y-isobutyryl-buttersaure mit Essigsaureanhydrid und scbutt<dt das entstandene 
dlige Anhydrid mit konz. waBr. Ammoniak (D., K., B. 41, 1274). Durch Einw. von konz. waflr. 
Arnmoniak auf l.l-Dimethyl-4-phenyl-cyclohexandk)n (2.6)(D., K., B. 41, 1275). — Krystalle 
(aus Wasser oder stark verd. Alkohol). F: 126®. Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Wasser 
und Ather. 


4. y-Oxoy-f2 Oder ^•methyl~5 Oder 2-i8opropyl^phenyl]-propan<i^carbon- 


sdure^ Oder ^-Methyl-- 

3 Oiler 2-i8opropyl-henzoyl]- 
propion8dure O14H18O3, s. 
nebenstehende Formeln. B. Aus 
Cymol, gelost in CSj, und Bem- 
Bteinsaureanhydrid in Gegenwart 


CH, 

'^'^COCH^CH.COjH 

6 h(CH3 ), 


Oder 


CH, 

I 

O- 


COCHgCHjCOjH 


CH(CH,), 

von AICI3 (Muhr, B, 28, 3217). Das Chlorid entsteht aus C^mol und Succinylchlorid in CSj 
bei Gegenwart von AICI3 (Claus, B. 20, 1378) — BlMtchen. F: 70® (M.). — Spaltet beim 
Erhitzen mit Salzsaure auf 150® Cymol ab (M.). — Pb(Ci4Hi703)2 (C.). 


CH3 

'k. 


COCOjH 


5. a^Oxo^a^- [2.4: •‘dimethyl^-B^terU^hutyl^ phenyl]^ e88ig - 
8dure , 2.4-‘Dinieihyl^H-‘terU-'huiyl~hevtzoyl~‘amei8en8dure^ 

2.4- -I>imethyl^S-‘tert.^hutyl^phenylglyoxyl8dure C14H18O3, s. 
nebenstehende Formel. B. Durch Zufiigen einer Losung von 100 g 
KMn04 in 1 1 Wasser zur Suspension von 50 g 1.5-Dimethyl-3 tert.-butyl‘2-acetyl-benzol 
(Bd. Vll, S. 342) in 1 1 Wasser von 60— 65® bei Gegenwart von 10 g KOH (Baur, B. 31, 1346; 
Fabr. de Tham\ & Mulhouse, D. R. P. 94019; Frdl. 4, 1300). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
120® (F. de Th. & M.), 90—110® (Baur). — Verliert bei 160 — 280® COj unter Bildung von 

2.4- Dimethyl-6-tert.-butyl.benzaldehyd (Bd. VII, S. 340) (F. de Th. & M., D. R. P. 94019; 
Frdl. 4, 1301 ; Baur, Bischlkr, B. 32, 3647). Gibt durch Erhitzen mit p-Toluidin auf 160® 
bis 170® und Kochen des Reaktionsproduktes mit 5O®/0i^r Schwefelsaure 2.4-Dimethyl- 
6-tert.-butyl-benzaldehyd neben einer Verbindung Cj^^aeO (gelbliche Krystalle aus 
Alkohol) (Baur, Bischler, B, 32, 3647; F. de Th. & M., D: R. P. 94019; Frdl, 4, 1301). 

3.6-Diiiitro-2.4-dimetliyl-0-tert.-butyl-phenylglyoxylsaure CjiHuO^Ng == (CH8)3C- 
C4(CH3)2(N02)2-C0 -COjH. B. Aus 4.6-Dinitro-1.5-dimethyJ*3-tert.-butyl-2>acetyl-benzol 
(Bd. VII, S. 343) mit alkal. Permanganatl68\mg(BAUR, B. 31, 1348). — Leicht loslich in Wasser, 
Alkohol und Ather, unldslich in Ligroin, Benzol und Xylol. 

Methylester C15H18O7N2 ^ (0113)30 •C3(CH3)«(N02)2- CO -COa’CHs. B. Durch Nitrieren 
des (Oligen) 2.4-Diraethyl-6-tert.-butyl-phenylglyoxyl3aure-methyle8ter8 (Baur, B, 31, 
1346). - Gelbliche Nadeln. F: 127®. 


6 . yr Oxo-y-[2.3.5.0-tetramethyhphenyl]^propan- 
a-carhon^dure^ y--Oxo^y~ [2.S.5.6-'tetramethyl^ 
phenyl] - bnttersdure , p •f2.3.5.6 - Tetramethyl - k '^rOHj 
benzo^] - propionedure Ci4Hi803, s. nebenstehende CH3-kk-00 • CHj • OH, • 00 jH 
Formel. B, Aus 1.2. 4. 5 -Tetramethyl benzol, gelost in CSo, 
und Bemsteinsaureanhydrid bei Gegenwart von AIOI3 '^“3 

(Muhr, B. 26, 3217). — Bl&ttchen. F; 117®. — Spaltet beim Erhitzen mit Salzsaure auf 
150® Durol ab. 


OH, 


8. Oxo-carbonsfiuren 

1 . a^Oxo-^l^methyl-<i-phenyl^h€!pian^y--carbon8dure^a^l8oamyl^P^benzoyU 
propionedurOf l 8 oamyl~pheniwyb~e 88 ig 8 dure Ci6H2o03 “CeH5-CO CH2-CH[CH2- 
CH3 CH(CH*)3] C0|H. B, Beim Erhitzen von Isoamylphenacylmalonsaure (Syst. No. 
1340) iiber ihren Sohmelzpunkt (Paal, Hoffmann, B. 23, 1504). — Blattchen (aus verd. 
Alkohol). F: 103®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, schwer in Ligroin. 

Athylester C1-H34O3 = C3H1 ,C0CH,CH[CH,CH,CH(CH,),]C0*C,H,. B. Beim 
Einleiten von HCl m die alkohc Ldsung der Saure (Paal, Hoffmann, B. 28, 1606). — 01. 
Kp: 260®. 

2. 6- Oxo-y-&thyl- t-phenyl- hexan-y~carbonsdure, fi-Oxo-cua-didthyl- 
d-phenyl-n-valeriansdure, a.a-Didthyl-y-benzyl-acete8Hgsaure CjgHjoO, = 
C,H, • Clf, • CH, • CO • C(C,H,), • CO,H. 

y.rf-Dlbrom-/J-oxo-a.o-diathyl-<J-phenyl-valerian8aiiro-(ilathyl©ster, y-Brom- 
a.a-m&thyl-y-[a-brom-ben*yl]-aoete88ig8aur®-athyle8ter C„H„0,Br, = CjIIj CHBr- 
CHBr-CO'C(C,H5),-COg-C,H,. B. Aus a.a-Diathyl-y-benzal-acetessigs&ure-athylester mit 
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Brom (CiiAiSBN, Matthews, A. 218, 184). — Prismen. F; 66®. Leioht Idslioh in Alkohol 
und Petrol&ther. 

3. d - Oxo - M - dimethyl - /? ^phenyl - hexan - a - carbaneduref 6 - Oxo - m - iW- 

methyl^B-phenyl^onanthsdure f B^^henyUy^trimethylacetyl-^buttersdure 

= (CH3)3C CO*CH,-CH(CeH5)-CH2 CO*H. B. Man kooht Benzalpinakolin (Bd. Vn, 
S. 378) 6 Stdn. mit Natriummalonester in Ather, verseift mit alkoh. Kalilauge und spaltet 
aus der zunikshst erhaltenen dligen Saure durch Erhitzen auf 160—160® CO* ab (VoBLiKDBB, 
Kalkow, B, 80, 2271). — Nadeln (aus Wasser). F: 124®; IdsKch in Alkohol, Ather, ^nzol, 
CHCI3 und Eisessig, weniger lOslich in kaltem ‘Wasser (V., K.). Elektrolytisohe Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 2,6 X 10~* (v. Schillinq, V., A, 308, 189). 

Oxizn, <5 -Oximino-M-dimethyl-)?- phenyl -onanthsaure C15H31O3N — (CH,)gC* 
C(:N 0H) CH3 CH(CeH5) CH3-C03H. B. Aus der Saure und Hydroxvlamin in siedendem 
verd. Alkohol (V., K., B, 30, 2271). — Prismatisohe Krystalle (aus veri Alkohol). P; 131®. 
LOslich in Alkohol, Ather, CHCI3, Benzol und verd. Salzsaure, sohwer Idslioh in kaltem Wasser. 

Amid Ci5H3i02N = (CH3)3C C0 CH3 CH(CeH3) CH3 C0 NH,. B. l^h Kochen der 
Saure mit Essigsaureanhydrid und Schiitteln des entstandenen Anhydrids der S&ure mit 
waBr. Ammoniak (V., K., B. 30, 2271). — Nadeln (aus siedendem Wasser oder Benzol). F : 133®. 
Ldslich in Alkohol und CHCI3, sehr wenig Idslioh in Ather. 

4. y- Oxo^^^pentamethylphenyl^propan-a-'Carbonedure , y- Oxo-y-/Jpenla- 
methylphenyU-^butteraduref, P-^J^entamethylbenzoyl^propiansdure 
(CHj)3C3-C0-CIl3-CH2*C02H. B. Aus Pentamethylbenzol, geldst inCSg, und Bemsteins&ure- 
anhydrid bei Gegenwart von AICI3 (Muhr, B. 28, 3217). — Bl&ttchen. F: 104®. — Spaltet 
beim Erhitzen mit Salzs&ure auf 160® Pentamethylbenzol ab. 


6. Hyposantonsdure CnHjoOg, s. neben- CH, 
stehende Formel. J5. Man fiihrt Santonsaure- 1 h 

&thyle8ter (S. 810) durch Erwarmen mit salz- 
saurem Hydroxylamin und ’ Calciumcarbonat in 
90®/oigem Alkohol auf 76® in sein Oxim iiber, 
reduziert dieses in alkoholisch-essigsaurer Ldsung 
mit Natriumamalgam zur entspreohenden Amino- 
verbindung (Syst. No. 1916), versetzt die essigsaure Ldsung derselben mit 1 Mol.-Gew. 
NaNOg und verseift das nach 2 Tagen ausgeschiedene 01 duroh alkoholisohe Barytldsung 
(Francesooki, 0, 22 J, 192). — Mikroskopische Nadeln (aus Ather). F: 136—136®. 

9. t-Oxo-i-phenyl-nonan-a-carbons&ure, c-Oxo-t-phenyl-caprinsfture, 
^-Benzoyl-pelargonsfture CyHgiO, = • CO • [CH Jg • CO|H. B. Entsteht 

neben a.<5-l)ibenzoyl-octan (Bd. Vll, S. 779) durch Einw. von AiClg auf Sehacylohlorid and 
Benzol bei 80® und Behandlung des Produktes mit Wasser (Auobr, A. ch. [6] 22, 3M). — 
Silberglanzende Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 78—79®. 


^(k-OH(CH3) C02H 
(iH.“ * 


H,C— C(CH,)-CO 

I (kCH,), 


H,C— C(CH,)CO,H 

h,6 I 


to. Campherylidencamphois&ure, 

Camphenon-camphensfture C^oHsoO,, 

s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution JL 1 '"I 1 

vgl. Oddo, O. 351, 26. — B. Entsteht neben — CH C=CH*HC — C(CHg)| 

anderen Produkten wenn man Campher (O., O, 2% I, 206) oder a-Brom-campher (Bd. VII, 
S. 120) (O., O, 27 1, 167, 183) in Toluol mit Natrium erhitzt und das Beaktionsgemisoh mit 
Wasser zersetzt. Neben Isodicamphochinon (Syst. No. 2674) beim Sohmelzen von Dioampho* 
ohinon (Bd. VH, S. 708) mit KaUumhydroxyd (0., O. 36 1, 26). — Prismen (aus Alkonol). 
Monoklin (La Valle, Q. 27 1, 186). F: 228—230® (O., G. 36 1, 26). Ldslioh in AJ&ohol, Ather, 
Benzol, Chloroform (O., 0, 27 1, 184), schwer Idslich in Ligroin (O., G. 35 1, 26). [alg’*: + 98,36® 
(4,76®/pige Ldsung in absol. Alkohol) (O., G. 27 1, 184). — Wird duroh Brom in Eisessig nioht 
ver&ndert (O., G. 27 1, 187). — Natriumsalz. Sohwer IdsUbh in AlkaUfiT n (O., G. 271, 186). 

— AgCgoHggOg. Sehr liohtempfindlioh (0., G. 27 1, 186). 

MethylMter CagHgtOg == O : C^Hg(CIL)g : CH • CaHg(CHg)g • OOj • CHg. B, Duroh d-stdg. 
Kochen des Silbersal^ der S&uze mit Methyljodid in absol. Ather (Oddo, G. VI I, 186). 

— Nadeln (aus Ligroin). F; 94—96®. Sehr leioht Idslioh in organischen Hitteln. 

• ~ 05CyHg(CHg)g:CH-C5Ha(CHg)g*(X)2*CgH3. B. Aus der S&ure 

mit Athyljodid und Natrium&thvlat in siedendem Alkohol (Oddo, G. 27 1, 187). — Nadeln 
(aus Li^in), F: 79®. Leioht Idslioh in organisohen Mitteln. 
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e) Oxo-carbonsanren CnH 2 ii-i 203 . 

1. ^-Oxo-a-phenyl-acryisfture, Phenyl -carbonyl-essigsfiu re, Phenyl - 

ketencarbonsfiure = 00 : 0 ( 0 ^ 115 ) -COgH. 

p.p - Diathoxy - a - [2.4.6 - trinitro - phenyl] - aorylsaure - athy lester, 5 ./ 9 -Diathoxy- 
a-pikryl-acsrylsauie.athylester C 15 H 17 O 10 N 3 = (C^Hj • 0)^C : C[C 6 H, 5 (N 02 ) 3 ] • COg • CJig. Eine 
Verbindung CisHi^OioNg, der vielleicht diese Konstitution zukommt, s. Bd. IX, S. 856. 

2. Oxo-carbons&uren OjoHgOa. 

1. a-Oxo^yphenyl-P"propylen~a^carbonHdure f a^Oxo^y^phetiyl^viftylessig^ 
sdure^ dtinamoylameisensdure^ Benzalbrenztrauhenadure. Styrylalvomil-- 
sdure CioHgOa = CeHg CH. CH-CO COgH. 

a) Feste Cinnamoylameisenadure CioHgOa^CgHg-CHrCH CO-COjiH. Dar^t Zu 
einer Mischung von 4,4 g Brenztraubensaiire und 5,3 g Benzaldehyd gibt man unter Kiihlen 
und Schiitteln langsam eine Ldsung von 3 g Atznatron in 30 com W^sser, saugt das nach 
5—10 Minuten erstarrte Reaktionsgemisch ab, lost in wenig Wasser und zerlegt mit verd. 
Salzsaure (Erlenmeyeb jun., B. 36, 2528). — Gelbliche Blattchen mit 1 HjO (aus Wasser). 
Schmilzt waaserhaltig bei 53—54®, wasserfrei bei 57® (E., B. 36, 2528). — Geht beim Stohen 
mit konz. Salzs&ure in die olige Cinnamoylameisensaure (s. u.) iiber (E., B, 38, 3125). Wird 
beim Kochen mit Natronlauge unter Abscheidung von Benzaldehyd zersetzt (E., B. 36, 
2527). Die Reduktion mit Natriumamalgara ftihrt zu a-Oxy-y-phenyl-vinylessigsaure (S. 308), 
a-Oxy-y-phenyl-buttersaure (S. 268) und anderen Sauren (Bougaiilt, A. ch. [ 8 ] 14, 177, 
178, 179; vgf. E., B. 36, 2529). Liefert mit Phenylhydrazin ein Phenvlhydrazon vom 
Schmelzpunkt 162® (Syst. No. 2048) (E., B. 36, 2528; 38, 3125). 

b) Olige Cinnamoylameiaenadure Cn^HgOj = C-Hg • CH ; CH • CO • CO jH. ( VieUeicht 
stereoisomer mit der f eaten Cinnamoylameisensaure; vgf, Erlenmeyeb jun., B. 38, 3124). 
B. Durch Behandeln eines Gemenges von Benzaldehyd und Brenztraubensaure mit Chlor- 
wasserstoff (Claiskn, ClapaeIide, B. 14, 2472); neben der Oligen CinnamoylameisenBaure 
erhalt man mitimter die feste (Erlenmbykr jun., B. 86 , 2527). Durch Erhitzen von Zimt- 
saurechlorid (Bd. IX, S. 587) mit Silbercyanid auf 100 ®, tJberfuhrung des entstandenen Cinn- 
amoylameisensaurenitrils in Cinnamoylameisensaureamid durcn Behandlung mit Salzsaure 
und Verseifunc des Amids mit heiOer verd. Kalilauge (Claisen, Antweiler, B, 13, 2124). 
— Darat. Man UBt ein bei 0® mit Chlorwasserstoff gesatti^s Gemisch 4quimolekularer Mengen 
von Benzaldehyd und Brenztraubensaure einige Tage stehen, versetzt dann mit Eisvrasser, 
sattigt hierauf vorsicbtig mit Soda, lafit langere Zeit stehen, s^hiittelt die filtrierte Ldsung 
mit Ather aus, versetzt sie dann mit Salzsaure und schiittelt wieder mit Ather; die ather. 
Ldsungentwasscrt man durch CaClj und verdunstet sie an der Luft (Clai., Clap.). — Sirup, 
der im^xsiccator zur heUgelblichen, gummiartigen, in Wasser wenig lOslichen Masse eintrock- 
net (Clai., Clap.). Die Salze sind meist schwer loslich oder unloslich (Clai., Clap.). — Gibt 
beim Stehen mit NaOH das Natriumsalz der festen Saure (E., B. 88 , 3125). Wird bei langerem 
Stehen mit Aikalien sohon in der Kalte allm&hlich in Brenztraubensaure und Benzaldehyd 
zerlegt (Clai., Ciaj*.). Gibt bei der Reduktion eine aroorphe a-Oxy-y-phenyl-vinvlessigs&ure 
(E., B. 88 , 3125). Liefert mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon vom Schmelzpunkt 94® 
(Syst. No. 2048) (E., B. 38, 3125). - AgCioH^Oj. In siedendem Wasser schwer Idslicher 
Niederschlag (Clai., A.; Clai., Clap.). 

o) I>erivate, von denen e» ungeuHfl ist, ob sie zur festen Oder dligen Cinna- 
moylameisensdure CiJECgO, = C,H,'CH:CH-CO'CO,H gehbren, 

Clnnsnioylamoisens&uro'aiiiid CjoH.OfN = CjHj-CH:CH‘CO-CO'NHj. B. Bei 
12-s(dg. Stehen einer Ldsung von CinnanaoylameisensSpurenitril (s. u.) in Bisessig nut konz. 
Salzs&ure (Claisun, Ahtwhleb, B. IS, 2126). — Flache Prismen oder Blattohen (aus Wasser). 
F; 129—130®. Wenig Idslioh in kalteoa Wasser, reichlicher in siedendem, Idslioh in Ather, 
CHCl, und CS,. — Wud durch Erw&nnen mit verd. Kalilauge in die 6lige Cinnamoylameisen- 
sfture iibergeftthrt; ein Teil wird welter unter Aldehydbildung zersetzt. 

Ciii]ianioyluneisensfiure*nitril, Cinnamoyloyanid Cj(|H,ON=C,Hj • CH ; CH • CO • CN. 
B. Aus Zimts&ureohlorid und bei 100® (Claisen, Antwbilee, B. 18, 2124). - 

Prismen (aus CHCl. Oder Ather). F: 114-116® (C., A.). Ziemlioh leioht iSslich in warmem 
Ather, CHCl,, Benzol, CS,, wenig lOslioh in Petrol&ther (C., A.). - Wird von Wasser nur selu 
langsam, von v* armor K^ilaugo rasoh in HCN und Zimts&ure zerlegt (C., A.). Gibt mit 
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Diphenylkeien (angewandt in Form der Verbindung mit Chinolin 2(CeH5)^;CO + C9H7N) 
bei ca. 130® im Wasserstoffstrom das ^./J-Diphenyl-a-styrybacryls&urenitril (Bd. IX, S. 720) 
(Staudikoee, B. 42, 4267). 

Cizmamoylmethylnitrolsaure, a'-Nitro-a'-iflonitroBO-a-benaal-aoeton CioHgOiNj -- 
C(,H5 *CH;CH-CO-C(NOji):N*OH. B. Beim Einleiten von Stickstoffperoxyd in die stark 
gekiihlte atherische Suspension von a-Isonitroso-a-benzal-aceton (Bd. VII, S. 699) (Mills, 
Chem, N. 88, 227 ; Harries, Mil ls, A . 880, 266). — Gelbe Flatten (aus Benzol). F : 123— 124®. 
Sehr leicht Idslich in Atber, Alkohol, Aceton, weniger in Benzol, Chloroform. — Reduziert 
FsHLruGsche Losung in der Kklte. Sehr vertaderlich; wird durch Natronlauge sofort zer- 
8 tort. 

2-Nitro-oiBnainoylainei8enBaiire C,qH 705 N = OjN • CeH4 • CH : CH • CO • COjH. Darsl, 
Man lost o-Nitro-benzaldehyd in etwas mehr als der berechneten Menge Brenztraubens&ure 
in der Warme auf, kiihlt dann auf 10® ab und sattigt mit Chlonvasserstoff ; nach 2—3 Tagen 
saugt man die gebildeten Krystalle ab und krystallisiert sie aus Benzol um (Baeyer, Dbewsem , 
B. 16, 2862; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. F. 19768; FrdL 1, 140). - Krystalle. F: 136® bis 
136®; leicht loslich in heiGem Wasser, in Alkohol und Ather, ziemlich leicht in (^Cl„ 
Bchwerer in Benzol, unldslich in Ligroin (Bab., D.). — Liefert mit Alkalien schon in der 
Kalte Indigo neben Oxals&ure u. a. Frodukten (Bae., D.; Bad. Anilin- u. Sodaf.). 

2. y- Oa!?o-y-p henyl-^a^propylen^a’^carbonsdure , y- OxO’^^phenyl-^roton^^ 
sdurCf p-^Benzoyl^acrylsdure Cj^oOg = CeHj • CO • CH : CH • COjH. B, Durch Einw. von 
AICI3 auf ein Gemisch von Benzol und Maleinsaureanh} drid (v. Fechmann, B. 16, 886). Bei 
allmahlichem Zusatz von Jodjodkaliumlosung in geringem UberschuB zu einer Ldsung von 
3,5 g y- Phenyl- vinylessigsaure CeHg-CHrCH-CHj-COjH und 25 g Soda in 16(X) g Wasser 
(Bougault, C. r. 140, 140; A. ch, [S] 16, 298). Bei l-sfdg. Erhitzen von 50 g /9-Brom- 
/?-benzoyl-propionsaure CgHj • CO • CHBr • CHj • COjH, mit 60 g wasserfreiem Natriumaoetat und 
75 g Eisessig im Wasserbade (B., A. ch. [8] 16, 498). Man laBt 0,5 g a-Oi^-y-oxo-y-phenyl- 
buttersaure CcHg * CO • CHj * CH(OH) • CO2H mit 4 ccm konz. Schwefels&ure 4 Stan, bei 0® stehen 
und gieBt dann inEiswasser (Koenigs, Wagstaffe, B. 20, 558). — Darat. Zu einer Lbsung 
von 10 g Maleinsaureanhydrid in 100 ccm Benzol gibt man allmkblich 16 g AlCl, und erw&rmt 
6 Stdn. auf 55— 60®; das Frodukt schiittelt man mit 40 ccm Wasser und einigen Kubikzenti- 
metem Salzsaure, entzieht der Benzolschicht die Benzoylacryls&ure durch Schiitteln mit verd. 
Natronlauge und fallt aus der Ldsung die Saure mit Salzsaure (Gabriel, Colman, B. 82, 
398; vgl. auch Ko£niewski, Marchlewski, C. 1900 II, 1190). — Krystallisiert aus Wasser 
in atlasgltazenden Blattchen (v. Fechmann, B. 16, 885), die 1 Mol. H2O enthalten (B., C. r. 
140, 141; A. ch. [8] 16, 300) und bei 64® (v. F.), 65® (B.). schmelzen. Die wasserfreie Saure 
schmilzt bei 96—97® (v. F.), 95® (B.). Krystallisiert aus Toluol in langen Nadeln, die bei 99® 
schmelzen (v. F.). Schwer l6slich in kaltem Wasser und Ligroin, sonst leicht Idslioh (v. F.). 
Die 6®/oige vraBr. Losung des Kaliumsalzes wird durch CaCL, CUSO4 und Mercuriacetat gef&llt 
(B., A. ch. [8] 16, 499). — )5-Benzoyl-acrylsaure geht beim Erhitzen iiber den Sohmelzpunkt 
Oder bei der Einw. wasserentziehender Mittel wie Essigsaureanhydrid, Acetylchlorid, FC1„ 
FOCI3 in die Verbindung (CjoHeOj)! (S. 727) iiber (v. F.). Wird durch alkal. KMn04-Iib8ung 
zu Benzoesaurc und Oxalsaure oxydiert (B., C.r. 140, 141; A. ch. [8] 16, 300). L&Bt 
sich zu j^-Benzoyl-propionsaure (S. 696) (v. F.) und mit Natriumamalgam weiter zu 
y-Oxy-y-phenyl-buttersaure (S. 267) (B., C. r. 140, 141; A. ch. [8] 16, 300) reduzieren. Ver- 
bindet sich mit Brom in Chloroform zu a./?- Dibrom-^- benzoyl- propions&ure (v. F.). Geht 
bei anhaltendem Kochen mit verd. Salzsaure oder verd. ScWefels&ure in a-Oxy-y-oxo-y- 
phenyl-butterskure (Syst. No. 1404) iiber (B., A. ch. [8] 16, 500). Bildet ^i der Einw. von 
rauchender Salzsaure (D: 1,17) in der Kalte a-Chlor-)?-benzoyl-propion8aure (B., C.r. 140, 141 ; 
A. ch. [S\ 16, 499). Analog erhalt man mit konz. Bromwasserstoff saure a-Brom-d-benzoyl- 
propionsaure (B., C.r. 140, 141; A. cH. [8] 16, 500). Wird durch Auflbsen in Ammoniak 
und Verdunstenlassen der Losung in das Ammoniumsalz der a(?)-Amino-^-benzoyl-propion8&ure 
(Syst. No. 1916) iibergefiihrt (B., A. ch. [8] 16, 508). Liefert unter dem EiniluB von kalter 
Natronlauge Glyoxylsaure und Diphenacvlessigsaure, wobei letztere sich vermutlich durch 
Kondensation der Glyoxylsaure mit 2 Mol. des prim&r neben ihr entstehenden Acetophenons 
bildet (B., C. r. 147, 477 ; 148, 1271 ; A. ch. [8] 16, 502). Zerfallt beim Erw&rmen mit Alkalien 
in Acetophenon und Glyoxylsaure resp. Glykols&ure und Oxals&iire (v. P., B. 16, 886). 
Bildet beim Erwarmen roit Hvdrazin in w&Br. Lbsung /^-Benzoyl-acryls&ure-hydrazon 
(S. 727) (Gabriel, Colman, B. 82, 398; vgl. B. A. ch. [8] 16, 611). - /J-Benzoyl-acryls&ure 
addiert HCN unter Bildung von a-C!yan-/S-benzoyl-propionB&ure (B., C.r. 140, 936; A.ch. 
[8] 16, 504). Addiert Anilin in Gegenwart von Sodalbsung unter Bildung von a(?)-Anilino- 
^-benzoyl-propions&ure (Syst. No. 1916) (B., A. ch. [8] 16, 509). Beim Erhitzen mit Anilin, 
Nitrobenzol und SalzsSure entsteht 4-Fhenyl-chinolin-carbons&uie-(2) (Svst. No. 3265) 
(Koenigs, Jaegl^, B. 28, 1049). 
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Verbindung Beim ErWarmen von /3-Benzoyl- aery Isaure tiber den 

Sohmelzpunkt oder beim Behandeln derselben mit Essigs&ureanhydrid, Acetylohlorid, POOL 
Oder PCfj (v. Feohmann, B, 16* 886). Beim Erhitzen von a-Oxy-y-oxo-y-phenyl-butterB&ure 
mit Eaeig^B&ureanhydrid (KoiKiEwsKi* Mabchlewskx, C, 1006 II* 1190). — Darst, Man 
kooht 1 Tl. /J-Benzoyl-aciylsaure mit 1—2 Tin. Essigsaureanbydrid am Klihler und wascht 
die gebildeten Kiystalle mit Eisessig* Alkohol und Ather (v. B.). — Gl&nzende* rubinrote 
Bl&ttchen (aus Xylol) Oder Nadeln. fieginnt bei 270® zu aublimieren (v. P.). Wenig loalich in 
LOsungamitteln; lost sich in den meisten LOsungsmitteln mit roter Farbe; die LOsung in Benzol 
zei^* besonders naoh dem Zusatz von etwas Ligroin* eine goldgelbe Fluorescenz (v7P.). Ldst 
sich in konz« Schi^efelsaure mit komblumenblauer Farbe und wird daraus duroh Wasser 
unvertodert gefallt; beim Erw&rmen wird die blaue Losung rot und nimmt auf Zusatz von 
Wasser eine rOtliche Farbe und intensiv griine Fluorescenz an (v. P.). Unldalich in w&Br. 
Alkalien* leicht lOslich in alkoh. Kali mit roter Farbe, die beim Erw&rmen sohmutzig 
braun wird (v. P.). — Gibt mit Chromsaure in Eisessig oder mit KMnO| in verd. Kalilauge 
Benzoes&ure (K., M.). Liefert beim Destillieren mit Zinkstaub einen Kohlenwasserstoff ; beim 
Erhitzen mit sehr wenig Zinkstaub werden gelbe Nadeln erhalten, die unzersetzt destillieren 
(V. P.). Mit Anilin in Gegenwart von Essigsaure entsteht die Verbindung (Ci,HuON)x (s. u.) 
(K., M.). 


Verbindung (C,eHnON)x. B, Aus der Verbindung (CioHeO,)x (s. o.) und Anilin inEssig- 
sfture (Ko^niewski, Marchlewski* C. 190611* 1190). — Dunkelgriine Nadeln. Sublimiert 
leicht beim Erw&rmen. LOslich in Xylol in violetter Farbe* fast unlOalich in den iibrigen 
organischen LOsungsmitteln. 


y - Oxtmino - y - phenyl - orotonsaure , P - Benzoyl - aorylsaure - oxim C,oH.OaN = 
CgH 5 *C(:N*OH)*CH:CH-CO,H. B, Aus /3-Benzoyl-acryls&ure in SodalOsung und salzsaurem 
Hydrozylamin (Bouoault* A. ch. [8] 16, 511). — F: 168® (Zers.). Schwer Idslich in Wasser, 
leichter in Alkohol* lOslioh in kalter verd. Salzsaure. 


/J-Benzoyl-aoryle&ure-hydrazon CioHjoCtN, = CjH 5 -C(:N*NH,)-CH:CH*CO,H oder 

C H ‘C’CH *CH‘CO H 

6-Phenyl-pyraaoldihydrid-oarbon8aure-(d) CioHiyO^N* = * ^ 1 1 * i * (vgl. 

N NH 


Bouoault, A, ch, [8] 16* 611). B, Durch Erw&rmen von /3-Benzoyl-aorylsaure mit Hydrazin 
in w&Br. LOsung (Gabriel, Colmak* B. 82 * 398). — Feine, zu Flocken vereinigte ESystall- 
ohen (aus Alkohol). F: 186—186® (Aufsch&umen); die erstarrte Schmelze schmilzt bei 250® 
nochnichtwieder(G.,C.). — LABt sich nicht durch Abspaltung von Wasser in das entsprechende 
Phenylpyridazon tiberfiihren (G., C,). Bei der Einw. von Brom auf die heiBe Eisessig- Ldsung 
entsteht unter HBr-Entwicklung die Verbindung CiQH^O^N^Br (s. u.) (B.* A, ch. [8] 16, 610). 

Verbindung C,oHgO,N«Br. B. Durch Einw. von Brom auf die heiBe Eisessigldsung 
des /^-Benzoyl-aciyls&ure-hyarazons (s. o.) (Bouoault, A. ch. [8] 16* 611). — KrystaUe. 
F: 251®. Best&ndig gegen siedende alkoh. Kalilauge. Wird aus seiner alkal. LOsung duroh 
Essigs&ure nicht, sondem erst durch Salss&ure gef&llt. 


^-Benzoyl-aorylB&ure-semioarbazon = CeH^-Cl^iN-NH-CO-NHal-CH; 

CH*CO,H. F: 19C® (B., A. ch. [8] 16, 612). Sehr wenig lOslioh in kaltem Wasser, sohwer in 
siedendem Wasser und kaltem Alkohol* unldslioh in Ather. Unldslieh in verd. kalter Salz- 
s&ure* Idslich in verd. heiBer Salzs&ure und konz. Schwefels&ure unter Abspaltung von CO] 
und NH,. 

/J-Benzoyl-aoryls&ura-methylester (^HioOa = * CO • CH : CH • COi • CHj. B. Aus 

/^-Benzoyl-aoryls&ure und Methylalkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff imter Kiihlung 
(KoiNiEWSKi, Marchlewski* C. 180611* 1190). — BlaBgelbe Nadelchen. F:30— 32®. Kp^: 
185®. Leioht Idslich in organischen Ldsungsmitteln. 

Banioe 8 &ure-[/ 3 -banzoyl-acryl 8 aure]-anhydrid C17H11O4 = C-Hj'CO-CHiCH’CO* 
O-CO'CiHg. B. Bildetsich, wenn man /3-Benzoyl- aery Is&uie aus y-Phenyl-viiwlessigs&ure 
durch Einw. von Jod und ubersohiissigem w&Br. NajC 03 in G^enwart von Benzoes&ure 
entstehen l&Bt (Bouoault, C. r. 147* 250; A. ch. [8] 16* 304). - Farblose Nadeln. F: 168®. 
Unldslieh in Wasser* fast unldslieh in kaltem Alkohol* etwas leichter in heiBem Alkohol, 
Ather und Benzol, am leichtesten in Chloroform. Best&ndig gegen kalte Sodaldsung. — Wird 
duxxsh Sodaldsung bei Wasserbadtemperatur langsam, rasch durch siedende Natronlauge 
unter Bildung von Aoetophenon zersetzt. Die alKoh. Ldsung entwickelt in der Siedehitze 


*) Nseh dem Literator-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbnehes [1. I. 1910] ersebienen iwci 
Abhandlnogen von Boobrt, Ritter (Proceedings of the National Academy of Sciences, Wachinglon 
10, 363; C. 1924 II, 2332 und Am. Soe. 46 [1924], 2871), naoh wclchcn dieseVerblndung die 

Strnktarfom.1: „ r tt *^’*‘*‘- Vgl. hier.u Syt. No. 2771. 
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auf Zuaataj von etvras Sodaldsung sofort den Genich nach Benzoes&ureathylester. Siedende 
verd. Essigsaure spaltet das Amiydrid nach einigen Minuten in seine Komponenten, bei 
Gegenwart von Zink in Benzoes&ure und /?-Benzoyl-propions&ure. 

PhenyleBBi«atire-QJ-benzoyl-acrylBaiirel-aiihydrid Ci 8 Hi ^04 = CjHg'CO'CHrCH- 
CO • 0 * CO * CHj • U(,H 5 . B. Analog der des Benzoesaure- [fi- benzoyl-acry isaurej-anhydrids ( S. 7 27) 
(B., C.r. 147, 250; A.ch. [ 8 ] 16, 307). - Nadeln. F: 118®. 

ZixntBaure- [^-benzoyl-acry iBaure] -anhydrid CigHi 404 = C 4 H 5 • CO • CH : CH ‘CO-O* 
CO-CHrCBL-C^Hj. B, Andog der des Benzoesaure-fjS-benzoyl-acryls&ureJ-anhydrids (S. 727) 
^B., C.r. 147, 260; A. cA. [ 8 ] 16, 306). - Nadeln. F: 154®. 

[d-Benzoyl-propionB&ure]-[^-benzoyl-aorylBaure]-anhydrid CjqHi.Ok = CjHj’CO* 
CHiCH-CO O-CO CHj CHj-CO CeHj. B, Analog der des Benzoes&ure-^- [benzoyl-acryl- 
B&urel-anhydrids (S. 727) (B., C.r. 147, 250; A. cA. [ 8 ] 16, 307). - Nadeln. F: 156®. 


3. 2^-Oxo^2^allyUbenzoh^arhonsdure»(l)f 2-AcryloyUbenxoe8duref Vinyls 
phenylJceton^o^^carbonsdure C^oHgOa = CH2:CH CO C4H4-COaH. 

2-Trichloraoryloyl-b6nzoesaure C1QH5O3CI3 = CCl^ : CCl • CO • C3H4 • COJl. B, Aus 
2.2.3.3-Tetrachlor-1.4*cdoxo-naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4) und alkoh. Kali (Zikckb, Cook- 
SBY, A, 266, 372). Aus 2.2.3.3.4.4-Hexachlor-l-oxo-naphthalin-tetrahydrid (Bd. VII, S. 370) 
und alkoh. Kali (Z., Keoel, B. 21, 1047; Z., C., A. 266, 391). — Nadeln oder kurze Prismen 
(aus heiBem Eisessig). F: 126—127® (Z., C.). Ziemlich loslich in heiBem Alkohol und Ather 
(Z., C.). Die Salze sind sehr unbestandig (Z., C.). — Wasser erzeu^ bei 140—150® eine 
Verbindung (CaHsO*)! (b. u.) (Z., C.). Alkalien bewirken Spaltung in Phthals&ure und Trichlor- 
Athylen (Z., C.).* !^im Erhitzen mit Braunstein und konz. Salzsfture im Druckrohr auf 
140—150® entstehen 2-Pentachlorpropionyl-benzoe8aure und HexaohlorAthan (Z., C.). 

.CO\ 

Sohwefels&ure erzeugt als Hauptprodukt die Saure CaHaC >0 (F: 234®) (Syst. 

^C^CCl-COjH 

No. 2619) ; neben dieser SAure entstehen in geringer Menge eine isomere Saure vom Schmelz- 
punkt 216—216® (Syst. No. 2619), ctt-Chlor-aoetophenon-carbon8&ure-(2) (S. 692) und eine 
Verbindung C10H3O3CI (s. u.) (Z., (J.). Mit Anilin in Eisessig wird Phthalanil gebildet (Z., C.). 

Verbindung (CaHfiOa)^. B. Aus 2-Trichloracryloyl-benzoeBaure und Wasser im Druck- 
rohr bei 140—160® (Zincke, Cooksey, A, 266, 374). — Braunrote Nadeln (aus heifiem Eis- 
essig Oder heiBem Toluol). Schmilzt noch nicht bei 270®. Sehr wonig lOslich in Alkohol, 
unlOslich in Soda, lOslich in Natronlauge. 

Verbindung C10H9O3CI. B. Entsteht neben anderen Verbindungen beim Behandeln 
von 2-Trichloraciyloyl-benzoesaur6 mit Schwefelsaure ; man extrahiert das Robprodukt 
mit Benzin (Zincke, Cooksey, A. 266, 389 Anm.). — Nadeln (aus Alkohol). F: 104—106®. 

2-Trichloraoryloyl-benzoesaure-methyleBter CuH^OjClj = CCl. : (XI • CO * C.H4 • COj • 
CJHj. B. Beim Eiideiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholiscne Losung der 2-Tri- 
chloraciyloyl-benzoesaure (Zincke, Cooksey, A. 266, 373). — Prismen (aus veid. Alkohol). 
F: 47—48®. Leicht lOslich in Alkohol und EssigsAure. 

4. ^4^FormyUphenyl]^€icryl8dure9 A^FormyUzimtsdure CioHgOa^OHC* 

C4H4*CJH:CII-C03H. B. Bei mehrstiindigem Erhitzen von 2 Tin. Terephthalaldehyd mit 
2 Tin. wasseifreiem Natriumaoetat und 3 Tin. Essigsaureanhydrid auf 150—160®; man zieht 
das Produkt mit warmer Sodaldsung aus, fAllt mit HgSOg und krystallisiert die gef Allte S&iue 
aus um (Low, A. 281, 376). — Flache Prismen oder Nadeln. F: 247®. Sublimiert in 

BlAttem. Schwer loslich in Ather, CHC^Jlg und in heiBem Wasser, leicht in heiBem Eisessig. — 
Reduziert sehr schwer ammoniakalische SilberlOsung. Reamert nicht mit Natriumaoetat 
und Eisessig. Der Athylester liefert beim Erhitzen mit Natriumaoetat und Essigs&ure- 
anhydrid [p.jJ^p-Phenylen-diacrylsaurej-monoAthylester (Bd. IX, S. 914). Nimmt leicht 
2 Atome Brom auf unter Bildimg von a./?-Dibrom-4-formyl-hydrozimt8&ure. 

Methylester CjiHxgOg = OHO • CgH^ • CH : CH • COg • CH3. B. Beim SAttigen einer LOsung 
von 4-Formyl-zimtsAure in Methylalkohol mit Chlorwasserstoff (Efhbaim, B. 84 , 2784). 
— Viereckige Kiystalle (aus Ather). F: 82—83®. 

Athylester CioHig03 = 0HC*C4H4*CH:CH*C02‘C2H5. B. Aus 4-Formyl-zimtsAure mit 
Athylalkohol im Cmorwasserstoffstrom (L5w, A, 281, 375). — Krystallinisch. — Reduziert 
leicht ammoniakalische Sflbetldsung. 

2 -I2^itro-4-formyl-zi2nt8aiU‘e C^joH^OcN = OHC • • CH : CH • CO3H. B. Beim 

Auflisen von 4-Formyl-zimtB&ure in kalter rauohender ^IpetersAure (Low, A. 281, 376). 
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Athyleater Ci,HnO,N = OHC C,H,(NO.) CH:CH OO, C^,. Prismen. F; 80® (Low, 
A. 881, 377). 


5. a - Oxo - ^ - vinyl •^phenylessigsdure • 2 - Vinyl - benzoylameisensdure • 

2-Vinyl*phenylglyoxyl8dure CjoH^Oa == CH,:CH CgH 4 -CO*CO,H. 

2-(^-Chlor-viiiyl]-be]izOTlamei8ens&ure, 2-[/?-Chlor-viiiyl]-phenyl^lyoxylsaupe 
C^i^HyOaCl = CHC 1 :( 3 S*C 4 H|-CO*COjH. B. Beim Eintragen von mit Wasser verriebenem 
^-Naphthoohinon-diohloiid (fid. VII, S. 700) in mit Eisstiicken versetzte lO®/ 0 ige Natronlauge 
(ZiKOKX, Schmidt, B. 27, 2760). — Gelbe Nadeln (ana Benzol + Benzin). F: 102—103®. 
Sohwer Idalioh in Benzin, leioht in Alkohol usw. — Bei der Oxydation mit Chroms&uie in 
Eieessig entsteht 2-[/?-Chlor-vinyl]-benzoeB&nre (Bd. IX, S. 611). 

2-[a.^- Oder ^.^-Diohlor- vinyl] -benzoylameisenBaure, 2-[a.^- Oder A^-Diohlor- vinyl] - 
phenyl^lyoxyle&iire CioHaGaCl. = CaHCla-CaH^-* CO* 00*11. B, fieim Auflosen von 
1.1.3.3.4>Pentaohlor-2-oxo-naphthaliDtetrahydnd (Bd. VII, S. 371) in liberschuBsiger 26®/0iger 
Kalilauge unter Zusatz von etwas Alkohol (Zikoke, Kegel, B, 21 , 3557). — Kadeln (aus 
Ather). F: 106 — 107®. I^icht lOalich in Alkohol und Eisessig, schwer in LiCToin. — Wird von 
Oxydationamitteln in 2-[a.^- oder jS./J-Dichlor-vinylj-benzoes&nre (Bd. IX, S. 611) um- 
gewandelt. 

2-Triolilorvinyl-bei]Laoylameisen8&ure , 2-Triohlorvinyl-plienylglyoxyl8aure 
CiJBaOjCla = 0C1*:0C1 * 00114 ‘CO* CO*H. B, Bei der Einw. von Natronlauge auf 3.3.4.4- 
Tetraomor-1.2-dioxo-naphthalin-t6trahydrid-(1.2.3.4) (Bd. VII, S. 700) (Zincke, B. 21, 499). 
Aub 2.2.3.3-Tetraohlor-l-oxy-hydrinden-carbonaaure-(l)-athyle8ter (S. 313) mit Natronlauge 
und etwaa Alkohol (Zincke, Abn^tt, A , 267, 336). — 01. — Wird durch CrO* in Esaigsaure 
zu 2-Trichlorviiwl-benzoe8&ure oxydiert (Z.; Z., A.). — Ba(CioH 403 Cl,)a+ 4 H 40 . Nadeln 
(auB Wanaer). Sohwer Idalich in Waaaer und Alkohol (Z., A.). 


6. 2^'Oxo^hydrind€n^arbon8dure^(l)f 

bezw. 2 - Oocy - inden - carbonsdure - (ly) 


Hydrindon-'(2ycarbonsdure^(l ) 


2 - Imino - hydrinden - oarbonB&ure - (1) bezw. 2 - Amino - inden - oarbonBaure - (1) 

Ci,H,0,N = C,H4<^5^»'gp>C:NH hezV. B. Entsteht neben 

ihrem Amid (b. u.), wenn man 20 g 2-Imino-l-cyan-hydrmden (S. 730) in 200 com konz. 
Schwefela&ure lOat und die Loaung nach l-atdg. Stehen auf Eis gieBt (Moobb, Thobpe, 
8 oc, 98, 183). — Gelbliohe Nadeln (aua Alkohol). F: 171® (Zers.). LOslich in heifiem Waaaer. 
Gibt mit konz. SchWefels&ure in GegenWart von Oxydationamitteln Blaufarbung. — Zeraetzt 
eioh beim Kochen mit Waaaer langsam unter C 02 "Entwicklung. Gibt beim Erhitzen mit 
verd. Sohwefela&ure /5-Hydrindon (Bd. VII, S. 363). — C 1 OH 0 O 2 N + HCl. Farbloae Nadeln 
(aua konz. Salza&ure). Wird durch Waaaer aofort zeraetzt. 

2*Iinin.o-liydrinden-oarbon8aure-(I)"^tliyle8ter bezw. 2-Ainino-inden-oarbon- 
B&nre-a)-&thyleBter = HNiC^H^ CO. CjH* bezw. H^ C^He COj CjHj. B. 

Aub 2*Imino*hydrinden-oarbona&ure-(l), Alkohol una konz. Sohwefeiaaure (Moore, Thobpe, 
80 c. 98, 185). Beim Erhitzen einer L6^g von 2-Imino-l-cvM-hydrinden in konz. Schwefel- 
Bfture mit Athylalkohol im Waaaerbade (M., Th.). — Geloliche Nadeln (aua Alkohol). F : 
206®. — CjiHijOjN + HCl. Farbloae Nadeln (aua konz. Salza&ure). Wird durch Waaaer 
Bofort zeraetzt. 

2-Imino-hydrindeii-oarbonBaure-(l)-a^d bezw. 2-Amino-ind6n-oarbon8diire-(l)- 
amid CjoHjoCW, ^HNiCgH^ CO NH* bezw. HtN C^ CO NH*. B. 8 . 0 . im Artikel 
2. Tmif^A «nyn rin den« e arbop**&*^^*(l )- — Gelbliohe Tafein (aua Alkohol). F: 202® (Zers.) 
(Moobb, Thobpe, Soe. 98, 184). — QioHioON, + HCl. Farbloae Tafein (aus konz. Salz- 
B&ure). 


Beiiffemiig dea Indena in dieaem Handbnoh a. Bd. V, S. 515. 



730 


OXO-CARBONSAUREN CnH2n-1203. 


[Syst. No. 1296, 


2 - Oxo - hydrinden - oarbonsaure - (1) -nitril, l-Cyan-hydrindon-(2) bezw. 2-Oxy- 
inden-carbozuiaiire-ri)«xiitril^), 2-Oxy-l-oyan-inden^) CioH^ON = 

bezw. C*H4<^^^P>C‘0H. B. Bei 2-8tdg. Kochen einer alkoh. Losung von 1 Brom-hydrin- 

don>(2) mit einer konz. WaBr. Losuns von KCN bei LnftabschluB (Cbbeth, Thorpb, Soc, 08, 
1509). Au 8 2-Imino-l-cyan-hydrinden (s. u.) beim Kochen mit verd. Salzs&ure (Mooke, 
Thorpe, 8oc. 98, 178). — Farblose Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 172® (Zer8.) (M., Th.). 
LOalich in Eisessig; leicht lOslich in Alkalicarbonaten (M., Th.). Gibt mit FeClj Grunfarbung 
(M., Th.). Lost sich in konz. Schwefelsaure bei Gregenwart von Oxydationsmitteln mit blauer 
Farbe (M., Th.). — Bildet beim Kochen mit waBr. Kalilauge o-Phenylendiessigs&ure (M., Th.). 
Gibt mit Dimethylsulfat und methylalkoholischer Kalilauge oder mit Methvlalkohol und 
konz. Schwefels&ure 2-Methoxy-l-cyan-inden (S. 324), mit Methyljodid und methylalko- 
holisoher Kalilauge 1 -Methyl- l-cyan-hydrindon-(2) (M., Th.). Mit Athylalkohol und konz. 
Schwefelsaure sowie mit CjHgl und methylalkoholischer Kalilauge erhalt man 2-Athoxy- 

1- oyan-inden (S. 324) (M., Th.). — KOjoH-ON. Farblose Tafeln (aus Alkohol). Leicht 
lo^ch in Alkohol (M., Th.). - AgCioH«ON. WeiBes Pulver (M., Th.). 

2 -Imino- hydrinden- oarbonsaure -(l)*xdtril, 2-Imino-l-cyan-hydrinden bezw. 

2- Ainino>inden-oarbon8&ure-(l)-nitril ^), 2- Amino-1- cyan-inden ^) OjoHgN, = HN : C,H 7 • 

CN bezw. HjN B, Beim Kochen einer alkoh. Losung von o-Phenylendiessigsaure- 

dinitril (Bd. IX, S. 874) mit Natriumathylat (Moore, Thorpe, Soc, 08, 176). — Fast farblose 
Prismen (aus AJBcohol). F: 193®. Sublimiert. Leicht loslich in heiBem Alkohol, schwer in 
kaltem Alkohol, Benzol, unldslich in Wasser. LSslich in konz. Schwefelsaure in Gegenwart 
von Oxydationsmitteln, z. B. Selens&ure, mit blauer Farbe. — Lost man 20 g 2-Imino- 
l-cyan-hydrinden in 200 ccm konz. Schwefels&ure und gieBt die L5simg nach 1-stdg. Stehen 
auf Eis, so werden 2-Imino-hydrinden-carbon8aure-(l) und ihr Amid abgeschieden. Wird 
in alkoh. Kalilauge duroh Luftsauerstoff zu Bi8-[2-oxo-3-cyan-hydrindyliden-(l)] (Syst. No. 
1363) oxydiert. Gibt mit Alkohol und konz. Schwefelsaure 2-Athoxy-l -cyan-inden (S. 324). 


7. 

Qo 


3^0xO’-hydrinden'^carbon8dure^(l) , 

— COx 


,H,o, = Qj: 


Hydrindon^(l)»carbon8dure^(S) 


CH(CO*H) 
2 - Chlor - 1.2 - ^brom 


>CH,. 

8 - 0X0 • 


hydrinden - carbonBaure-(l), 2-Chlor-2.8-dibrom- 


hydrindon - (1) - oarbonsaure - (8) CjoHjOaClBra ™ 

langerem Stehen von 2-Chlor-3-oxo-inden-carbonsaure-(l) (S. 741) mit Brom (Zincke, 
Enoelhardt, a, 288, 366). — Nadeln (aus Benzol). F: 171®. Leicht lOslich in Alkohol, 
schwer in Benzin. — Kalte Natronlauge erzeugt /9-Chlor-/?-brom-a- [2-carboxy- phenyl ]-acryl- 
s&ure (Bd. IX, S. 899). 


8. 3-Oxo--hydrinden-^carbonsdure-^(5} f HydHndon-'(l)-^carbon8dure-( 6) 
C,oH,0,= 

L2.2-Triohlor-7-brom-8-oxo-hydrinden-carbon8aure-(5), 2.2.8-Triohlor-4-brom- 
hydrindon-(l)-oarbonsaure-(6) CiQH 403 Cl 8 Br H02C CftH 2 Br<r;^^j>CCl 2 . B. Beim 

Emleiten von Chlor in 2-Chlor-7-brom-3-oxo-inden-carbon8aure-(6) (S. 741), welche in Eis- 
essig susTOndiert ist; man laBt langere Zeit verschlossen stehen (Zincke, Francke, A. 208, 
166). — Blattchen [aus Salpetersaure (D: 1,4)]. F: 230® (Gelbfarbung). 

1.2-Diohlor-2.7-dibrom-8-oxo-hydrinden-oarbonBaure-(5), 2.8-Diohlor-2.4-di- 

brom-hydrindon-(l)-oarbon8aure-(6) CioH 403 Cl 2 Br 2 = HOjC • CeH 2 Br<^^j>CX:JlBr. B. 

Aus 2.3-Dichlor-2.4-dibrom-l-oxy-hydrinden-dicarbon8aure-(1.6) (S. 524), gelOst in heiBem 
Eisessig, und CrOj (Zincke, Francke, A. 208, 161). — Nadelchen [aus Salpetersaure (D : 
1,4)]. F: 205--206® (Gelbf&rbung). Leicht loslich in Ather, Alkohol und Chloroform, schwer 
in kaltem Benzol, fast unloslich in Benzin. — Mit Sodalosung entsteht 1.2-Dichlor-7-brom- 
3-oxo-inden-carbonBaure-(6) (S. 741). 


3. Oxo-carbonsfiuren 

1. a^^Oxo^S^^hcnyl-y-^butylefi-^a-curbonsduve^ StyvylbretiziruHbBHsduve^ 
Citvnaniylglyoxyl8duTe bezw. a- Oxy-6^’phenyl^-a/y--butadieti^a^^carbofi8dHr€^ 
a^Oocy-^-^benzul^crotonsduref a^^Oocy^p^zlyryl^cicrylsdure^ Cin/natnalglyhol-'* 
sdure CiiHipOa == C 3 H 3 -CH:CH CH 2 C0 C 02 H bezw. CeH 5 CH:CH CH:C(0H) C 02 H. 

Bezifferuog des Indens in dieseni Handbuch a. Bd. V, S. 515. 
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a-Benzimino-^-styryl-propionsaure bezw. a-Benzamino-^-Btyryl-acrylBaure, 
CinnamallilppurBaureCioHisOjN =CeH5 CH:CH CH2 C(:N CO CeH5) COaH bezw. 
CH:CH*CH:C(NH'CO*C,jH 5)*CO,H. B, Dutch Envarmen von 2-Phenyl-4-cinnamal- 
, ^ CeHjCHrCHCHiC-N-CCeH. 

oxazolon-(5) ^ (Syst. No. 4285) mit Natronlauge (Erlen- 


MBYEBjun., Kunlin, B. 86, 384; Erl. jun.. Matter, A. 337, 274). — Gelbe Nadelchen 
(au8 Alkohol). F: 238® (Zers.) (Erl. jun,, M.). — Gibt bei der Reduktion mit Aluminium- 
amalgam und Wasser in alkal. Ldsung a-Benzamino-rf-phenyl-y-butylen-a-carbonsaure oder 
a-Benzamino-<}-phenyl-)3-butylen-a-carbonsaure (Syst. No. 1906) (Erl. jun., Kreutz, B. 88, 
3503). Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 120® entstehen COj, 
Benzoes&ure, Naphthalin und a-Naphthoesaure (Erl. jun., Kun. ; Erl. jun., M.). Beim Kochen 
mit Natronlauge tritt der Geruch nach Phenylacetaldehyd auf (Erl. jun., Kun.; Erl. jun., 
M.). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid wird 2-Phenyl-4-cinnamal-oxazolon-(5) zuruckgebildet 
(Erl. jun., M.). 

AthyleBter C^^H.^OaN = CeHj CHiCH CH^ q-.N CO CeHsl COa CjHg bezw. CeHj- 
CH:CH*CH:C(NH-CO-CgH5)*COj*C2H5. B. Dutch Losen von 2-Phenyl-4-cinnamal- 
oxazolon-(5) (Syst. No. 4286) in kalter alkoh. Natronlauge (Erl. jun., M., A. 387, 277). — 
Farblose Nadem (aus verd. Alkohol). F: 132®. 


[Styryl - thioaoetyl] - ameiBensaure bezw. a - Sulf hydryl - ^ - styryl - aorylsaure, 
a-Meroapto-^-Btyryl-aorylBaure CnHioOjS CgHg-CHiCH CHj CS COjH bezw. 

CH:CH-CH:C(SH) CO,H. B. Aus Cinnamalrhodaninsaure C,H5 CH:CH CH:C/®“ 

g C*NH 

(Syst. No. 4298), Cinnamalpseudothiohydantoin CgHg • CH : CH • CH : (Syst. No. 

S— CO 

4298) Oder ..Cinnamalsenfdlessigsaure" C.Hj • CH : CH • CH : C<^ i (Syst. No. 4298) durch 

L-O — JNlx 

Spaltimg mit Barytwasser (Zipser, M. 23, 968, 972). — Lichtgelbe Nadeln (aus Alkohol 
dutch Wasser). F: 149®. Unloslich in Wasser, leicht loslich in Aceton, Ather und Benzol 
in der K&lte. Liefert mit FeC^ in ammoniakalischer Losung eine schmutzig smaragdgriine, 
nach einiger Zeit verschwindende Farbung. — Reagiert mit Benzylchlorid in lO®/0iger Natron- 
lauge unter Bildung von a-Benzylmercapto-^-styryl-acrylsaure (S. 325). 

2. y-^Ooco-^^-phenyl^-^btUylen^P-carbonsdure, p^Oxo^^benzal^butiersdure^ 
P^Phenyl^^ac€tyl-€Mr:rylsduref a^Benzal^nceteasigsduref a-Acetyl^zimtsdure 
CiiHioOa = CH, • CO • C( : CH • C,H,) • CO,H. 

^-Oximino-a-benzal-butterBaure , a-Benaal-acetesBigsaure-oxiin CuHuOgN = 
CH, • C{ : N * OH) • C( : CH * C,H,) • CO,H. B, Bei l-stdg. Erhitzen von 10 g salzsaurem 3-Methyl- 
C H • CH • C • CO 

4-benzaMBOxazolon-(5) * i \0 (Syst. No. 4280) mit 40 ccm 10®/Qiger Natronlauge 

LyU, • I JN 

(Knoevenagkl, Renner, B. 28, 2997). — Krystalle (aus Eisessig). F: 186®. Fast unloslich 
in Wasser, Benzol und Li^oin, Idslich in Ather, Alkohol und Eisessig; loslich in konz. Schwefel- 
saure und Alkalien. — Wird beim Stehen mit alkoh. Salzsaure, sowie beim Erhitzen mit 
konz. Salzs&ure im geschlossenen Rohr auf 100® in 3-Methyl-4-benzal-isoxazolon-(5) zuriick- 
verwandelt. NH^CuHjoOjN. Krystalle. F: 194-196®. 

a-BezuBaDaoetOBBigBaure-kthyleBter, Benzalacetessigester C13H14O3 — CHj CO- 
C(:CHCeH,)COo- CjH,. B. Man sattigt ein auf 0® abgekiihltes Gemisch aquimolekularer 
Mengen Benzaldenyd und Aoetessigester mit Chlorwasserstoff, entfemt nach 4— 5-tagigem 
Stehen den gelOsten Chlorwasserstoff durch Erwarmen im Vakuum imd Durchleiten von 
CO, und destilliert sohlieBlich unter vermindertera Druck (Claisen, Matthews, A. 218, 
177; KNOEVEhAGEL, ViBTH, A, 281, 63; vgl. Rabe, A. 313, 161, 164). Aus aquimolekularen 
Mengen /J-Amino-crotonsaure-athylester (Bd. Ill, S. 654) und Benzaldehyd bei — 15® bis —5® 
(Knoe., B. 31, 745). Bei 4-t&gigetn Stehen eines Gemisches von aquimolekularen Mengen 
Aoetessigester und Benzaldipiperidin CeH5*CH(NC5Hjo)2 (Sye^. No. 3038) bei —15® bis 
hdchstens 0® oder bei 4-t&gigem Stehen eines Gemisches von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 
VioMol.-Gew. /S-Piperidino-crotonskure-athylester (Syst. No. 3038) und »/i„ Mol.-Gew. Acet- 
essigester bei — 16® bis —6® (Knob., B. 31, 747, 748). — DarsL Durch allmahliches Eintragen 
von 1 g Piperidin, verdiinnt mit 2 g Alkohol, in das Gemisch aus 100 g Aoetessigester und 
82 g Benzaldehyd; man l&Bt 12-24'Stdn. unterhalb -6® stehen (Knoe., B. 29. 172; B. 31, 
730» Anm. 4; vgL Babx> A. 318, 161, 164). 
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Tafeln (aus Alkohol oder Ather). Rhombisch bipyramidal (Bodbwig, A, 218, 178; 
Bbckenkamp, Z. Kr, 40, 599; vgl. Oroth, Ch, Kr. 4, 643). F: 58-59® (Ra., A, 818, 164), 
59—60® (Clai., Ma., a. 218, 177), 60—61® (Kkoe., B. 29, 172). Siedet unter gewOhnlichem 
Brack nicht ganz unzersetzt bei 295—297®, unter 17 mm Brack dagegen unzersetzt bei 
180—182® (Clai., Ma., A, 218, 178). Leicht Idslioh in Chloroform, schwieriger in kaltem 
Alkohol, Ather, CSj und Eisessig; loslich in Petrol&ther nur bei Siedehitze (Clai., Ma., A. 
218, 178). Kryoakopiscfces Verhalten in Benzol: Auwers, Pk. Ch, 16, 35. 

Addiert in Chloroformldsung 2 Atome Brom imter BUdung von a.^-Bibrom-/?-phenyl- 
a-aoetyl-propionsfture-athylester (S. 711) (Clai., Ma., A. 218, 179). Konz. Schwefelsaure 
Idst mit nelfgelblicher Farbe, die beimErwarmen in Bunkelrot iibergeht; gieBt man die orote 
LbBung in W^sser, so f&llt ein gelblichweiBer, flockiger Niederschlag aus, der sich in Natron- 
lauge mit violetter Farbe lost (charakteristisch) (Clai., Ma., A. 218, 179). Beim Kochen 
mit waBr. Alkalien tritt der Geruch naoh Benzaldehyd auf (CiiAi., Ma., A, 218, 178). Bei dcr 
Einw. eines Bbersohusses von alkoh. Ammoniak entsteht eine bei 125® schmelzendo Vorbin- 
dung (CioHiiON)x^) (Ruhbmann, Soc. 88, 378; vgl. Rtj., Watson, Soc. 86, 459). Beim Er- 
hitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in absol. AlSohol am RuckfluBkiihler auf dem Wasser- 
bade wird 3-Methyl-4-benzal-i80xazolon-(5) (Syst. No. 4280) gebildet; in der Kalte entsteht 
das Hydrochlorid dieser Verbindimg (Knoe., Renner, B. 28, 2996). Erwarmt man mit absol. 
Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin, das durch Sodalosung neutralisiert wird, so erhalt 
man eine bei 104—106® schmelzende Verbindung (Knoe., Renn., B. 28, 2999). Benzalacet- 
essigester gibt unter der Einw. von Natriumphenolat in absol. Ather 2.6-BiphenyM-athylon- 
cyclohexanon-(4)-dicarbonsaure-(1.3)-diathylester (Syst. No. 1361) (Ru., Soc. 06, 112). Ver- 
bindet sich mit Thiophenol in GegenWart von alkoh. Natriumathylatlosung zu a-[a-Phenyl- 
mercapto-benzyl]-acete8sigsaure-athylester (Syst. No. 1405) (Rtr., Soc. 87, 20). Bei der 
Einw. von 1 Mol.-Gew. Acetylaceton auf 1 Mol.-GeW. Benzalacetessi^ster in GegenWart 
von einigen Tropfen Biathylamin bei Zimmertemperatur erhalt man jS-Phenyl-a.y.y-triacetyl- 
butters&ure-athylester vom Sohmel^unkt 123® (?) (S. 875) (Knoe., B. 88, 2152). Bei ca. 
1-stdg. Einw. von 1 Mol.-Gew. Benzalacetessigester auf 1 Mol.-GeW. Besoxy benzoin in 
absol. Alkohol in GegenWart von Natriumathylat erhalt man die. Natrium verbindung des 
^.y-Biphenyl-a-acetyl-y-benzoyl-buttersaure-athylesters (S. 842) (Ra., Ehrenstein, A. 360, 
272); l&Bt man aber das Reaktionsgemisch langere Zeit stehen, so bildet sich 2.3.4-Tri- 
phenyl-cyolohexanol-(4)-on-(6)-carbon8aure-(l)-athylestor (Syst. No. 1422) (Ra. , Ehr. , A. 
860, 272 Anm.; vgl. Knoe., Vibth, A. 281, 65). Bei ca. 20 Minuten langem Kochen 
von 1 Mol.-Gew. Benzalacetessigester und 1 Mol,-(^W. Besoxybenzoin mit etwas weniger als 
2 Mol.-(5ew. alkoh. Kalilauge erhalt man 1.2.3-Triphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Bd. VII, 
S. 540); wendet man etwas mehr als 2 Mol.-Gew. Kalilauge an und kocht ca. V 2 Stde., so ent- 
steht 1.2.3-Trmhenyl-cyclohexen-(x)-on-(5) (Bd. VII, S. 540) (Knoe., Vieth, A. 281, 69, 70; 
Knoe.; B. R. P. 73793; FrdL 8, 893). Bei 24-stdg. Stehen von 1 Tl. Benzalacetessigester und 
1 Tl. Besoxybenzoin, gelost in Wenig Alkohol, mit ^koh. Ammoniak entsteht eine Verbindung 
C^Hj^OjN (?) (F: 170®; unloslich in Wasser und Ligroin, schwer loslich in Alkohol imd Ather, 
lOslich in Chloroform, (]3S2, Benzol und Eisessig) (Knoe., Vieth, A. 281, 74). Benzalacetessig- 
ester reagiert mit KCN unter Bildung von a-[a-Cyan-benzyl]-acetes8igsaure-athylester 
(S. 869) (Ru., Soc. 86, 1456). Beim Versetzen eines Gemisohes von 1 Mol.-Gew. Benzal- 
acetessigester und 1 Mol.-Gew. Malonsaureester in absol. Alkohol mit 1 Mol.-(^w. Kalium- 
alkoholat entsteht 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-dicarbonsaure-(1.3)-diathylester (Syst. No. 
1357) (Vieth, Bissertation [Heidelberg 1893], S. 34; Knoe., B. 27, 2337). Bei der Einw. von 
Benzalacetessigester auf Isobutyrylmalonester und Benzoylmalonester in Gegenwart von 
Kaliumalkoholat entstehen die gleichen Produkte wie bei Anwendung von Malonester selbst 
(Knoe., Faber, B. 81, 2769). LaBt man aber Benzalacetessigester aiS Malonester in Gegen- 
wart von Wenig Biathylamin einwirken, so bildet sich <5-Oxo-p-phenyl-pentan-a.a.y-tricarbon- 
saure-triathylester (Syst. No. 1370); analog verlauft die Reaktion mit Athylmalonester 
(Knoe., B. 27, 2339, 2342). Bei der Einw. von Urethannatrium (Bd, III, S. 22) auf Benzal- 
acetessigester in absol. Ather entsteht 2.6-Biphenyl-l-athylon-cyclohexanon-(4)-dicarbon8aure- 
(1.3)-diathylester (Syst. No. 1361) (Ru., Priestley, Soc. 96, 452). Benzalacetessigester 
reagiert mit der kquimolekularen Menge Acetessigester in alkoh. Losung bei Gegenwart 
von Biathylamin (Knoe., Vieth, A. 281, 76, 77), Piperidin (Ra., A. 813, 170) oder Natriuin- 
athylat (Ra., A. 313, 166, Anm. 102, 170) unter Bildung von l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol- 
(l)-on-(5)-dicarbonsaure-(2.4)-diathylester (friiher als „Benzalbisacetessigester‘‘ aufgefaBt) 
(Syst. No. 1456) (Ra., A. 313, 167; vgl. dazu Ra., Elze, A. 323, 103). Bieselbo Verbindung 


Diese Verbindung besitzt gemiiB einer nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. 
dieses Handbuches [1. I. 1910] erschicnenen Arbeit von Asahina, Kuroda (B, 47, 1815) die 
Fonnel C 20 H 22 O 2 N 2 = C6H5«CH:N*CH(CflH5)-NH*C(CH3):CH*COj*C2H5 und ist identisch mit 
der aus Bensaldehyd, Acetessigester und konz. Ammoniak entstehenden Verbindung C 20 H 22 O 2 N 2 
(vgl. Bd. VII, 8. 218). 
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entsteht auoh, wenn man auf Benzalaoetesaigs&ureathylester allein Piperidin (Ru., Watsok, 
Soc. 85, 1178) Oder Diathylamin in geringen Mengen, letzteres in alkoh. lidsung, einwirken 
l&fit (Knob., Fa., B, 81, 2773). Femer erl^t man l-Methyl>3>phenyl-cyololi6xanol-(l)-on>(5)* 
dioarbon8&ure-(2.4)-di&thylester bei sohwachem Erwarmen von aqulmolekidaren Mengen 
^-[Bdethylaminoj-orotonsaure-athylester (Bd. IV, S. 80) und ^^nz^aoetessigester (Knob., 
B. 80, 2183, 2186) oder bei der Einwirkung von 1 Mol.-Gew. /3-Piperidino-orotonflaure-&thyl- 
ester (Syst. No. 3038) anf 1 Mol.-Gew. Benzalacetessigester in* wen^ Ather bei Zimmertem- 
peratur (Knob., B. 81, 748). Leitet man trocknes Ammonic^ in ein (^menge aquimolekularer 
Mei^en von BenzalaceteasigeBter und Acetessigester in wenig Alkohol ein, so erhklt man 
2.6-!Dimethyl-4-phenyl-^Tidin-dihydrid-(1.4)-dicarbonBaure-(3.5)-diathyle8ter (Syst. No. 3293) 
(Knob., B. 81, 743). Ilieselbe Verbindung entsteht auch bei der Einw. von 1 Mol.-Gew. 
Benzalacetessigester auf 1 Mol.-Gew. /3-Amino-orotonfiaure-&thyle8ter bei Zimmertemperatur 
Oder auf dem Wasserbade (Knob., B. 81, 743). Benzalacetessigester liefert beim Erwkrmen 
mit 2-Methylamino-penten-(2)-on-(4) (Bd. IV, S. 57) auf dem Wasserbade den Ester 
CHa-qNH CHs) : C(CO CH 3 ) CH(C«H.) CH(CO CH 3 ) CO« C,H 6 bezw. CKyC { : N-CH 3 )- 
CH(C0 CHa) CH(C«H 5 ) CH(C0 CS 8 ) C 03 -^^^ (S. 875) (Knob., B, 86 , 2182, 2186). Benzal- 
acetessigester vereini^ sich mit Anilin zu a-[a-Anilino-benzyl]-acetessigsaure-athyle 8 ter 
(Syst. No. 1916); analog verl&uft die Reaktion mit o-Toluidin (Rtj., Wat., Soc. 86 , 1177). 
Beim Erwarmen von &quimolekularen Mengen )3-Anilino-croton8aure-athylester (Syst. No. 
1652) und Benzalacetessigsaure-kthylester a\u dem Wasserbade bildet sich ^-Phenyl-a-[a-ani- 
lino-&tlwliden]-a'-acetyl-glutar 8 aure-diathylester (Syst. No. 1655) (Knob., B. 80, 2183, 
2187). Benzalaoetessigester liefert mit Phenylhydrazin unter Kiihlung 5 -Methyl- 1.3-diphenyl- 

hr=C(C H ) 

pyrazol-carbon8aure-(4)-athylester i ® ® (Syst. No. 3647) (Knobr, 

C 3 H 3 • N — CXCHa)'^ 

Blank, B. 18, 932; vgl. Knorr, Dtjdbk, B. 20 , 113, Anm. 1 ). Beim Erwarmen aquimole- 
kularer Mengen Benzalaoetessigester und Diazoessigsaureathylester (Syst. No. 3^2) auf 
50— 750 am KiickfluBkiihler entsteht 4-Phenyl-6-acet^-pyTazoldihydrid-dicarbon8&ure-(3.5)- 
di&thylester (Syst. No. 3698) (Buchner, Papbndieok, B. 28, 221; vgl. Knorr, B. 28, 689; 
J. pr. [2] 68, 127; Bu., Schroder, B. 86, 782). 

Benzalacetessigester wird von Clabssbn (D. R. P. 172966; C. 1900 II, 736) als Oampher* 
ersatzmittel bei der Darstellung von Celluloid vorgeschlagen. 

a-Benzal-aoeteBsigsaure-l-menthylesier C31H83O3 = CH3 • CO • C( : CH • C3H3) • CO| • 
CjoH^a. B. Beim Stehenlassen von kquimolekularen Mengen Benzaldehyd und Acetessigs&ure- 
l-menthylester bei Gegenwart von etwas Piperidin wahrend 24 Stdn. bei ZimmertemTOratur 
(Hann, Lapworth, Soc. 86 , 54). — Sechsseitige Platten oder flache Nadeln (aus Autohol). 
F: 133—134®. Leicht loslioh in organischen Ldsungsmitteln auOer Petrolather. [ajp: — 10 , 0 ® 
(in Benzol; 0,3995 g in 25 ocm des LOsungsmittels). 

a-[ 8 -Nitro-benjBal]-aoete 88 ig 8 aure-athyle 8 ter CiaHuO^N = CH 3 *CO-C(;CH-C 3 H 4 * 
N03)*C03*C^5. B. Aus 3-Nitro- benzaldehyd imd Acetessigester in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff (Biginblli, O. 281, 371) in Benzol bei 0® (Ruhbmann, Soc. 88 , 719) oder in 
Gegenwart von Piperidin bei starker Kiihlung (Knokvbnaqel, B. 81, 731). — Platten oder 
Tafeln (aus Alkohol). F: 110® (Kn., Ru.), 112® (Bi.). — Reagiert mit o-Toluidin unter Bildung 
eines unbest&ndigen Additionsprodukt^ das leicht Acetessigester abspaltet und in [3-Nitro- 
benzal]-o-toluidin tibergeht (Ru., Watson, Soc. 86 , 1179). 

3. y- Oxo^B-^methyl'-y --phenyl -a- propylen^a-^carbansdure^ p^Benzoyl^ 
crotonedure CuHjqOj = C 3 H 5 • CO • MCH 3 ) : CH • CO^. B. Beim Behemdeln eines Gemenges 
von Benzol und Citraconsaureanhydrid (Sy^. No. 2476) mit Aluminiumchlorid (v. Pbch- 
BfANN, B. 16, 891). — ^ieBe (aus Wasser). F; 113®. — Zerfallt beim Kochen mit uberschiis- 
sigem Baiytwasser in Propiophenon und Oxals&ure. 


4. 2^- Oxo^2-hutenyl- benzoh-carbon 8 dure-(l )9 2-[y- Oxo-buienyl]^benzoe- 
sdure f Meihylstyrylketon - o - carbansdure , BenzalaceUm - o - earbonedure 
CuHioOa - CHa-CO OTtCH CeH^ COaH, 

2 • [y - Oximino - bntenyl] - benaoeskure , Benaalaoetoxim - o - oarbons&iire 
CjiHixOaN = CHa*CJ(:N*OH)'CH;CH-CaH4‘COaH. Zur Konstitution vgl. Fulda, J£. 20 , 
713. — B. Beim Stehenlassen von 3-Acetonyl-phthalid (Syst. No. 2479), Balzsauxem 
Hydroxvlamin und Kalilauge in alkoh. Ldsung (Hamburobr, m. 19, 433). — GelbBohe 
Kiystalle (aus verd. Alkohol). F: 127—128®; sehr leicht Idslioh in Alkohol und Ather, wenigw 
leicht in Wasser, aehr wenig in Benzol und Chloroform; leichter Idslioh in kalter SodalOsi^ 
und Kalilauge als in Wasser (Ham.). — Yerwandelt sich bei l&ngerem Erhitzen auf 100® 
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Oder beira Losen in siedendem Wasser in das Oxim des 3-Acetonyl-phthalids 
• C( :N • OH) • CH3 

No (Syst. No. 2479) (Ham.; vgl. Fu.). Durch Behandlung mit 

\co/ 

Eisessig, Essigsaureanhydrid und HCl entsteht das Acetat des genannten Oxims (Ham.). 


Benzalaceton-o-carboi;iBaure-methyleBter C^jHigOg = CHj • CO • CH : CH • CjiH4 • CO2 • 
CH,. B, Aua dem Kaliumsalz, das durch Kochen der alkoholischen Ldsung des 3-Acetonyl- 

E hthalids (Syst. No. 2479) mit 'K2C03 entsteht, und Methyljodid in methylalkoholischer 
tdsung (Fulda, M, 20, 710). — Gelbes 01. 


5. y- Oxo^y^p--tolyl-^^propylen^^carb€m 8 dure , y- OQco^y-^p~-tolyh-croton~ 
sdure^ ^^p^Toluyl-acrylsdure CijHjo03 = CH3*C2H4*C0*CH:CH-C02H. B, Beim 
Behandeln eines Gemenges von Toluol und Maleinsaureanhydrid (Syst. No. 2476) mit Alumi- 
niumchlorid (v. Pbchmann, B, 16, 888; Ko4niewski, Mabchlewski, Anzeiger Akad, Wias, 
Krakau 1906, 84; C. 1906 II, 1190). — Blattchen. F: 138® (v. P.). — Liefert mit EBsigs&ure- 
anhydrid einen roten Farbstoff (v. P.; K., M.). 


6. l^Benzoyl^-cyclaprapan-^arh&nsdure-^(l ) C11H10O3 


B. 


H2C COC4H4 

\C0,H 

Man erhitzt 40 g Benzoylessigester, 20 g Athylendibromid und eine LOsung von 5 g Natrium 
in 60 g absol. Alkohol 6 Stdn. im geschiossenen G^faB auf 100®, gibt dann das dreifache Vol. 
Wasser hinzu und schiittelt mit Ather aus; die &ther. LOsung wird mit Wasser gewaschen, 
liber CaCl^ entwassert und verdunstet; den Riickstand erhitzt man mit einer Ldsung von 
1,8 g Natrium in absol. Alkohol und 8 g Athylendibromid 6 Stdn. auf 100®; darauf wird mit 
Wasser verdiinnt imd mit Ather ausgeschiittelt; den so erhaltenen Athylester verseift man 
durch mehrt&giges Stehenlassen mit alkoh. Kalilauge in der K&lte (Perkin, 80 c, 47, 836). 
— Kiystalle (aus Ather). Monoklin prismatisch (Haushofkb, Z. Kr, 8, 393; J . 1888, 1219; 
vgl. Oroth, Ch. Kr. 4, 641). F: 148—149® (Zers.); ziemlich leioht lOslich in Ather, CHCI3, CS2 
und Benzol, schwer in Wasser (P.). — Zerfallt beim Erhitzen auf 200® in CO. und Benzoyl- 
cycloprOTan (Bd. VII, S. 369) (P.). Liefert beim Kochen mit Wasser y-Benzoyl-propylalkohol 
(Bd. Vllt, S. 116) (Marshall, P., 80 c. 69, 887). Bei mehrtagigem Stehen mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure (D: 1,83) entsteht [y-Brom-propyl]-phenyl-keton (Bd. VII, S. 314) 
(P.). — AgCJ^HjOa. Flocken, UnlOslich in Wasser (P.). 

Oxim (^iHuOjN = C4Hr*C(:N*0H)*C3HA-C02H. B. Bei der Einw. von salzsaurem 
Hydroxylamin auf l>Benzoyl-cyclopropan-carDonsaure>(l) in alkal. LOsung (M., P., 80 c. 
69, 883). — Prismen (aus Wasser). F; 164—166® (Zers.). Leicht lOslich in Alkohol und in 
heiBem Wasser, schwer in CHClj, Benzol und Ligroin. 


Athylester C13H14O3 = C4H3'C0*C3H4-C02*C2H5. B. Beim Erhitzen des Sdbersalzes 
der l-Benzoyl>cyclopropan>carbons&ure-(l) mit Athyljodid und etwas Ather am RiickfluB- 
kiihler auf dem Wasserbade (P., 80 c, 47, 840). Eine weitere Bildung s. o. bei der S&ure. — 
Fliissig. KP723; 280—283®. 


1- [4 -Nitro- benzoyl] -oyoloprppan-oarbonsaure-fl) C11H2O3N = 02N*C4H4'C0* 
CjH^'CO.H. B. Beim Behandeln des entsprechenden Athylesters (s. u.) mit alkoh. Kali 
in aer Kalte (Perkin, Bbllbnot, B. 18, 969). — Nadeln (aus Ather). F: 176®. — 
AgCiiHgO^N. AmorpW Niedersclilag. 

Athylester C^jH^O^N = O^ C^H4 CO C3H4 CO. C,H5. B. Man erhitzt 10 g des 
Natriumsalzes des 4-Nitro-benzo3dessig8aure-&thylesterB^t 9 g Athylendibromid und etwas 
iUkohol im geschlossenen Rohr 2 Stdn. auf 100®, gibt dann die LOsung von 0,6 g Natrium 
in wenig absol. Alkohol hinzu und erhitzt wieder 2 Stdn. auf 100® (P., B., B. 18, 968). — Gold- 
gelbe Prismen (aus Ligroin). F: 84®. 


7. 2-Oxo^l^methyl^hydrinden^carbon8dure^-(l}f 1-Methyhhydrindan*(2)* 
earbonsaure-(lJ C„H«0, = 

NitxU,l.Mothyl-l.oyan.hydrlndon-(2)CuH,ON = C,H4^;;^^»^jpCO. B. Beim 

Erhitzen von l-Cyan-]^drindon-(2) in methylalkoholischer Kalilauge mit Methyljodid auf dem 
Wasserbade (Moorb, Thorpe, 80 c. 98, 181). — FarblosesOl. Kp„: 187®. - Gibt beim Kochen 
mit (iberachiissiger methylalkoholiMher Kalilauge o-Phenyl^-e88]g8&ure-a-propions4ure 
(Bd. IX, S. 884). 
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4. Oxo-carbonsfluren CxtHisO,. 

1 . y- Oxo<-e-phenyl^ 6 '-amylen-a»carbonsdure 9 Cinnamoyl^prfmionsduref 
6 ’^Benzal^ldvulinsdure CiiHiJO, = CeH5-CH:CH*CO*CH2*CH|*CO|H. JB. Beim Er- 
Mtzen von L&vulins&ure mit Benziudehyd in w&Br. Natronlauge auf dem Wasserbade (Eblsn> 
MSYEB jun., B, 28, 74; vgl. Erdmann, A, 268, 129). Beim Kochen von a-Oxy>/?-cinnamal- 
propionaaure mit verd. Salza&ure (Erl. jun., B. 87, 1320). Durch Aufldsen von y-Oxo- 
e-anilino-e-pheiwbn-oapronB&ure in kalter Konz. Schwefels&ure (Ch. Mayer, BL [31 88, 398). 

— Bl&tter (aus Wasaer). F: 120® (Erd.), 123® (Erl. jun., B. 87, 1320, 1321 Anm.). Sehr leicht 
lOalioh in Alkohol imd Chloroform, schwer in Benzol und CS*, unlOalioh in Ligroin (Henke, 
Dissertation [Halle 1891], S. 8). Erheblich schwerer lOslicn in Wasser als die /^-Benzal- 
l&vulins&ure (Erd.). Molekulare Verbrennm^sw&rme bei konstantem Druck: 1410,8 Cal., 
bei konstantem Vol. : 1409,9 Cal. (Stohmann, Klbbbr, Lanobbin, Ph , Ch . 0, 348; Stohmann, 
bei Henke, Diss., S. 8). F&rbt sich mit konz. Sohwefels&ure gelb (Erl. jun., B. 87, 1321). 

— Wird von nascierendem Wasserstoff zu d-Benzyl-l&vulins&ure (S. 715) rcduziert (Erd.; 
Henke, Dies., S. 13). Bei der Einw. von Brom in Eisessig erhalt man d.e>Dibrom*y-oxo- 
t'phenybn-caprons&ure (S. 715) (Erl. jun., B. 28, 76). Spaltet beim Kochen mit Natronlauge 
Benzaldehyd ab (Erl. jun., B. 87, 1320). Beim Erhitzen von 10,0 g in wenig Alkohol gel5ster 
^.Benzabl&vulins&ure und 8,6 g Malons&uredi&thylester mit einer Natriumathylatl5sung 
(hergestellt aus 2,3 g Natrium und 100 com absol. Alkohol) bildet sich 2-Phenyl>cyclohexandion- 
(4.6)*[carbons&ure-(l)-&thyle8ter]-e88igs&ure-(5) (Syst. No. 1357) (Reinioke, A. 841, 85). 



OximC,,Hi,08N = C«H5 CH:CH C(:N OH) CH, CH, COaH. B. Bei der Einw. von 
salzsaurem Hym*oxylamin auf ^-Benzal-l&vulins&ure in w&Br. NatriumcarbonatlOsung 
(Henke, Dissertation [Halle 1891], S. 11). — Gelbliche Prismen (aus 96®/oigem Alkohol). 
F: 148— 149® (Zers.) (Henke; vgl. Erdmann, A, 268, 132). Leicht Idslich in Methylalkohol und 
Athylalkohol, fast unlOslich in Chloroform, CS^ und Benzol (Henke), lOslich in Alkalien 
(Erd.). Reagiert stark sauer (Erd.; Henke). 

Athylester CjiHj-Oj = C^Hj-CHrCH-CO-CHj-CHj-COj'C^Hj. B. Durch AuflOsen 
von y-OxO'«-anilino-«-phenyl>n-capron8aure<&thylester in konz. Sch^efels&ure (Ch. Mayer, 
Bl, [3] 88, 398). — Nadem (aus Ather). F: 44 —45®. 


2. d^OxO’-a-phenyl^-a^amylen-^P^carbonsduref Benzal^ldvuHnsdure 
Ci,Hi ,03 = CH, CO CH- C(:CH-CflHj) CO,H. B. Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit 
, ^ CHa CiCH CH. ^ ^ , 

dem Lacton ^ (Syst. No. 2460) m Gegenwart von etwas Di&thylamm oder 

Piperidin und Kochen des Reaktionsproduktes mit waBrig-alkoholischer SodalOsung (Thiele, 
Tischbein, Lossow, a. 819, 188). — Nadeln (aus Toluol). F: 121®. Schwer lOslich in kaltem 
Toluol und heiBem Wasser, sehr wenig in CSj. L5st sich in konz. Schwefels&ure mit griinstichig 
gelber Farbe, die bei kleinen Mengen in kiirzer Zeit fast ganz verschwindet. Die farblose 
LOsung in So^ wird durch Atzkali gelb gef&rbt. — Durch Einw. von Jod auf die alkal. LOsung 
entsteht Benzal&pfels&ure und Jwoform. Liefert beim Behandeln mit Acetanhydrid 
CHaC;CHC:CHC«H* 

und H3SO4 das Lacton * ^ ® (Syst. No. 2465). 


3. a- Oxo^a-phenyi^^^-anyilen^p-^carbansdure , Allyl^benzoyl^esHgsdure 
Cj^ijOa = CeHa*CO-CH(CHa-CH:CH,) COaH. B. Der Athylester (s. u.) entsteht beim 
Behsmdeln der Natriumverbindung des Benzoylessigesters mit AUyljodid; man verseift 
mit verd. alkoh. Kalilauge (Baeyer, Perkin, B. 10 , 2132; Perkin, Boc. 46 , 185). — Kryst^- 
linisohe Masse. Leicht Idslich in fast alien LOsungsmitteln auBer in Wasser. — Zerf&Ut beim 
Erhitzen mit verd. alkoh. Kali in CO* und o>-Allyl-acetophenon CaHa-CO CHa-CHa-CHiCHa. 

Athylester Ci 4 HieO, = CaHa CO CH(CHa CH:CHa) COa CaH 5 . B. s. o. bei der S&ure. - 
Bleibt bei 0® fltissig; Kpjoo: 220®; 226-227®; Kpaas: 240-241® (Perkin, Boc. 47, 241). 

AUyl - [4 - nitro - benEoyl] - eeeigrs&ure - &thyle8ter Cx 4 Hia 05 N = OaN-CaH- ‘CO • 
CH(CHa*CH:CHa) COa-CaHa. B. * Beim Erw&rmen der Natriumverbindung des 4-Nitro. 
benKoyi!M 8 ig 8 &ure-&th 3 desterB mit einem tTberschuB von AUyljodid und etwas AJkohol auf 100® 
(Perkin, Brllenot, Boc. 48 , 461). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 45—46®. — Wird 
selbst von sehr verd. Kalilauge unter Abspaltung von 4-Nitro-benzoe8&ure zersetzt. 

4. y-Bhenyl^B^^acetyl^vinyiezzigadure^ B-^Benzai^ldvulinsdure CiaHiaO, = 

CH, CO C(:CH C 4 Ha) Clfa COaH. B. Beim Erhitzen von Benzaldehyd mit L&vuhns&ure 
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bei Gegenwart von wasserfreiem Natriumacetat (Ebdmakn, B, 18, 3441 ; A. 264, 187) oder 
in w&6r. Ldsung bei Gegenwart von Mineralsauren (Erd., A. 258, 133). — Kj^talle (aus 
CHCI3). F: 125®; zersetzt sich bei der Destination im Vakuum; Idst sioh in 200 Thi. kaltem 
Wasser und in 30—40 Tin. Wasser von 100®; leicht Idslich in Alkohol und CHClj, nnldslich 
in Li^oin (Erd., A, 254, 189, 190). Moleknlare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 
1414^3 Cal., bei konstantem VoL: 1413,4 Cal. (Stohmakn, Kdebbr, Lakgbbin, Ph,Ch, 0, 
348; Stohmann bei Henke, Dissertation [Halle 1891], S. 8). F&rbt sioh mit konz. Schwefel- 
s&UTB intensiv gelbrot (Erd., B, 18, 3442; A, 254, 190). — Bei raschem Erhitzen entstehen 
3-Aceto-naphthol-(l) (Bd. VIII, S. 150), C(K und andere Produkte (Erd., A. 254, 197; vgl. 
B. 21, 635). Gibt bei der Behandlung mit Ozon in Chloroform ein waohsartiges Ozonid, das 
durch Wasser in Benzoesaure, Benzaldehyd und Diacetylcarbons&ure (Bd. UI, S. 748) ge> 
spalten wird (Harries, Kiroher, B. 40, 1651). Bei der Behandlung mit Jod und Alkali 
entstehen Phenylitacons&ure (Bd. IX, S. 899) imd Jodoform (Henke, Dias., S. 18; TBOOiiiE, 
Tischbein, Lossow, a, 810, 182). Wird von Natriumamalgam zu j5-BenzyMavulins&ure 
(S. 716) reduziert (Erd., B. 18, 3442; A, 254, 202). Zerfallt beim Kochen mit konz. Kalilauge 
(Erd., B, 18, 3442; A, 254, 190) oder mit verd. Schwefelsaure (Erd., A. 254, 190) in Benz- 
aldehyd und Lavulinsaure. Mit Hyaroxylamin entsteht eine in Prismen kr^tallisierende, 
bei 94® schmelzende, ganz neutral reagierende Verbindung C^HjtOjN (Erd., A, 268, 132). 
Beim Erhitzen mit Malonsauredi&thylester und Natrium&thylat m Alkohol entsteht 2-Phenyl- 
oyclohexandion-(4.6)-[carbonsaure-(l)-&thylester]-e88^8&ure-(3) (S^st. No. 1357) (Reinicke, 
A. 841, 81). — Salze: Erd., A. 2M, 191. AgCiaHuOg. Flockiger Niederschlag. Ldslich 
in siedendem Wasser. — Mg(CiaHu03)a (bei 60®). Kryscalle. — Ca(CiaHu03)2 + 3V2H3O. 
Nadeln (aus absol. Alkohol). AuBerst leicht lOslich in Wasser, leicht in wanhem absol. Alkohol. 

— Ba(Cij,Hii03)2 + 5 HjO. Warzen oder Nadeln (aus Wasser). Das Krystallwasser ent- 
weicht vollstandig bei 120®. Leicht lOslich in heiBem Wasser imd heiBem absol. Alkohol. 

— Cd(Ci2Hu03)a + 2H2O. Prismen. Sebr schwer ldslich in Wasser. 

Methylester C13H14O3 = CH3 • CO * C( ; CH • C3H5) • CH. * CO2 • CH3. B. Beim Envarmen 
von )?-Benzal-l&vulinsaure mit Methylalkohol und Schwefelsaure auf dem Wasserbade (Erd., 
A. 254, 194). -Fliissig. 200-230®. 


5. y^Oxo-^a^p^tolyl^a-butylen-p-^carbonsduref P'^p^Tolyl^-acetyUacryl- 
sdure, a^[4t^Meihyl--benzal]~acet^ssigsdure CiaHiaOj — CH3•C0•C(:CH•C3H4•CH3)• 
C02H. 


Athylester Ci^igOg = CH3‘C0*C(:GH-C^H4‘CH3)*C02 'C2H5. B. Beim Stehenlassen 
von 1 Mol.-Gew. p-Toluylaldehyd und 2 Mol.-Gew. Acetessigester in Gegenwart von wenig 
Diathylamin bei Zimmertemperatur (Flurscheim, B. 84, 788). — Krystalle (aus Ligroin 
oder absol. Alkohol). F: 74®. 


CH; 




^.-COCH;CHCO,H 


6. y- Oxo^--[2.4:-dimethyl^phenyl] a --prapylen^ CH3 

a^arbonsdure , y- Oxo^^-[2.4:^dimethyl^henyl]^ 
crotonaduref ^•[2.4rIHmethyhbenzoylh€u>rylsdure 
&2H12O3, 8. nebenstehende Formel. B. man schiittelt 
Mmems&uieanhydrid (Syst. No. 2476) in m-Xylol mit AICI3 unter Kiihlung imd erw&rmt 
nach l&ngerem Stehen auf 40® (Ko4nibw8KI, Marob[lewski, Anzeigtr Akad. Wiss, Krakau 
1906, 84; C. 1906 II, 1190). — KrystaUe. F: 114®. — Liefert mit heiBem Acetanhydrid 
einen Farbstoff. 


7. 2 - JPhenyl - cyclopentanan - (4) - carbonsdure - (1) C12H12O3 == 

H«C • CH(C||Hje)\. 

^^CH-C02H. B. Durch Kochen von 2-Phenyl-oyclopentanon-(4)-dicarbon- 

8&ure-( 1 .3)-dimethylester oder 3-Phenyl-cyclopentanon-(5)-dioarbonB&ure-( 1 .2)-dimethyle8ter 
(S. 874) mit 30®/oiger Schwefels&ure (Stobbb, R. Fischer, A, 815, 242). — Nadeln (aus 
Wasser). F: 117—118®. Schwer Idslich in kaltem Wasser, leioht in heiBem Wasser, 
siedendem Petrol&ther, kaltem Alkohol imd kaltem Chloroform. — Beim Erw&rmen mit 
Salpeters&ure (D: 1,2) entsteht a-Phenyl-tricarballvls&ure (Bd. IX, 8. 982). Bei der Einw. 
von salzsaurem Hydxo^lamin in verd. Alkohol und liberschtissiger Sodaldsung entsteht eine 
kiystallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 115—118®; mit sidzsaurem Semicarbazid 
und Kaliumacetat in w&Br. Alkohol eine aus verd. Alkohol krystallisierende, bei 208® unter 
Zersetzung schmelzende Verbindung. — AgC^gHuOg. 
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8. 2- Methyl - 1- benzoyl - cyclopropan > carbonsdure ~ (J) CjaHiaOj = 

CH 'HlC C0*C H 

Athylester (s. u.) entsteht bei 3>8tdg. Erhitzen von 78 g 

Benzoylessiga&ure&thylester, 9,5 g Natrium, geldst in 100 g absol. Alkohol, und 80 g Propylen- 
bromia im geschloBsenen Gef&fi auf 100^; man verseift mit methylalkoholischer Kalilauge 
in der Warme (Pbbkin, Stenhousb, 8oc, 61, 82, 83, 84). — Nadeln (aus Wasser). F: 128— 129®. 
Schwer lOslich in kaltem Wasaer und Petrol&ther, m&Oig in Ather und heiOem Wasser, 
leicht in Alkohol und Benzol. — Zerfallt beim Erhitzen iiber 140® in CO, und l-Methyl-2- 
benzoyl-cyclopropan (Bd. VII, S. 374). 

CH, • HCv ^{ : N • OH) • CeH, 

Oxim Ci,Hi, 03N = H,(!>^^CO H ’ entsprechenden Saure 

mit salzsaurem Hydroxylamin in iiberschussiger waQr. Kalilauge (P., St., 8oc. 61, 85). — 
P: 130—135® (ZJers.). Leicht lOslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol und Petrol&ther. 

CH, HCv ^ XO • C-H, 

Athylester Ci4Hi,03 = n xr * Saure. — Flussig. 

H,C CO, * C,H, 

Kpioo: 223-226® (P., St., Sac. 01, 83, 84). 


9. 2'*^-Oxo-2-dthyl-hydrinden-carbonedure-(2), 2-Acetyl-hydrinden- 
carbonsaure.( 2 ) Ci,HnO, = O^hI>^0,h“*- 

Athylester C14H14O3 = CH3*CO‘C,H8*CO,-C,H^ B. Bei der Einw. von o-Xylylen- 
dibromid auf Natriumacetessigester, neben anderen Produkten (Ssolonina, 3K. 36, 1228; 
C. 10061, 343; vgl. Schbbks, B. 18, 378). - 186-190®; DJ: 1,1227; 1,1062; 

n*^: 1,5114 (Sso.). — Beim Erwarmen mit Baiyi^wasser erhalt man Methyl-^- hydiindyl- 
keton (Bd. VII, S. 375) und Hydrinden-carbon8aure>(2) (Bd. IX, S. 620) (Sso.). 


5. Oxo-carbons&uren 

1 . , a^Cinnamoyl^butters&ure^ 
Athyl^cinnamoyl-^esHgsdure f a^Athyl-y-benzal-ficeteasigsdure C13H14O3 = 
C3H3 • CH : CH • CO • CH(C,H3) • CO3H. 

Athylester C^Hi303 = C4H.-CH:CH’C0*CH(C,H3)*C02 C,H5. B. Bei 8— 10-tagigem 
Stehen eines mit CMorwasserstoff ges&ttigten Gemenges von Benzaldehyd luid a-Athyl-acet- 
e88igs&ure-&thylester (Claisbk, Matthews, A, 218, 183). — Dickflussiges 01. Kp„: 205 — ^220®. 

2. a - Oxo -jS - methyl - a - phenyl -6- amylen - carbonsdure^ Methyl- ally I - 

benzi^l-essigsdure = CeH 3 CO qCH 3 )(CH, CH:CH,) CO,H. 

Athylester CijHjgb, = C3H3-C0*C(CH,)(CH|*CH:CH2) C02-C,H5. B. Beim Erhitzen 
von 1 Mol.-Gtew. Methyl-benzo^l<e88igB&ure-&thyIe8ter, 1 Mol.-Gew. Natriumathylat und 
einem tTberschuG von Allyljodid m alkoh. LOsung auf dem Wasserbade (Pebkqt, Stenhousb, 
80 c. 69, 999). — Flussig. Kp,^: 243—245®. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entstehen 
Benzoesaure und andere Produkte. 


3. Oxo-^.y-dimethyl- 6 -phenyl-a-butylen-a-carbonsdure , fiay-IHmethyl- 
*^benzoyl-CToUmsdure C|,Hi40, = C3H,*CO*CH(CH3)-C(CH3):CH‘CO,H. B. Bei der 
jBehandlung von 4.5-Dimethyl-6-phenyl-cumalin (0 = 1) (Syst. No. 2465) mit alkoh. Kali- 
lauge in der K&lte (neben einer flussigen stereoisomeren Form ?) (Bossi, Q. 29 I, 6). — Nadeln 
(aus Petrol&ther). F: 101®. XJnlOslioh in Wasser, weni^ Idslich in Petrol&ther, leicht in Benzol, 
sehr leicht in Essigester. — Liefert mit 2,5®/<^m Natnumamalgam ein Gemenj^ von Dihydro- 
und Tetrahydro-fumethylphenylcumalin. Mt salzBaurem^yoro^lamin in SodalOsung ent- 
steht 4.5 -Dimethyl- 3- phenyl -isoxazol-essigs&ure -(5) * ^ ^ ^ q)>C(CH 3)*CH,-CO,H 


(Syst. No. 4308). Beim Erhitzen mit Ammoniumaoetat und Eisessig bildet sich 4.5-Di- 
methyl-6-phenyl-a-pyridon )-C(C3H^'^ (Syst. No. 3115). Keagiert mit 

Phenylhydrazin in 50®/dger Esai^ure unter Bildung von 4.5-Dimethyl-1.3-diphenyl-pyrazol- 

dihydrid-eMig8&ure-(6) (Syst. No. 3646). 


BBILSTBIK’s Haadbuch. 4. Aufl. X. 
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4 . y- Ooco-y-[ 2 * 4 :. 6 -trimethyl^phenyl]^<i-propylen- CH3 

a-^citvbiMfis&UTCf y- Occo-y-ZS^rf# S-tvi^iethyl^’phetiy y- • r*TT • PTT • PO W 

crotonsduref fi-^£ 2 . 4 :. 6 ^THmet'hyl^benzoyl]--acryl-- qt f J.,rjH * 

sdure C13H1-O3, s. nebenstehende Formel. B. Aus Malein- a 8 

B&ureanhydria (Syst. No. 2476), Mesitylen imd AICI3 (Ko£niewski, Mabohlbwski, Anz^iger 
Akad. Wi88, Krakau 1900, 87; C, 1000 H, 1190). - F: 140,6®. -- Gibt mit heiBem Acet- 


anhydrid die Verbindung (Ci8Hi302)x (s. u.). 

Verbindung (CiaHuOjJx^). B. Aus /?-[2.4.6-Trimethyl-benzoyl]-acryl8aure (s. o.) 
mit heiBem Essigsaureanhydrid (K., M., Anzeiger Akad, Wi88. Krakau 1900, 89; C, 1900 II, 
1190). — Existiert in einer roten und einer gelben Form; erstere geht beim Umkrystallisieren 
aus Essigsaureanhydrid in die gelbe Form Tiber. F : 278®. In Chloroform und Xylol mit rot- 
gelber Farbe lOslich. — Liefert mit Anilin eine Verbindung vom Schmelzpunkt 288®. 


6. y-Oxo^yP2.^.5^trimethyl^phenyl]^a^propylen* CH, 

a^carbonsdure^ v- OQCO-^^[2.i»d-^triniethyl-'phenyl]^ _ qtt 

crotonsdure^ P'-f2.4.5^J}rimethyl-benzoyiJ^€icryl-- ttp p.PTT.PTT.pn I I * 
sdure Ci3Hi408, s. nebenstehende Formel. B. Aus Malein- * ‘ 

saureanhydrid (Syst. No. 2476), Pseudooumol und AICI3 cHj 

(KoiNiEWSKi, Marchlbwski, Anztiger Akad, Wi88, Krakau 1900, 86; C. 190011, 1190). 

Hellgelbe Nadelchen (aus Wasser). F: 149®. Leicht lOsHch in siedendem, schwer Idslieh 
in kaltem Wasser. — Liefert mit heiBem Aoetanhydrid einen Farbstoff. 


6. 3-~Oxo^l.l.5^triniethyUhydrinden-'Carbiynsdure^(2)^ S.S.S-Trimethyl-- 
hydrindon^(l)-'Carbon8dure>^(2)f J^ongenogonsdure Ci3H^408 == 

CH, B. Bei der Behandlung von Jonen (Bd. V, S. 606) mit 

Cr03 in essigsaurer Ldsung, neben Jonegendicarbonsaure C12H14O4 (Bd. IX, S. 888), Joni- 
regentricarbons&ure (Bd. IX, S. 983) imd Jonegenalid C12H14O8 (S. 719) (Tibmann, 

Kruqer, B . 20, 2694). — Nadeln (aus Wasser). F: 237®. AuBerst schwer lOslioh in 
Wasser, leicht in Alkohol, CHCI3 und Benzol. — Liefert bei gemaBigter Oxydation mit 
KMn04 in SodalOsung ein Gemenge von Jonegendicarbonsaure, Joniregentricarbons&ure 
und Jonegenontricarbonsaure Ci3Hij07 (Syst. No. 1370). 


6. Oxo-carbonsfturen 

1. y • Oxo phenyl ••e-heptylen^ a-- car boTisdure (^4H,30a == C-Hr’CHj-CH: 

CHCH2C0CH2CH,C0,H. 

a) Niedrigerschmelzende Fornix cis^Farm Ci4H,303 = 

H’C'CH *C BE 

H-il! CH*-CO CH -CH -CO H' 

(S. 722) mit KaCOs-LdAmg auf 40—60®, neben «-Oxo-a-phenyl-^-hg)tylen (?) (vgl. Bd. VTI, 
S. 377) (Rupb, Speiseb, B. 88, 1123). — Prismen (aus Chloroform + Ligroin). F: 71®. Leicht 
lOslich in alien organischen Ldsungsmitteln auBer Ligroin, lOslich in warmem Wasser. — 
Entfarbt sofort Permanganat. Bei der EinW. von Eisessig-Bromwasserstoff entsteht ^-Brom- 
y-oxo-iy-phenyl-capryls&ure. — AgCi4Hi503. N&delchen (aus Wasser). 

Oxim (\4Hi70^ = CeH5CH.CH:CHCH2-C(:N0H)CH2CH2C02H. B, Beider 
Einw. von Hydroxylamin auf die bei 71® schmelzende y-Oxo-i^-phenyl-e-heptylen-a-carbon- 
saure in SodalOsimg (R., Sp., B, 88, 1124). — Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F: 120—121®. 
Leicht lOslioh in .AJOkohol, schwer in Wasser. 


b) Hdherschmelzende JP’orm, trans^^Form Ci4Hi40a = 

CeHa-CHa-CH „ , 

H-^ CH,-CO CH, CH,-CO,H- ^-Cmnamal-l&vnlins&nre (S. 743) duroh 

Reduktion mit ISatriumamalgam in schwach schwefelsaurer LOsung (R., Sp., B. 88, 1120). 
Bei der Einw. von KjCOa-LOBung auf «-Brom-y-oxo-i7-phenyl-capryl8aure (S. 722) bei einer 
Tiber 60® liegenden Temperatur neben der entsprechenden cis-S&ure (s. o.) imd neben «-0xo- 
a-phenyl-/?-heptylen(?) (Bd. VO, S. 377) (R., Sp.). — Prismen (aus verd. Alkohol oder aus 
Chloroform + Ligroin). F: 96®. Iieioht lOslich in Alkohol, Ather, Chloroform usw., lOslioh 
in C^, kaltem Benzol, Ligroin, heiBem Wasser. — Entf&rbt Permanganat in alkal. LdSTmg 
Mit Eisessig-Bromwasserstoff entsteht e-Brom-y-oxo-iy-phenyl-capryfc&ure. — AgCi4Hi503! 
Zersetzt sim in warmem Wasser. 


Zur Frage der Konatitution vgl. S. 727 Anm. 
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Oxim Ci 4H„03N = CeH5(:®8CH:(:MCHaC(:N OH) CH2CI^ B. Beider 

Einw. von salzsanrem Hydroxylamin auf die bei 96® Bohmelzende y-Oxo-iy-pnenyl-e-hwtylen- 
a-carbonBaure(S. 738) in Sodaldsung (R., Sp., B. 38, 1122). — Na^ln (aus Alkohol). F: 122®. 

Methylester Ci5Hig03 = CeH5 (3l8 aB:CH-CHa C0 Cna,*C^^ 01. Kp,-: 

204-206® (R., Sp., B. 88, 1122). 

Athyleeter CieHjoO, == CeHj CH^ CHrCH CMj-CO CHj CHj COa-CjHB^ B. Duroh 
Kochender bei96®schmelzendeny-Oxo-i7-phenyl-«-heptylen-a-carbon8aure (S. 738) mit Alkohol 
und SchwefelsAure (R., Sp., B. 88, 1121). — Gelbes 01. Kpi4: 203®. 

2. y- OxO'-a^fd^isoprapyl-phenylJ-^'^butylen^P^carbonsduref fi-^fd^Iaopro^ 
pyl^phenyl]-<i-acetyl-^a>cryl8dure^ a-^Cuminal^acetesidgsdure C14H14O. = CHa* 
CO • C[ : CH • CeH4 • CH(CH3)3] • CO3H. 

Athylester, CuminalaoetessigeBter C14H20O3 = CHg * CO - C[;CH *03114 •CH(CH8)3]- 
CO2 *03113. B. Aquimoleknlare Mengen Cuminol und Acetessigester werden bei —16® mit 
einigen Tropfen Piperidin versetzt (Knoevenagel, B. 31, 731; K., Faber. B. 81, 2774). — 

01. Kpxo: 198® (K. ; K., F.). UnlOslich in waBr. Alkalien; wird in alkoh. Ldsung von 
Natriumathylat sofort gelb gefarbt (Widman, B. 86, 1158). — Reagiert mit 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester in G^enwart von Piperidin (K.) oder fiir sich beim Versetzen mit 3—4 Tropfen 
Diathylamin (K., F.) unter Bildung von 1 -Methyl-3- [4-i8opropyl-phenyl]-cyclohexanol-(l)- 
on-(6)-dicarbon8aure-(2.4)-di|tthyle8ter (Syst. No. 1466) (vgL Rabe, JElze, A, 828, 94). 


3. 3-‘Phenyh-cyclohexanon^(5)~e88ig8dure‘-(l ) , S-Ckco-S-^phenyh-eyclo^ 
hexylesaigsdure C,4H„0, Kochen 

des Dimethylesters der 4oder 2-Phenyl-cyclohexanon-{6)-carbonsaure-(l)-e88ig8aure-(2oder4) 
(S. 874) mit konzentrierter Salz 8 aure (Meerwein, A, 800, 342). Bei der Verseifung des 
Pentamethylesters der a-Phenyl-propan-a.y.y-trimalonsaure (CHs* 02 C) 2 CH*CH(C 3 H 3 )*CH 2 * 
CH[CH(C 02 * 0113 ) 2 ] •CH(C 02 H)* CO, -GHj (®d* lA, S. 1010) mit konz. Bromwasserstoffsaure, 
neben /?-[Carboxy-methyl]-p'-phenyl-pimelin 8 &ure (Bd. IX, S. 985) (M.). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F; 118 — 119®. Sch'wer fdalich in Wasser, Ather, leicht in Alkohol, Eisessig, 
Benzol, Chloroform. — NaCx 4 Hx 603 . Bl&ttohen (aus Alkohol). 

Methylester CijHxgO, = C3H3*C3H3(:0)*(M2*C02*OH,. B. Beim Kochen der ent- 
sprechenden S&ure mit 6 ®/Qiger methylalkoholischer Salzs&ure (M., A, 860, 344). — Nadeln 
(aus verd. Methylalkohol). F; 81®. 


7. Oxo-carbonsfturen CibH^sO,. 

1 . Oxo-y-dthyl^^^phenyh-B^heQcylen^^arbonaduref JMdthyl^nnamayU 
eaaigadure^ (ua-^JMdthyl^^bemal^aceteasigadure C13H13O3 = CeHj'CHrCH'CO* 
qC2H3)2C02H. 

Athylester Clt^HjjO, — C3H5*CH:CH*C0*C(C2H3)2*C02*C2H5. B. Bei einmonati^m 
Stehen eines mit Chlorwasserstoff ges&ttigten Gemenges von Benzaldehyd und a.a-Di&thyl- 
aoete88igs&ure-&thylester (Claisen, Matthews, A, 218, 184); man sattigt wahrend dieser Zeit 
das Gemisoh 2— 3mal mit Chlorwasserstoff bei 0® (Matthews, 80c , 56, 39). Durch Behandeln 
von a-Athyl-y-benzal-acetessigester (S. 737) mit Natriumathvlat und Athyljodid (Cl., M.). — 
Prismen (aus Ligroin). F : 101 — 102® (Cl., M. ; M.). Leicht lOsuch in Ather und GHCl,, schwerer 
in kaltem Alkohol und Petrolather ((Dl., M.). — Beim Kochen mit Barytwasser wird Zimtsaure 
abgespalten (M.). 

2. B-^r5^Methyl--2^terU--butyUbenzayl]^Mryl8dure oder p^J2-‘MethyU5^tert.^ 
butyUhenzoylUaeryladure Cx3H«03 = (CH3)3C C.H3(CH3) C0 CH:CH C02H. B. Bei 
der Einw. von 1 -Methyl-4- tert.-butyCbenzol auf Maleins&ureanhydrid (Syst. No. 2476) in 
Ge^nwart von AlCL, neben der /3-[Methyl-tert.-butyl-benzoyl]-aoryl8&ure vom Sohmelz- 
pu^ 133—134® (s. No. 3) (Kozak, Ameiger Ahad, Wiss, Krakau 1906, 413; 0. 19071, 
1788). — Gelbe Prismen oder Nadeln (aus Wasser). F: 116—117®. In Wasser leiohter lOslioh 
als die d-[Methyl-tert.-butyl-benzoyl]-aoiyls&ure vom Sohmelzpunkt 133—134®, — Gibt 
beim Ermtzen auf 209® oder beim Erw&rmen mit Essigsaureanhydrid einen in rotbraunen 
Nadeln kiystallisierenden Farbstoff. 

3. B^t2^Methyl^5^terU^butyl-^benx€nfl]’~acryl8dure oder B--f3-Methyl-^2-^tert.- 
butyl-benzoyU-^aeryl8dure C23H13O, = (CH.),C C3H3(CH,) C0*CH:CH C02H. B. s. 
unter No. 2. — (Wbe IMsmen oder NMeln (aus Wasser). F : 133—134®; in Wasser weniger 
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loslich als die [Methyl- tert.- butyl- benzoyl l-acrylsaure vom Schmelzpunkt 115—117® (Kozak, 
Anzeiger Alcad, Wise. Krakau 414; C. 10071, 1788). — Gibt beim Erhitzen auf 200® 

Oder beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid einen in dunkelbraunen, fast schWarzen Nadeln 
krystallisierenden Farbstoff (K.)* 

4. ^•^[4:^Methyl^S^tert.‘^buty1r~benzoyl]^acryl8dure oder ^•[S--Methyl-'4^tert.^ 
butyl-^benzoylj-^iicrylsdure (^5HM03 = (CHs)3C*CeH8(CH8)*C0*CH:CH*C0*H. B. Bei 
der Einw. von l-Metlnrl-2-tert.-butyl- benzol auf MaleinB&ureanhydrid (Syst. No. 2476) in 
Gegenwart von AICI3 (Kozak, Anzeiger Akad. Wise. Krakau 1906, 410; C, 19071, 1788). 
— Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 123— 124®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol, 
sehr wenig in Wasser. — Gibt beim Erhitzen fur sich auf 200® oder mit wasserentziehenden 
Mitteln eine Verbindung (CigHigOjlx (s. u.). 

V erbindung (Ci5Hie02)x. B. Durch Erhitzen der j?-[Methyl-tert.-butyl-benzoyl]-ac^l- 
saure vom Sohmelzpunkt 123—124® (s. o.) fur sich auf 200® oder mit wasserentziehenden 
Mitteln auf niedrigereTemperatur (Kozak, Anzeiger Akad. Wise. Krakau 1906, 412; G. 1907 1, 
1788). — Dunkelbronzefaroene Krystalle. F: ca. 320—326®. Sublimiert teilweise beim Er- 
WArmen. Loslich in Ather, Benzol, Toluol usw. ; unlOslich in Alkalien und verd. Schwefels&ure, 
loslich in konz. Schwefels&ure mit blauer Far^. 


5. 4 - Methyl - 1 - benzyl - cyclohexanan - (2) - carbonadure - Gj^HigOj = 

COjH. 

Athylester C17H32O3 = (CH3)(CeH5-CH,)C3H7(:0)*C0**C3H5. B. Beim Erw&rmen 
aquimolekularer Mengen von 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbon8&ure-(l)-athylester (S. 608), 
Benzylchlorid und Natriumathylat in alkoh. L5sung (Kotz, Kaysbr, A. 3^, 102). — 01. 
Kpig: 194®. — Liefert beim Kochen mit methylalkoholischem Kali l-Methyl-4-benzyl-cyclo- 
hexanon-(3). 

Sexnioarbazon des Athylester a CigHggOaNj = ((IH3)(C3H5-CH2)C3H7(:N-NH*CO* 
NHa)*C02*C2H5. Krystalle (aus Methylalkohoi). F: 169® (K5., Kay., A, 348, 102). 

4 - Methyl - 1 - [4 - nitro - benzyl] - oyolohexanon - (2) - oarbonsaure - (1) - athylester 
C17H21O5N = (CH3)(02N*C3H4*CH2)C3H7(:0)*C02*C2H3. B. Aus &quimolekularen Mengen 
von 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbon8&ure-(l)-athyleBter (S. 608) , Natrium&thylat und 
4-Nitro-benzylcUorid in alkoh. LOsung (KO., Kay., A. M8, 104). — Goldgelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 90,5®. 


6. 2 •• Phenyl - 1 - dthylon - cycloheocan - carbonsdure - il) Ci 5 Hi 803 

„ (.^CH2-CH(C3H,)^P^C0 CH3 


Athylester C17H22O3 = CeH5*C3H^(CO-CHs) *002*02115. B. Aus 1 Mol.-Gew. Acetess^- 
ester, 2 Mol.-Gew. Natrium&thylat und 1 Mol.-Gew. l^.l®-Dibrom-l-n-amy 1-benzol (Bd. V, 
S. 434) (Kipping, Perkin, 80 c, 67, 319). — Gelbes 01. — Bei der Einw. alkoh. Kalis entstehen 
2-Phenyl- 1-athylon-cyclohexan (Bd. VII, S. 380) und das Kaliumsalz der 2-Phenyl-oyclo- 
hexan-carbon8&ure-( 1 ). 


8. Oxo-carbonsfturen CJ7H22O3. 


1 . 1.2*2--TrimethylS^ 

campholsdure O17H22O3 = 


%^carb&nsdure^(l)f Benzoyl- 
i,*HC*C(GH2),v 

^^|>C(CH,) CO.H. B. Die Eeter 


jj.|V> 2 

entstehen durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid am Oyanoamphols&ure-methyl- oder 
-athylester (Bd. IX, S. 767) in Ather und Zersetzung des Rewtionsproduktes mit eidkalter 
20®/oiger ScWefelsaure; man verseift dmoh 6-t&giges Erhitzen mit tLberschiissiger Salza&ure 
im gesphlossenen Rohr auf 120—125® (Haller, WsmANN, 0. r. 144, 3(K>). — Nadeln (aus 
Alkohol und Ather). F: 163®. LOslioh in Alkohol. [a]p: -f 69®28' (in Methylalkohoi). — 
Wird durch Natriumamalgam zu Phenyl-oxyhomocamphols&ure (S. 323) reduziert. 


Semicaj-bazon = C 5 H 5 *C(:N NH GO NH2)*CH,-C.H5(CH2),*COaH. 

Schmilzt gegen 210® unter teilweiser Zersetzung (H,, W., C. r. 144, 300). 

Methylester CigHagO* = C5H5*C0*CH2'C5H5(CH3)3*C02*0H8. B. s. o. bei der S&uze. 
Bl&ttchen (aus Petrm&tner). F: 71® (H., IV., G. r. 144, 299). — Sohwer verseifbar. 


Semioarbazon des Methylesters CigHg,0^g = CgHg QrN-NH’CO-NHJ-CHt-CgH. 
(CH,), CO, CH,. F: 222® (H., W., C. r. 144, 299). w • » i 
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Athylester = CeH 5 C0 CH2‘CRH5(CH3)3*C02*C2H5. B. b. S.740 bei der Sfture. 

— Krystalle (aus Petrolather). F: 48—49®; Kp^: 225® (H., W., C. r, 144, 299). 

Semioarbazon des Athylesters C 20 H 29 O 8 N 3 = C 3 H 5 • C( : N • NH • CO • NH 2 ) • CH 2 * ^ 5^5 
(CH 3 ) 3 *C 02 C 2 H 5 . F: 180® (H., W., C.r. 144, 299). 

2. 1.1.2-- Oder 1.2.2-Triniethyl^2 Oder S^toluyl^cyclopentan-^carbonsdure- 

HOoCHCCrCHa)*. 

(5 Oder 1) C„H,, 03 = „ A * *>C(CH 3 )-CO-CeH 4 -CH 3 oder 

-^■2^ b/H2 

CHo • C.H- • CO • HC • QCHa)*. 

I ^C(C^ 3 ) *00211. B, Aus Camphersaureanhydrid ( Syst. No. 2476) 


und Toluol in Gegenwart von AICI3 (Eukman, C. 1907 II, 2046). — F: 187®. 


f) Oxo-carbonsauren CnH 2 „_i 403 . 


1. Oxo-carbons&uren CjoHjOj. 

1. 3-Oaco-inden-carhonsdure-(l)^) C,oH, 03 = C(CO^)^^‘ 

_ PO 

2-Chlor-3-oxo-lnden-oarbon8aure-(l) C 10 H 3 O 3 CI = jjj^CCl. B. Beim 

Erhitzen von 1 Tl. 1.2*Dichlor-3-oxy-inden-carbonBaiu*e-(3) (S. 325) mit 10 Tin. Eisessig und 
dem gleichen Vol. konz. Schwefelsaure auf 100—110®; man fallt durch Wasser (Zincke, 
Enqelhardt, a. 283, 350). — Orangerote Nadeln (aus Eisessig). F: 224®. Schwer loslich 
in Alkohol, Ather und Benzol. — Mit Natriumamalgam (unter Einleiten von CO 2 ) entsteht 
3-Oxy-hydrinden-carbon8aure-(l) (?) (S. 313). Verbindet sich mit Brom in der Kalte zu 2 -Clilor- 
1.2*dibrom-3-oxo-hydrinden-carlx)n8aure-(l) (S. 730). Verbindet sich mit HCIO und analog 
mit HBrO zu 2.2-Dichlor- bezw. 2-Clilor-2-brom-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbonBaure-(l) 
(Syst. No. 1411). Beim Erhitzen im Chlorstrome auf 200® entsteht 2.2.3.3-Tetrachlor-hydrin- 
don-(l) (Bd. VII, S. 361). Kalte Alkalien erzeugen eine Verbindung C 20 H 13 O 8 CI (?) 
[Nadelchen (aus Wasser oder verd. Alkohol); F: 245®]. 

Oxim CioHflOaNCl = H0 N:C 9 H 4 C 1 *C 02 H. Dunkelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 256® 
(Z., E., A. 283, 352). 


Methylester CUH 7 O 3 CI == 0 :C 2 H 4 C 1 *C 02 -CH 3 . B. Aus 2-Chlor-3-oxo-inden-carbon- 
saure-(l) und Methyl^ohol durch konz. Schwefelsaure (Z., E., A. 283, 351). — Braunlich- 
gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). F: 105®. Leicht loslich in Ather und Benzol. 


Athylester C 12 H 2 O 3 CI = O : C 9 H 4 CI • CO 2 • CjH.. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F : 99 — 100® 
(Z., E., A, 283, 352). leicht loslich in Ather und Benzol. 


Oxim dea Athylesters CijHjoOgNCl = HO • N ;C 2 H 4 C 1 • COg * CjHg. Gelbe Nadeln. F : 188® 
(Z., E., A. 283, 352). 


2. 3^0xo-inden-carbonBdure-^(d}^) HOjC |_^^;>CH. 

2 - Chlor - 7 - brom - 3 - 0 x 0 - inden - oarbonsaure - (5) CjoH 403 ClBr = 

HOjC • C 3 H 2 Br<^^^^>CCl. B. Beim Koohen von 2.3-Dichlor-2.4-dibrom-l-oxy-hydrinden- 

dicarbon8&ure-(1.6) (S. 524) mit Wasser bis zum Aufhdren der COj-Entwicklung (Zinckb, 
Francks, A. 203, 164). — Gelbe Bl&ttohen (aus Essigsaure). Verkohlt gegen 250®. Leicht 
lOslioh in Alkohol \md Aceton, schwer in Ather, Benzol und Chloroform. — Best&ndig 
gegen CrOj und HNO3. Mit Chlor + Eisessig entsteht 1.2.2-Trichlor-7-brom-3-oxo-hydirinden- 
car]^ns&ure-(5) (S. 730). 

1.2 - Diohlor - 7 - brom - 3 - 0 x 0 - inden - oarbonsaure - (5) CioH 303 Cl 2 Br = 
H02C*C2H2Br<[^j>CCl. B. Aus mit Wasser zerriebener 1.2-Diohlor-2.7-dibrom-3-oxo- 

bydrinden-oarbons&ure>(5) (S. 730) und tiberschiissiger Soda; man f&llt nach 5 Minuten durch 
Salzsibure (Z., F., A. 293, 162). — Krystalle (aus Eisessig). Leicht lOslich in Chloroform, 
Ather imd Alkohol, schwer in Benzol. Wird durch Natronlauge Violett gefarbt. 


‘) BezifferuDg des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V, S. 515. 
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0X0-CABB0NS&X7BEN CnH2ii-i408. 


[ 1 ^ No. 1297 . 


2. Oxo-carbonsfturen 


1 . [Inden yl - ( 3 )J_ 

'"i — UU’ 


glyaxylsdure ^ ^ndenaxaladure^ CuH^O^ = 
jGH ^). B. Duroh Einwirkong kalter 


^-CH^O'COjH 

^CH bezw. 

2®/oig©r Natronlauge auf den Atnylester (s. u.) (Thiblb, B, 88 » 3401). — Bote PriBmen (aua 
wenig kaltem Ather + viel Benzol). F: 153—154® (Zers.). Sehr leioht lOslioh in Ather, sohwer 
in Benzol 


Methylester CijHioO, = CVj^O-COg'CH*. B. Aub Inden nnd OxalB&aredimethylester 
mittelB alkoh. Natrium&thylat (Thielb, BOi>igbr> A, 847f 278). — Orangerota Nadem (aui 
Benzol oder Benzol*Ligroin). Leioht lOslich in organiaohen LOsungsmitteln auBer Petrol- 
ather, lOslich in Soda. 

Athylester Cj,HijOs = B. Aub Inden und Oxalester in alkoh. 

Natrium&thylat (Thiele, B, 88 , 851). Zur iminigung vgl. Th., B. 88, 3400; Th., ROdioxb, 
A. 847, 279 Anm. 1. — Orangegel^ Nadelaggregate (auB Ligroin). P: 86—88® (Th., B, 88 , 
3400). UnlOslioh in Wasaer, aohwer lOslioh inretrolather, sonst leioht lOalioh (Th., B. 88 , 
852). — Gibt bei der Beduktion mit Aluminiumamalgam in Ather unter zeitweisem Wasaer- 
zusatz [Inden-(l)-yl-(l oder 3 )]>glykols&ure-&thylest 6 r (S. 326) (Th., B.). Gibt mit 4>Nitro- 
benzoylchlorid in AoetonlOaung beim Versetzen mit Pyridin a-[4-Nitro-benzoyloxy]-in- 
denylidenessigs&ure-athyleater (S. 338) (Th., B. 88 , 3400). Gibt mit Diazobenzolsimons&are 
in schwefelsaurer wie in alkal. Ldsung farbige Kuppelungsprodukte (Th., B. 88 , 852). 


f3<~Ooco~inden^{l}^yl--(2}J--es8ig8dure9 IndonylesHgsdure CuHgO, a 
PO 

Das Mol.-Gew. iat ebullioskopisoh beatimmt (Stobbe, Hobn, 

B. 41, 3986). — B, Bei der Einw. von konz. Sohwefelsaure auf lBo-[y-phenyl-itaoonB&uie] 
(„Phenylaticons&ure“, Bd. IX, S. 900) bei hOohatena —5®, neben dem Laoton der [3-Oxy. 

,CHt O 


o 


hydrindon-( 1 )-yl-(2)]-e88ig8&ure 


CgH 4 <^^^CH*CHg* 6 o (Syat. No. 2480) und dor dimeren 


Indonylessigs&ure (Syat. No. 1363) (St., H.). Duroh Einw. von 10®/oiger Natronlauge 

]-e 88 ig 8 &ure(ST., H.). — CitronengelbePrismen 

Ither, Chloroform, Eiaeaaig, aohwerer in Benzol 
“ St., B. 


auf daa Laoton der [3-Oxy-hydrindon-(l)-yl-(l . 

(auB Benzol). F: 99®; leioht Idalich in Alkohol, . 

und CSg, fast unlOslich in Petrolather und Waaaer (St., H.). Abaorpticmaapektrom : 

41, 4382. — Die Alkaliaalze aind goldgelb (St., H.). 

Bemioarbazon CigHnOgNj = HjN-CO-NH*N:CgHg*CHg’CO«H. Gelbe Nadeln (ana 
verd. Alkohol). F: 199® (Zera.) (Stobbe, Hobk, B. 41, 3986). Abaorptionsapektrum: St., 
B. 41, 4382. 


3. Oxo-carbonsAuren 

1 . a- Oxo--e^henyl-'p.d^entadien-a-^arbansduref Cinnamalbrenztraubefi^ 
sdure CigHigOg = CgH 5 *CH;CH*CH:CH-CO*COgH. B. Aua Brenztraubena&ure tmd 
Zimtaldehyd mittela Natronlauge (Eblekmeyer, B. 87, 1319). — Orangegelbe Nadeln (aua 
Waaaer). Enth&lt 1 Mol. K^ataUwaaaer, schmilzt waaaerhaltig bei 75®; f&rbt aioh beim 
Trocknen im Vakuum unter HgO-Abgabe gelb und aohmilzt daw bei 107®. — Wild duroh 
Natriumamalgam in alkoh. Ldsung bei Gegenwart von Eiaeaaig zu a>Ozy-)3-oinnamal-prQfRon- 
8 &ure (S. 326) reduziert. — Natriumaalz. Gelbe Bl&ttchen. Ziemlioh aohwer lOalioh in 
Waaaer. 


2. e- OxO'-e--phenyh-auy^pentadien^^carbansduref a- Oxo-e'^phenyl^aorbin^ 
sdure^ y-^JBhenaxaU^rotonsdure CigHioO, = CeHg-CO-CHrCH’CHrCH'COgH. 


a.j?-Dibrom-a-oxo-a-phenyl-a^-pentadien-a-oarbonB&ure, ad-Dibrom-y-phena- 
oal-orotonshure CnHgOgBrg = CflH 5 *CO’CH:CH’CBr;CBr*COjjH. B. Daa Natriumaalz 
entateht aua Muoobromaaure (Bd. Ill, S. 728), Acetophenon und verd. Natronlauge (Dieok- 
MANX, Platz, B. 87, 4641). — Die freie S&ure iat nicht bekannt; bei dem Verauoh, Me aua dem 
. , , „ , . . CeHgCO-CH.CHCBr:CBr 

Natriumaalz darzuatellen, entateht daa Laoton ^ ^ (Syat. No. 2480). 

— NaCigH^OaBrj. Kiyatalle (aua Waaaer). Zeraetzt aioh bei 154®. 


Zur Konstitution vgl. auch die naoh dem Literatur-SohluBtermin der 4. Aaflage dieses 
Handbuches [1. I. 1910] erschienenen Arbeiten von WOebt {A, 416, 304 305) and von W. 
Wi8LiCBNua, Hbntbich (A. 480, 9, 18). 
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3. [3^‘Oxo-l-methyh'inden-(l)^yl^i2)]-es8igsdure , Methylindonylessig^ 
sdure CjjHioOa == Diirch Einw. von konz. Schwefelsaure 

auf lBO-[y-methyl-y-phenyl-itaoon8aure] (Bd. IX, S. 907), neben dem Lacton der 

C(CHa) O 

[3-Oxy-3-methyl-hydrindon-(l)-yl-(2)]-e8sig8aure C8H4<^^^\cH CHa*6o (Syst. No. 2480) 


(Stobbb, B. 87, 1620). — Citronengelbe Prismen (aus Benzol). F: 154—155®; leioht Idslich 
in Alkohol, Ather, Chloroform und Eisessig, schwerer in Benzol und Petrolather, selu* wenig 
in Was8er (St., B. 87, 1620). Absorptionsspektrum: St., B. 41, 4382. Lbst sich in konz. 
Sohwefels&ure mit violetter Farbe, die allmahlich verschwindet (St., B. 87, 1621). Alkali- 
und Erdalkalisalze sind gelb (St., B, 87, 1621). — Bei der Oxydation mit XMn O, entsteht 
Phthalsaure (St., B. 87, 1621). 


Semicarbazon CiaHiaOaNa = HaNCONHN:C^H4(CHa)-CHaCOaH. Helloitronen- 
gelbe N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 218—219® (Zers.) (Stobbe, B. 87, 1621). Absorptions- 
spektrum: St., B. 41, 4382. 


CiaHxoOa — 



4. [l-Methyl~inden^(l)-yl^(3)]^glyoxylsdure , ^Meihylindenoxalsdure^ 

-CHr^z-COCO^E C^(OH)COaH 

bezw. Aus dem Methyl- 

ester oder dem Athylester (s. u.) mittels waOr. Natronlauge (Thiele, Rudioeb, A, 847, 
287). — N&delchen (aus verd. Essiraaiire). FArbt sich beim Erhitzen dunkel. Schmilzt 
segen 200® unter Gasentwicklung. l)ie alkoh. Losung farbt sich mit wenig FeClj tief rot- 
Braim und wird auf weiteren Zusatz von FeCla griin; Wasser bringt die Farbung zum 
Verschwinden. 


Methylester CjaHnOa = CHa *010*040 CO,* CHa- Aus 1 -Methyl- inden, Oxalsaure- 
dimethylester und alkoh. Natriumathylat (Th., R., A, 847, 287). — Orangefarbene Nadeln 
(aus Metbylalkohol). F: 135—136®. — Gibt bei der Reduktion mit Aluminiumamalgam 
in Ather unter zeitweiligem Wasserzusatz [1 oder 3-Methyl- inden-(l)-yl-(3 oder l)]-glykol- 
s&ure-methylester (S. 326). 

Athylester Ci4Hi40a = CHa’CioHoO-COa-CaHa. B, Aus 1-Methyl-inden, Oxalester 
und alkoh. Natriumathylat (Th., R., A, 847, 286). — Orangerote Nadebi (aus Ligroin). F: 
92—94®. Versohmiert beim Aufbewahren. 


4. /?-Oxo- ^-phenyl -y.s*hexadien-y-carbonsfture, a-Cinnamai-acetessig- 

s&u re CijHi^Oa = -00:00. 00 :0(00 • 00a) • 00^0. 

Athylester, Cinnamalaoetessigester CiaHi403 = C4H5-CH:CH-CH:C(C0-CH3)‘C0a. 
CjHa. B, Aus Aquimolekularen Mengen Zimtaldehyd und Acetessigester durch Piperidin 
bei niederer Temperatur (Knoevekagel, B, 81, 734). — Diinnflussiges 01. Km,: 213—214® 
(K.). UnlOslioh m w&Br. Alkalien (Widbian, B, 85, 1158). Wird in alkoh. Losung durch 
Zusatz von Natrium&thylat sofort gedb gefarbt (W.). — Bildet mit Acetessigester und Piperidin 
Cinnamal-bis-acetessigester (S. 908) (K.). 


5 . Oxo-carbonsfturen O14014O3. 



1116)1 — Schwefelgelbe Kiystalle (aus Alkohol). F: 161®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather, 
Eisessig, Chloroform, Benzol, lOslioh in CSg imd heiBem Wasser, unloalich in Glycerin und 
liigroin. Ist in BenzollOsung dimolekular, wird beim Kochen der Ldsung monomolekular. 
— Bei der Reduktion mit Natriumamalgam in schwach schwefelsaurer Losung entsteht 
die trans-y-Oxo-^-phenyl-s-heptylen-a-oarbons&ure (S. 738). Brom liefert ein Tetrabromid 

fi Cl4HuO, iBr4 (S. 722). Mit Hydroxylamin entsteht e-Hydro3^1amino-y-oximino-«-phenyl- 
heptyien-a-oarbons&ure (Syst. No. 1939). — A^C|4Hi30«. Gelb. Lichtempfinolich. — 
agnesiumsalz. Gelblich grtine N&delohen. Leicht l5moh in Wasser. — Ca(Ci4H,«0 3)* + 
4 H|0. Gelbe Nadeln. Leicht Idslioh in heiBem Wasser; verhert bei 115® das Krystallwasser. 
— Btrontiumsalz. Gelbliche N&delchen. licicht Idslioh in Wasser. — B a (01401303)4. 
Gelbe Nadeln. 

Methylester CiaNiaOs — C403.C0:C0*C0:C0*CO*C02*C04*CO2*C03. 0ellgelbe 
Blattohen (aus Ather). F: 88® (R., Sr., B. 88, 1118). 
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OXO-CARBONSAUREN CnHai-uOs UND CnH2n-1603. [Synt. No. 1297. 


Athylester C„H„0, = C,H5CH:CHCH:CHCOCH,CH,CO,C,H,. B. Beim 
Kochen von d-Cinnamal-l&vulmi^ure mit absol. Alkohol in Gregenwart von etwas konz. 
SchwefelB&ure (R., Sr., B. 88, 1118). - Gelbgnine Nadeln (aus Ather). F: 82®. Leioht Idslich 
in CSf, Chloroform, Alkohol und Ather. 


2. l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(l)-<tn^(5)-carhons(iure-(2) C 14 H 14 O, = 

Athylester = 0:C,Hj(CH3)(C*Hs)-C0j-C*Hg. B. Man behandelt den Athyl- 

ester der l-Methyl-3-phenyl-cyolohexen-(6)-on-(5)-carbon8&ure-(2) (s. u.) mit Natrium- 
hthylat in Alkohol und giefit die erhaltene Ldsung in gekiihlte verd. Schwefels&ure (Rabk, 
Spbnoe, a. 848, 364). — 01. 

Semioarboaon des Atbylesters C,7H3i03Nj = HjN-C0'NH-N:CgHg(CH3)(C*Hj)-C03 - 
C,H,. F: 168-171® (Rabb, Spbncb, A. 842, 356). 


3. l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-carhonBdure-(2) C 14 H 14 O 3 = 

OC<^^^®^‘}>CHCO,H. 

Athylester QeHigOj = 0:CeH5(CH,)(CeHa) C0, C.H 5 . jB. Aus l-Methyl-S-phenyl- 
cyclohezanol-(l)-on>(5)-moarbonBaure-(2.4)-(ii&thyle8ter (^st. No. 1466) beim Erhitzen mit 
Wasaer auf 136® oder beim Kochen mit Natriamathylat in Alkohol (Rabe, Spence, A, 

362). — Vierseit^ Tafeln (aus Ligroin + Ather). Erweicht bei 46®, schmilzt bei 66®. Leicht 
Idslioh in den meisten Losungsmitteln aufier Ligroin. Die alkoh. L6sung gibt erst nach l&ngerem 
Kochen FeCls-Reaktion. 

Sexnioarbazon des Athylesters C17H21O3N3 = H3N*C0‘NH*N:C3H5(CH8)(C3H5)*C02* 
CjHg. Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 168—161® (Rabe, Spence, A. 842, 363). 


l-Methyl-8-[4-nitro-plienyl]-oyolohexen-(0)-on-(6)-oarbonB&ure-(2)-athyleBter 
C13H17O5N = 0:C3HB(CH3)(CeH4-N0a)*C02-C2H5. Zur Konstitution vgl. Merlino, jB. 88, 
982. — B, Beim Kochen des 1 -Methyl-3- [4-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(6)-dicarbon- 
Baure-(2.4)-diathyle8ter (Syst. No. 1456) mit 20®/oiger Schwefels&ure (Knoevenagel, A. 
808, 238; Rabe, Elze, A, 828, 93, 105). — K^stalle (aus verd. Alkohol). F: 119®; leicht 
Idslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin (Kn.). 

4. 4^Methyl-'2-^phenyl^cyclohexen-(4:)--on^(6)'-carhon8dure--(l) CJ4H14O3 = 

AthyloBter CjeHigOa = 0:C4H5(CH3)(C4H5)-C02-C2H5. Zur Konstitution vgl. Rabe, 

A. 842, 363 Anm. — Aus Benzalaceton und Natrium-acetessigester in Alkohol (Vorlander, 

B. 27, 2058). — Prjsmen (aus Alkohol). F: 94®. 


6. 1.1.3 - Trim ethyl -4 Oder 6-benzal-cyclohexanon-(5) -carbon8fiure-(2) 

Ca,H,„03 = oder 


OC( 


CH,- 


\C(:CH.C,H3).C(CH,) 




1.1.8-Trimethyl-4 oder 6-benzal-cyololiexanon-(6)-oiirbonBaure-(2)-&thyleBter 
vom Kpg: 200— 209® (CHg zuCOg-CaH^ in cis-Stellung), Benzal-[<J-keto-a-cyclogera- 
niolancarbons&ure -athylester] €13112403 = 0:C4H4(CH3)3( :CH -CgHg)- CO. -CaHs. B, Aus 
1 Mol.-Gew. (5-Keto-a-cyclogeraniolancarbon6&\ire-athyle8ter (S. 619) und 2 Mol.-Gew. Benz- 
aldehyd in &ther. Ldsung bei Gegenwart von Natriumathylat (aus 2 At.-Gew. Natrium) 
(Merling, Welde, a. 860, 186). — Lichtgelbes 01 von Glycerinkonsistenz. Kp,: 200—209®. 
Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit rotgelber Farbe. 

L1.8-Trimethyl-4 oder 0-benzal-oyolohexanon-(6)-oarbon8aure-(2)-athyleBter 
vom Kpj: 200— 202® (CH3 zu COa’CaHj in trans-Stellung), Benzal- [<J-keto-p-cyclo- 
geraniolancarbonsaure-athylester] €13112403 = 0:C4H4(CH3)3(:CH-C4H5)*C0|-C|H3. 
B. Aus 1 Mol.-Gew. (5-Keto-/?-cyclogeranlolancarbon8&ure-&thyle8ter (S. 620) und 2 Mol.- 
Gew. Benzaldehyd in ather. Ldsimg bei Gegenwart von Natrium&thylat (aus 2 At.-Gew. 
Natrium) (Merling, Welde, A. 800, 186). — Lichtgelbes 01 von Glycerinkonsistenz. Kp.: 
200—202®. Ldst sich in konz. Schwefels&ure mit rotgelber Farbe. 


So formuliert nach der Arbeit von Dibckmann (jB. 46, 2692), welchc nach dem Literatur- 
SchluBtermin der 4. Aull. dieses Handbuohes [1. I. 1910] ersebienen ist. 
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7. t.7.7-Trimethyl-3-benzyl-bicyclo- 
|l.2.2]-heptanon -(2)-carbonsflure-(3), 
3-Benzy l•campher-ca^bonsaure-(3)‘) 

CjgH ggOg, B. nebenstehende Formel. 


HgC-C(CH,) CO 
C(CH3), 

H,C . CH C(COjH) • CHg • CgHg 


CO 

Nitril, 8-B©nzyl-8-oyan-oampher CigHaON = ^ ^ . B. Aus 

1 Mol.-Gew. 3-Cyan-d-campher (S. 646), etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Benzylchlorid und 1 MoL- 
Gew. KOH in 50®/oiger w&Br. Ldsung (Haller, C, r. 113, 57; H. 24 Ref., 733). — Krystalle. 
F: 58—59®. LdsUch in den meisten Losungsmitteln, unloslich in Wasser. [aji,: +93,62® 
(in Toluol; Va Gramm-Mol in 1 1 Ldsung). 

8- [2-Nitro-benzyl] -oampher-oarbonsaure-O) -nitril, 8- [2-liritro-benzyl] -8-oyan- 

oampher CigH^OaN, = C H NO ’ 3-Cyan-d-campher, 2-Nitro- 

benzylchlorid durch KaHlauge (Haller, C. r. 113, 57 ; B, 24 Ref., 733). ^ Feine Nadeln. 
F: 104—105®. Schwerer loslich als die vorhergehende Verbindung. [aio: + 68,37® (in Toluol; 
7* Gramm-Mol in 1 1 Ldsung). 


1 


g) Oxo-carbonsauren CnH2n-i603. 

1. Oxo-carbonsfluren 

1. 1.2S€nzo--cycloheptatrien--(l»3.€)^on^(5)-^carbonsdure~(4:) (von Thiele, 
Schneider Benzocyoloheptadienoncarbonsaure genannt) CijHoOa = 

✓0H= jH 

CeH4<^^ CH'^^ * ^ l«2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5)-dicarbon- 

Baure-(4.6)-di&thyle8ter (S. 879) durch 5-stdg. Kochen mit Natronlauge (Thiele, Schneider, 
A, 869, 297). — Nadeln (aus Alkohol). F: 172®; zersetzt sich bei hdherer Temperatur. 


2. a-Naphthoylameisensdure^ a^Naphthylglyoxylsdure C^HgOj = Ci(yH7*CO- 
COjH. B, Man steUt aus Naphthalin und Oxalsaure-athylester-chlorid mittels AlClj in 
Schwefelkohlenstoff den Athylester (s. u.) der a-Naphthylglyoxylsaure dar und verseift diesen 
durch Kochen mit Natronlauge (Rousset, Bl, [3] 17, 301). Das Nitril (S. 746) entsteht beim 
Erw&rmen von a-Naphthoylchlorid mit Mercuricyanid auf dem Wasserbade (Bobssneck, B. 16, 
3065); man verseift das Nitril durch Eisessig-Chlorwasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur zum 
Amid (B., B. 16, 3066) und dieses durch Kochen mit verd. SaTzsaure zur Saure (B., B. 16, 
640). Beim Behandeln einer verd. waBr. Ldsung von Methyl- a -naphthyl-keton in der Kalte 
mit KMnO^ (Claus, Feist, B. 19, 3180). — Nadeln. F: 107— 108® (Zers.) (R.). Leicht loslich 
in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, schwer in CSg und Petrolather (B., B. 16, 640). — Wird 
durch KMnOg zu a-Naphthoesaure oxydiert (C., F.). Wird von Natriumamalgam in schwaoh 
alkal. Ldsung zu a-Napnthylglykolsaure (S. 338) reduziert (B., B. 16, 640), Gibt beim Erhitzen 
mit HI und rotem Phosphor auf 160® a-Naphthylessigsaure (Bd. IX, S. 666) (B., B. 16, 641). 
— Schiittelt man die Ldsung der a-NaphthylglyoxyJsaure in thiophenhaltigem Benzol mit 
konz. Schwefels&ure, so flirbt sich die Masse braunrot, spater braun; fugt man alsdann Wasser 
hinzu, 80 farbt sich die Benzolschicht karmoisinrot (B., B. 16, 640). — AgCi2H7 03. Amorpher 
Niederschlag (B., B. 16, 3066). — Krusten. Leicht loslich in 

Wasser (C., F.). - Ba(Ci2H,03)2 + 4V2 HjO. Gleicht dem Calciurasalz (C., F.). 

Oxim CijHgOaN = CioH7-C(:N OH)*C08H. B. Man lost a-Naphthylglyoxylsaure 
in Natronlauge und gibt salzsaures Hydroxylamin hinzu (Rousset, BZ. [3] 17, 302). — F : 193® 
bis 195® (&rs.). — Gibt bei der Destination im Vakuum unter Abspaltung von Wasser und 
Kohlendioxyd a-Naphthylcyanid. 

Athylester Ci4Hit03 = CioH^-CO-COj CjHg. B. Entsteht neben dem Athylester 
der ^-Naphthylglyoxylsaure aus Naphthalin und Oxalsaure-athylester-chlorid in Schwefel- 
kohlenstoffldsung bei Gegenwart von AICI3; man trennt die beiden Isomeren durch Kochen der 
alkoh. Ldsung iWs Gemisches mit Pikrinsaure; beim Erkalten scheidet sich das Pikrat 
des a- Isomeren aus (Rousset, BZ. [3] 17, 301). — Fliissig. Kpgai 213—215®. D®: 1,19. — 
Verbindung mit Pikrinsaure C14H12O3 + CeH307N3. Gelbe Nadeln. F: 77®. 


*) BecifferuDg des Camphers in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 117. 
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Amid = CjoH^-CO-CO-NHa. B. b. S. 745 im Axtikel a-Naphthylglyoxylsauro. 

— Nadeln (auB AlLohol). F: 161® (Bobsbksok, B, 16, 3066). 

Nitadl, a-Naphthoylcyanid C^jH^ON = C, A • CO • CN. Darst Man digeriert a-Naph- 
thoylchlorid mit etwaa mehr als der theoretiBonen Mengo Hg(CN)j 10 Stdn. lang im 
WasBerbade, gibt dann WaBser hinzu und Bchiittelt mitAther aus (Bobssnbck, B. 15, 3065). 
DaB erhaltene Cyanid wird im Vakuum deBtilliert (B., B. 10, 640). — Gelbe Nadeln (aus Ather). 
F: 101® (B., B. 16, 3066) Kp^ 230® (B., B. 10 , 640). — Zerfallt beim Kochen mit Wasser, 
leiohter mit Natronla^e in HCN und a-Naphthoesaure (B., B. 16, 3065). Mit NH 3 entsteht 
a-Naphthamid, mit HCl + EiBessig in der Kalte a-Naphthylglyoxylfl&ure-amid (s. o.), 
mit Anilin a-Naphthanilid (B., B. 16, 3065). 

3 . fi^-Naphthaylameisensduref fi^-Naphthplglyoocylsdure C12H3O3 = CjoH^-CO* 
CO 2 H . 

Athyleeter C 14 H 12 O 3 = CiqH7 *C0*C02*C2H5 . B. b. beim Athylester der a-Naphthyl- 
glyoxylBaure. — FliiBBig (Roussbt, BL [3] 17, 304). — Wurde nicht in reinem Zustande erhalten. 


4. 8^--€>xo^S-methyl^naphthaUn--carbon8dure--(l ) , 8--JFormyl^naphthoe-~ 
8dure-(l)f Naphthald^hyd (iycarbtm8dure-(8)f Naphthalaldehyd8dure bezw. 
Oxynaphihalid C 11 H 3 O 3 , b. nebeuBt. Formel. 

B. Bei aum&hlichemErnitzen vonlOgAcenaphthen- 


^-CHO 




< 


~COoH 


bezw. 


\_ 


~\ 

y 

\_ 

_y 


CH(OH)^ 


-CO/" 


O 


chinon (Bd. VII, S. 744) mit 60 com 33®/oiger Kali- 
lauge biB auf 140— 150® (Grakbb, Gfelleb, A. 270, ^ 

13). — Blattchen (auB 46®/Agem Alkohol). Sobmilzt bei raBchem Erhitzen bei 167— 168® (Zers.) ; 
etwaB Idalioh in heiOem WaBBer, leicht in Alkohol (Gb., Gf.). — Wird von Oxydationsmitteln 
wie Kaliumpermanganat, Sal^terB&uie, Kaliumdichromat und EiseBsig oder Schwefelsaure zu 
Naphthal 8 &urebezw.derenAimydridozYdiert(GR., Gf.). Gibtinalkoh.LoBungmit IMol.-Gew. 
salzBaurem Hydroxylamin una Va Mol.-Gew. So^ in w&Br. LOsung ein Reaktionsprodukt, 

/CH:N 

das unter Wasaerabspaltimg in die Verbindung ^ (Syst. No. 4282) iibergeht 

(Gr., Gf.), Liefert in alkoh. LOsung mit 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin die Verbindung 
C] 2 Hio 03 N 2 [Nadeln (aus Alkohol); F: 214®] (Gb., Gf.). Gent sohon beim Kochen in stark 
aU^l. LOsimg in Naphthals&ure iiW (Zink, M, 22, 987). Erw&rmt man Naphthalaldehyd- 
saure mit Aceton und Natronlauge auf 40® und s&uert die erhaltene LOsung an, so erhalt man 

CH““"CH ’CO'CH 

das Aoetonyl-naphthalid CiqH 3 <^ No * * (Syst. No. 2482) (Zink, AT. 22, 815); 

^CO^ 

analoge Verbindungen entstehen mit Methyl-butyl-keton (Z., M. 23, 840), Pinakolin (Wie- 
CHOWSKi, 3f. 20, 758), Acetophenon (Z., Ae. 22, 814), Methyl-m-tolyl-keton, Acenaphthenon 
(W.). NaphthalaldehydB&ure gibt mit Essigsaureanhydrid bei 180® Acetoxy-naphthalid 

< CH>^ O * CO • CH 3 

^ ^O (Syst. No. 2513) (Gb., Gf.). Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol 

eine Verbindung C 24 H,oON 4 [Nadeln (aus Alkohol); F: 213®] (Gr., Gf.). — AgCigH^Oj 
(Z., M. 22, 989). - ^a^2H703)2 (Gb., Gf.). 


NaphthalaldehydBaure-methylester C 13 H 10 O 3 = 0 HC-Ci 3 H 3 *C 02 *CH 3 . B. Lurch 
Sattigen der absolut-methylalkoholischen LOsung der Naphthalaldehydsaure mit trocknem 
SO 2 ^er HCl (Zink, Af. 22, 988). Ihirch Einw. von CH3I auf die methylalkoholische LOsung 
des Silbersalzes der Nmhthalaldehyds&ure (Z.). Aus dem mittels Thionylchlorids bereitet<'n 
Chlorid derNaphthalaldehyds&ure durohMethylalkohol(MBYKB, Af. 22,990 Anm.). — Krystallc 
von rhombischem Habitus. F: 105®; ziemlich Idslioh in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, 
Ather und Benzol (Z.). — Wird durch einstundiges Kochen mit Wasser nicht verseift (Z.). 
Reagieit mit salzsaurem Hydroxylamin bei gewOhnlicher Temperatur in alkoh. LOsung nicht 
(Z.). Liefert bei der Oximierung in alkal. Ldsung bei gewohnlicher Temp, die Verbindung 

CioH 3 <^^ 6 Liefert bei der Einw. von KCN in alkoh. Ldsung 

Naphthals&ure; KCN wirkt also wie freies Alkali (Z.). 


2. /?-0xo-/?-fnaphthyl-(2)]-propions&ure, /?-Naphthoylessigs&ure 
CisHioOs = C10H7 . CO. CH,- CO2H. 

Athylester C| 5 H ,403 == C||^ * CO • CH, • CO. • CjHj. B. Aus a-[Naphthoyl-(2)]-acet6BBig- 
B&ure-&thylester (S. 830) beim Erhitzen mit verd. Ammoniak (Wbizmann, Falkneb, Boc. 80, 
124). — Kiystalle (aus Alkohol), F: 34®. Schwer Idalioh in Alkalj 
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3 . 1 -Methyi- 4 -phenyl- 2 -athylon-cyclobutadien-( 1 . 3 )-carbonsfture-( 3 ) 

C14H12O3 = CH3 • • CO^. B, Man lost l-Methyl-5-plienyl-2-athylon- 

cyolopenten-(5)-dion-(3.4) (Bd. VII, S. 870) in Alkali und fallt mit verd. Saure (Ruhemann, 
Mebbi^n, Soc. 87, 1391). — Prismen (aus Wasser). F: 212®. Schwer loslich in Ws^aser, 
leicht in Alkohol und Ather. — Beim Ldsen in H2SO4 entsteht Methyl-acetyl- benzoylen- 
oyclobutadien (Bd. VII, S. 769). — AgCi4HiiOj. WeiBer krystallinischer Niederschlag. 

4 . S&ure aus Helen s. Bd. V, S. 684. 


h) Oxo-carbonsauren CnH2n-i803. 

1 . Oxo-carbonsfturen C^4Hio^3. 

1 . a - Oqdo - diphenylmethan - carbansdure - - Benzoyl - henzoesdure^ 

Benzophenon-^carbonsdure^(2)C\^yQ0^ = Q^^-Q0-C^^‘Q0^. B. BeimBehandeln 
eines Gemisobes von PhthalsAureiumydiid und Benzol mit AICI3 (Fbiedel, Ceafts, A. ch, 
[6] 14, 446; v. Pbchmann, B. 18, 1612; vgl. auch Heller, Z. Ang. 19, 670; Hel., Schulke, 
B, 41, 3631). Das zucehdme Athylamid (S. 750) entsteht, wenn man N-Athyl-phthalimid 
mit Phenylmagnesiumbromid in Ather unter Eiskiihlung umsetzt und das Reaktionsprodukt 
durch Eiswasser und verd. Sohwefelsaure zersetzt; man erhalt aus dem Athylamid die 2-Ben- 
zoyl-benzoes&ure durch Erhitzen mit Salzs&ure auf 160—170® (Sachs, Ludwig, B. 37, 388). 
Bei der Oxydation von o-Benzyl-toluol mit Chromsauregemisch (Plascuda, Zincke, B, 6, 
907; 7, 982); vgl. dazu den Axtikel 4- Benzoyl- benzoesaure (S. 753). Durch Oxydation von 
Phenvl-o-tolyl-keton (Bd. VTE, S. 439) mit Chromsauregemisch (Behb, van Dorp, B. 7, 17). 
Durch Oxydation von a-Phenyl-naphthalin (Bd. V, S. 687) mit in alkal. Losung 

(MOhlau, Bebobb, B. 26, 1199) oder mit CrOj in Eisessig (Michael, Bucher, Am. 20, 111). 
Man oxy^ert Metl^onol (Bd. V, S. 652) (H. Erdmann, A. 227, 253) oder 1.2-Dibenzyl -benzol 
(Bd. V, S. 710) (Zincke, J5. 0, 32) mit Chromsauregemisch. Bei der Oxydation von 9-Phenyl- 
fluoren (Bd. V, S. 720) mit Chromsauregemisch (Hemilian, B. 11, 838; vgl. Hanriot, Saint- 
PnsBRE, Bl. [3] 1,776). Aus ms-Phenyl-chrysofluoren (Bd. V, S. 736) und Natriumdichromat in 
siedendem Eisessig, neben der Verbindung C23HJ4O3 (Bd. V, S. 736) (Ullmann, Murawiewa- 
Wenogradowa, S. 88, 2216). Bei der Oxydation des Anhydrids der 1-Phenyl-naphthalin- 
dicarbon8&ure-(2.3) (Syst. No. 2486) mit Chromsaure (Stobbe, B. 40, 3380). — Darst. Man 
tr&gt allm&hlich 1^ g AlCl, in die heiBe Losung von 100 g Phthalsaureanhydrid in Va 1 Benzol 
ein und erwarmt schlieBlich etwa 2 Stdn. auf <mm Wasserbade; nach dem Erkalten gieBt man 
sehr vorsichtig in 400 com Wasser imd gibt dann 100 ccm Salzsaure hinzu (Gbaebe, Ull., 
A. 291, 9). — Krystallisiert aus Wasser oder stark verd. Alkohoi in Prismen mit 1 Mol. HgO 
(Plasoxtda, B. 7, 987). Triklin pinakoidal (Bodewig, Z, Kr. 3, 383, J. 1870, 727 ; vgl. Groth, 
Ch. Kr. 6, 126). VerUert das Elrystallwasser bei 100® (Pla., B. 7, 987), 110® (Hem.). Krystalli- 
siert wasserfrei aus Xylol (v. Pech., B. 13, 1613; Kunckell, Knigge, B. 30, 194). Schmilzt 
krystallwasserhaltig bei 85— 87® (Pla„ B. 7, 987), 93— 94® (Hem.; Mohlau, Berger; Ku., 
Kni.), 94® (Michael, Becker), l^stallwasserfrei bei 127® (Hem.). 2-Benzoyl-benzoe8aure ist 
in heiBem Wasser viel leiohter loslich als 4-Benzoyl- benzoesaure (Pla., Zi., B. 6, 907). 
Elektrische Leitf &higkeit : Flaschner, M. 28, 1237. — 2-Benzoyl-benzoesaure geht beimEr- 
hitzen grOBtenteils in Anthrachinon iili^r (Ull., A. 201, 24). Beim Erhitzen mit Zinkstaub ent- 
steht Anthracen(GBBSLY, A. 234, 238). Beim Erhitzen von 2-Benzoyl- benzoesaure mit Jod- 
Wa86er8toff84ure (Kp: 127®) und rotem Phosphor im geschlossenen Rohr tritt entweder Ver- 
kohlui^ein oder es erfolgtReduktion, gleichzeitig aber auchKondensation zu Anthracen(ULL.). 
Beim !&w&rmen von 2- Benzoyl- benzoesaure mit Jodwasserstoff s&ure imd gelbem Phosphor 
im offenen Gef&B kdnnen je nach der Konzentration entstehen 9.10-Dihydro-anthracen (Bd. V, 
S. 641), Anthracen, Anthrachinon (Bd. VTI, S. 781), 2-Benzyl-bcnzoe8aure (Bd. IX, S. 676) 

und das DUacton (Syst. No. 2776) (Ull.). 2-Benzoyl, 

benzoes&ure gibt bei der R^^uktion mit Zink und alkoh. Sidz saure (Rotering, J. 1875, 
596) oder mit Zink und Eisessig (Ull.) Phenylphthalid (Syst. No. 2467). 

Wild von Natriumamalgam erst in die als solche nicht isolierbare a- Oxy- diphenylmethan - 
oarbon8&ure-(2) und da.nn in 2-Benzyl-benzoe8&ure (Bd. IX, S. 676) iibergefiihrt (Ro., J. 
1876, 698; Ro., ZiNCKS. B. 0, 631). Liefert beim Erhitzen mit Wasser und 2 Mol.-Gew. 
Brom im geschlossenen Rohr auf 1^® die bei 156® schmelzende x-Brom-[2-benzovl-benzoe- 
B&uxe] (S. 761), mit 3 Mol.*Gew. Brom im geschlossenen Rohr bei 180® neben der Monobrom 
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vt'rbindung die x.x-Dibrom-[2.benzoyl-benzoe8aure] (S. 761)undeiiie x.x.x.x-Tetrabrom-benzoe- 
saurc (Bd. IX, S. 362) (Ku., Kni.). 2- Benzoyl- benzoesaure gibt beim Nitrieren in Schwefel- 
Baurernoiiohydrat mit Salpeterschwefelsaure zunachst bei 15— 20®, dann bei 50® 2-[3-Nitro- 
benzoyl]-benzoesaure (S. 752) (Easier Chem.Fabr. D. R. P. 148110; Frdl. 7, 193; Rainer, M. 
29, 178); dieselbe Saute entsteht beim Nitrieren von wasserfreier 2-Benzoyl-benzoe8aure 
mit konz. Salp^^tcrsaure (I): 1,52) unter Eiskulilung (Lang, M. 26, 972; Rainer, M, 29, 
177). 2-Benzoyl-bcnzoesaure liefert beim Kochen mit stark alkalischer Hydroxylaminlosung 

C(C H )*N 

das Anhydrid ihres Oxims ® (Syst. No. 4283) (Thorpe, B. 20', 1262, 1796; 

Hantzsch, Miolati, Ph. Ch. 11, 747). Gibt beim Erwarmen mit Hydrazinhydrat in Alkohol 

C(C B )=N 

Phenyl-phthalazon C6H4<^ ® ® i (Syst. No. 3572) (v. Rothenburg, J. pr. [2] 61, 151). 

In JnL 

Liefert mit PCI5 in CS2 das normale Chlorid der 2-Benzoyl -btmzoesaure (S. 749), mit Thionyl- 

chlorid das Pseudochlorid (Syst. No. 2467) (Haller, Guyot, Bl, [3] 

26, 54; H. Meyer, M, 25, 1181 ; 28, 1235)^). Liefert beimErhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 
100® (Perkin, Soc. 69, 1012) oder mit P2O5 auf 180—200® (Behr, van Dorp, B, 7, 578) 
Anthrachinon, Beim Erhitzen von 2- Benzoyl- benzoesaure mit Benzol und Aluminiumchlorid 

entsteht 3.3.Diphenyl-phthalid (Syst. No. 2471) (v. Pech., B. 14, 1865). 

Liefert je nach den Bedingungen zwei verschiedeiie Metbylestcr, denen die Formeln 

C6H4*C02*CH3 (s. u.) und ^ ^3) ^ (Syst. No. 2514) zukommen (H. Meyer, 

M. 26, 475, 1177; 28, 1235 vgl. Hal., Gu., C.r. 129, 1213; Bl [3] 26, 54). Gibt beim 
Erhitzen mit Phenol und Sn0l4 auf 115—120® 3-Phenyl-3-[4-oxy-phenyl]-phthalid (Syst. 
No. 2518) (v. Pech., B. 13, 1613); liefert beim Erhitzen mit Resorcin bei 195 — 200® 3-Phenyl- 
3-[2.4-dioxy-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2530), mit P}Togallol 3-Phen3d-3-f2.3.4- oder 3.4.5- 
trioxy-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2560) (v. Pec^., B. 14, 1860, 1864). Gibt mit Essigsaure- 
anhydrid auf dem Wasserbade Essigsaure- [2 -benzoyl-ben zoesaure] -an hydrid (S. 749) (v. Pech., 
B. 14, 1865; Gbaebb, B. 83, 2027). Liefert beim Kochen mit Anilin das Pseudoanilid dor 


2-Benzoyl-benzoesaure oder CjH, 

(Sjrst. No. 1652) und eine Verbindung C^oHjjgOjNj (Syst. No. 1652) (H. Me., M. 28, 1214). 
Beim Erhitzen mit Phenylisocyanat in Benzol entsteht symm. Diphenylharnstoff und [2-Ben- 
zoyl-benzc^saure]-anbydnd (S. 749) (Hal., Gu., BL [3] 25, 55). 2-Benzoyl-benzoeBaure gibt 
beim Erhitzen mit p-Anisidin das Pseudoanisidid der 2- Benzoyl- benzoesaure 

C.H.cC(5^IOSiN.C.H..0.CH. ™ie, C.H. 0 (Syl. No. 
1849) (H. Me., Turnau, M, 30, 481). 

HgO. Blattchen (aus Alkohol) (Plascuda, B. 7, 987). — AgCi4Hj03. 
Nadeln (aus Wasser) (Pla.). — Ca(Ci4Hj>03)2. Amorph. Sehr leicht loslich in heidem Alkohol 
I^LA.). — Ba(Ci4H9 03)2. Undeutliche Warzen (aus Alkohol) (Pla.). — Zn(Ci4H903)3 + 2 H«0. 
Flockiger Niederschlag. Schmilzt unter heiBem Wasser (Pla.). 


Meth^ester Cj^HigOg ~ C3H5*C0*CeH4-C02'CH3. Zur Konstitution vgl. H. Meyer, 
M, 28, 1234*). — Durch Einw. von Phenylmagnesiumbromid auf Plithalsauredimethyl- 
ester (Guyot, Catel, BL [3] 35, 655). Aus 2-Benzoyl- benzoesaure, Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff (Haller, Guyot, BL [3] 26, 64). Aus 2- Benzoyl- benzoesaure und Methylalkohol 
m konz. Schwefelsaure (H. Meyer, M, 26, 477). Aus dem Silbersalz der 2 -Benzoyl -benzoesaure 
und Methyljodid (Ha., Gu., BL [3] 25, 54). Aus dem Natriumsalz der 2- Benzoyl- benzofs- 
saure und Dime^ylsulfat (H. Me., M. 26, 476). Aus 2-Benzoyl-benzoeaaure in Alkohol 
Oder Ather und Diazomethan (H. Me., M. 26, 1193). Aus dem Anhydrid der 2-Benzoyl- 
^nzoesaure (S. 749) durch Einw. von Natriummethylat (Ha., Gu., BL [3] 26, $4). Durch 
Zersetzung des normalen 2- Benzoyl- benzoesaure-chlorids (S. 749) mit Methylalkohol (Ha., 
Gu., C. r. 129, 1213; BL [3] 26, 54). — Tafeln. Monoklin prismatisch (Bier, JIf, 26, 479; 

A:r. 5, 127). F: 52® (Plascuda, B. 7, 987). Kp: 350-352® (H. Mb., M. 26, 
^ lu* Gosung in konz. Schwefelsaure ist farblos und wird erst nach mehreren Stunden 
gelb (Unterschied vom Pseudomethylester der 2-Benzoyl-benzoe8aure) (H. Mb., M. 26, 


Vgl. dazu die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. I. 19101 
erschienene Arbeit von Martin, Am, Soc, 38, 1142, 

J) Vgl. dazu die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 19101 
586 Egerer, H. Meyer, M , 84, 69, und von v. Auwkrs, Heinzk, B . 52, 
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482). 

C,H«. 


- Liefert beim Kochen mit Zink und 90®/oiger Essigsaure 3-Phenyl-phthalid 

- CH(C*H5)^ 

CO- — 


'O (Syst. No. 2467) (H. Me., M. 25, 1186). Gibt mit konz. waBr. Ammoniak 


2-Benzoyl-benzoe8aure-amid (s. u.) (H. Me., M.2&, 1183). Liefert beim Kochen mit Phenyl- 

XT \ AT 


hydrazin Diphenyl-phthalazon 


C(CeHg)=N 


-N-C„H. 


(Syst. No. 3572) (H. Me., M. 25, 


1186). L&Bt sich duroh einen groBen CberschuB von Phenylmagnesiumbromid in 3-Oxy- 

1.1.3-triphenyl-phthalan (Syst. No. 2395) ubeffiihren; bei der Einw. 

von geringeren Mengen Phenylmagnesiumbromid entsteht 3.3-I)iphenyl-phthalid ncben 
•wenig 1.2-Dibenzoyl-benzol (Bd. VII, S. 828) (Gu., ('a., C. r. 140, 255; Bl. [3] 35, 554). 

PseudoiaetliyleBter, 3 - Methoxy - 3 - phenyl - phthalid CigHi-^Oa = 

''C(CgH5)(0 ' CHg)-- 

CO ' 


CgHg 


>0 8. Syst. No. 2514. 


Athylester CjgHigOs = CsHs-CO CgHg COj l^oHi '). Stiulen. F: 58“; Icicht loslich 
in Alkohol und Ather (Plascuda, B. 7, 987). 

Essigsaure - [2 - benzoyl - benzoesaure] - anhydrid , Essigsaure - [benzophenon - 
oarbonsaure-(2)]-auiliydrid CigHijOg = CgHg l^O CgHi iX) OCO CHg oder 3-Acetoxy- 

S-phenyl-phthalid CjgHjjOg = CgHg -- C(C„Hg)(0 ^CO • ( 'H 3 ) 2 ur Frage der Konsti- 

tution vcl. Graebe, B. 33, 2027. — B. Durnh Erwarmen von 1 Tl. 2- Benzoyl- benzoesauro 
mit 2 Tin. Essigsaureanhydrid (v. Pechmann, B. 14, 1850). — GroBe, kochsiilzahnlicho 
Krystalle. F: 112® (v. P.). Zerfallt ben 200 ® in Essigsaureanhydrid und [2-Benzoyl-benzoe- 
s&ure]-anhydrid (v. P.). Uiiloslich in Alkalien; wird durch liingeres Kochen mit Alkalien 
in Benzoylbenzoesaure und Essigsaure gespalten (v. P.). Liefert beim Kochen mit Benzol 
und Aluminiumohlorid 3.3-Diphenyl-phthalid (v. P.). 

[2-B6nzoyl-benzoe8aure] -anhydrid, [Benzophenon-carbonsaure-(2)] -anhydrid 
CogHig 05 = (CjHg * CO •CeH 4 - 00 ) 20 . B. Beim Erhitzen der 2- Benzoyl-benzoesaure mit 
Pnenylisocyanat in Benzol oder Toluol (Haller, Gt-yot, Bl. [3] 25, 55). Bei der Destination 
von Essigsaure- [2 -benzoyl- benzoesaure] -anhydrid (s. o.) (v. Pechmann, B. 14, 1806). 
— Prismen (aus Alkohol). F: 140® (H., G.). 

2 - Benzoyl - benzoesaure - chlorid , Benzophenon - carbonsaure - (2) - chlorid 
C14H9O2CI = CflH5-CO*C<,H4*COCl *). Zur Konstitution vgl. H. Meyer, M. 28, 1235. — 

B, Aus 2-Benzoyl-benzoe8aure und PCI5 in Sehweh-lkohlenstoff (Hat.ler, (Juyot, BL [3] 

26,64). ~~ Prismen. Schmilzt gegen 70® (H., (L). Wird bei 130® noch nicht verandert; bei 
hOherer Temperatur tritt Chlorwasserstoffentwicklung ein; bei 330 350® destilliert Anthra- 

chinon iiber (H. Me,, M, 26, 1184). Gibt mit konz. wiiBr. Ammoniak bei 0 ® 2-Benzoyl- 
benzoes&ure-amid (s. u.) neben einem Nitril (?) (H. Me., M. 25, 1183). (dbt mit Anilin das 
normale Anilid der 2-Benzoyl- benzoesaure • CO • C 6 H 4 • CO • NH • (Syst. No. 1652) (H. 

Me., if. 28, 1226, 1235). 

Pseudoohlorid der 2 - Benzoyl - benzoesaure , 3 - Chlor - 3 - phenyl - phthalid 

C, gH,0,Cl = CgHg<2J*S)!^0 8. Syst. No. 2467. 


2 - Benzoyl - benzoesaure - amid , Benzophenon - carbonsaure - (2) - amid bozw. 
1 - Oxy - 3 - 0 X 0 - 1 - phenyl - isoindoldihydrid , 8 - Oxy - 3 - phenyl - phthalimidin 

'^CgH5)(0H)^jjjj_ R. Beim Erhitzen 


CigHuOjN = CgHg CO CgHg CO NH, bezw.CgH,; 


-CO- 


des Ammoniumsalzes der 2-Benzoyl-benzoe8aure im geschlossenen Rohr auf 160 — 170® 
(Graebe, Ullmann, A. 291, 11). Aus dem normalen Methylestcr der 2-Benzoyl- benzoesaure 
(S. 74r8) durch konz. waBr. Ammoniak bei gewdhnlicher Temperatur (H. Meyer, if. 26, 
1183). Aus dem Pseudomethylester der 2-Benzoyl-benzoesaure (3-Methoxy-3-phenyl-phthalid) 
duroh konz. w&fir. Ammoniak bei gewdbnlicher Temperatur (H. M.). Aus dem normalen Chlorid 
der 2-Benzoyl-benzoe8aure (s. o.) durch konz. w&Br. Ammoniak bei 0® (H. M.). Aus dem 
normalen Chlorid der 2 -Benzoyl- benzoesaure und Ammoniak in Benzol (Gr., U. ; vgl. Haller, 
Guyot, Bl. [3] 26, 53). Aus dem Pseudoohlorid der 2-Benzoyl-benzoe8aure (3-Chlor-3-phenyl- 
phthalid) durch konz. waBr. Ammoniak bei 0® (H. M.). Durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid auf Phthalimid (Bins, C. r. 139, 62), — Nadeln (aus Toluol). F: 165® (korr.) (Gr., 


*) Zur FormulieniDg vgl. die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Haud- 
buches [1. I. 19 lO] erschienenen Arbeiten von Egerer, H. Meyer, if, 34, 69, 78, und von 
V. Auwbks, Hsinzb, B. 62, 599. 

*) Vgl. dazu die nach dem Literatur-SchluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [L I. 1910] 
eraohienene Arbeit von Martin, Am. Soe. 38, 1142. 
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U.), 160^ (B.)- Sehr leioht loslich in Alkohol und Benzol, kaum in kaltem Wasser (Gb., U.). 
— Mit NaBrO enteteht 2-Amino-benzoplienon (SyBt. No. 1873) (Gb., XJ.). 

B-Benzoyl-benzoesaure-athylamid, Benzoplienon-oarbon8&ure-(2)-&tliylamid 
bezw, l-Oxy-d-oxo-B-athyl-l-phenyl-iBoiadoldihydrid , 8-Oxy-2-athyl-8-phenyl- 
phthalimldin = CeH5 CO CeH4-CO NH C,H5 bezw. 

™ Artikel 2-Beiizoyl-l)eiizoe8&ure S. 747. - Nadeln 

(aufl verd. Aoeton oder Alkohol). F: 166—167®; meictt leioht Idslioh (Saohs, Ludwig, 
B. 87, 388). — Liefert beim Erhitzen mit Salzs&ure im eeschlossenen Rohr auf 160—170® 
2-Benzoyl-benzoe-8&tire (S., L.). — CieHi502N+ HCl. Prismen (ane Wasser). F: ca. 189® 
(Zers.) (S., L.). 

4 - Chlor - 2 - benzoyl - benzoesanr e , 5 - Chlor - benzophenon - oarbonsanre - (2) 
Ci4Hg0sCl = CeH5-C0 CeH,Cl C02Hi). B. Beim aUm&hlichen Eintragen von 16 g AlCl, 
in em koohendes Gemisoh aus 5 g [4>Chlor>phthals&ure]-anhydrid (Syst. No. 2479) und 50 g 
Benzol (R]feB, A. 288, 239). — i&^talle (aus Benzol). F: 170®. Leioht lOslich in Alkohol, 
Ather und CHCls, schwer in CSj, kaum in Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefel- 
saure auf 160—170® 2-Chlor-anthrachinon (Bd. VII, S. 787). 

2 - [4 - Chlor - benzoyl] - benzoesaure, 4' - Chlor - benzophenon - oarbonaaure - (2) 
C14H9O3CI = C4H4C1* CO *04114 ‘COjH. B, Aus Phthals&ureanhydrid und Chlorbenzol in 
(legenwart von AICI3 (Hdchster Farbw., D. R. P. 76288; Frdl, 8, 260). — Krystalle (aus Benzol 
Oder EssigB&ure>. F: 147—148®. Sehr wenig Idslich in heiBem Wasser, leioht in siedendem 
Benzol, kaltem Alkohol und Ather. — Geht beim Erhitzen mit Sohwefels&ure in 2>Chlor- 
anthraohinon (Bd. VII, S. 787) iiber. 

8.6 - Diohlor-2 -benzoyl-benzoesaure » 8.6-Diohlor-benzophenon-oarbon86.ure-(2) 
C14H3O3CI3 = C4H5*C0*C4H3Cl3*C02H. B. Beim allm&hliohen Eintragen von 66 g AlCl. 
in ein (Gemisoh aus 36 g [3.6>Dichlor-phthals&ure]-anhydrid (Syst. No. 2479) und 160 g Benzol 
(Lb Royeb, a. 288, 356; v^l. dazu viLLiaBB, B. 42, 3633). — Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 169®; verharzt leioht; leioht loslich in Alkohol, Ather und Benzol (I4B R.). 

Athylester C14H12O3CI2 = C4H3*C0*C4H2Cl2*C02-C2H3. B. Aus der 3.6-Dichlor- 
2>benzoyLbenzoe8aure, Alkohol tmd Chlorwasserstoff (Gbabbb, B. 88, 2027). Aus dem 
Silbersalz der 3.6-Diolilor-2-benzoybbenzoeB&ure und Athyljodid (Gb.). — F: 86®. 

8.4.8- Oder 8.6.6-Triohlor-2-benzoyl-benzoe8aure, 8.6.6- Oder 8.4.6-Triohlor-benzo- 
phenon-oarbonB&ure-(2) CX4H7O3CIJ = C4H5*CO*C4HCl3*C(LH. B. Duroh 2-8tdg. Er- 
warmen von 1 Tl. [3.4.6-Trichlor-phthal8&ure]-anhydrid mit IVi Tin. AlCL in 6—8 Tin. Benzol 
(Gbabbb, Rostowzbw, B. 84, 2112). — Krystalle (aus Chloi^orm). F: 177®. Sehr wenig 
ioslich in heiBem Wasser, leioht in Alkohol, Ather, Benzol. — Liefert beim kurzen Erhitzen 
mit konz. Sohwefelsaure auf 200® 1.2.4-Triohlor-anthrachinon (Bd. VII, S. 788). 

8.4.5.6- Tetraohlor-2-benzoyl-benzoe8aure, 8.4.6.6-Tetraohlor-benzophenon-oar- 
bon8aure-(2) Ci4H4^Cl4 = CeH^* CO *^014 *00211. B. Beim allm&hliohen Eintragen von 
IV2 Tin. AICI3 in ein Gemisoh aus 1 Tl. Tetraohlorphthals&ureanhydrid und 6—6 Tin. Benzol 
(I^CHBB, A. 288, 338). — Darstellung aus Tetracmorphtheds&urea^ydrid, Benzol und ALICI3: 
H. Mbybb, M. 26, 1189. — Nadeln (aus Benzol). F: 200® (K.), 207—208® (Bloc Maqubnnb) 
(T6tby, Bl. [3] 27, 184). Nicht sublimierbar (K.). UnlOslioh in Wasser und CHCI3, wenig 
lOslioh in kaltem Benzol, auBerst leioht in Alkohol und Essigeeter (K.). — Wird von HI and 
rotem Phosphor bei 180—190® zu 3.4.6.6-Tetrachlor-2-benzyl>benzoe8&ure (Bd. IX, S. 676) 
reduziert, bei 216—220® zu 1.2.3.4-Tetrachlor-anthraoen (Bd. V, S. 664) (K.). Liefert beim Er- 
hitzen mit PCI3 im gesohlossenen Bohr auf 140—160® das Pseudoohlorid der 3.4.6.6-Tetrachlor- 

2-benzoyl-benzoes&ure C4Cl4<C^^^^^[5!>G (Syst. No. 2476) (K.; H. Mbybb, Af. 26, 1190; 

28, 1236; Egbbbb, H. M., Af. 84 [1913], 71) und 3.4.6.6-Tetraohlor-2-[a.a>diohlor-benzyl]- 
benzoyloMorid (Bd. IX, S. 676) (T&.). Gibt mit Thionylohlorid das Pseudoohlorid der 

3.4.6.6-Tetrachlor-2-benzoyM)enzoe8&ure (H. M.; E., H. M.). Mit konz. Sohwefels&ure 
Oder P2O5 entsteht 1.2.3.4-Tetraohlor-anthraohinon (Bd. VII, S. 789) (K.). Liefert beim 
Sohmelzen mit NaOH Benzoes&ure (K.). — NaCi4H303Cl4 4H2O. Bl&ttohen. 100 Tie. 
Wasser von 20® lOsen 1,7 Tie. Salz; sehr sohwer lOslioh in alksu. Fliisaigkeiten (K.). — 
KC14H3O3CI4 -f- P/fELO (K.). — Cu(Ci4H303Cl4)2 + 2 H2O. Hellgriine bl&ttohen. Fast 
unlO^h in Wasser (EL.). — Cu(C!i4H303Cl4)2 + UuO. Hellblaue lAdelchen (K.). 

Methylester C13H8O3CI4 = C4H5*C0*C|Cl4*C02*CH3. Zur Konstitution vgl. H. Mbybb, 
Af. 28, 1236; Egbbbb, H. Mbybb, Af. 84 [19131, 69. — B. Aus dem Kii.lwTn«iJ« der 3.4.6.6- 
Tetraohlor-2-benzoyl- benzoes&ure und Dimethylsulfat (H. Mbybb, Af. 26, 1190). Aus dem 

80 formuliert auf Grand der Arbeit von Egbbbb, H. Mbybb (Af. 84, 76, 83, 87), die 
nach dem Literatur-BehluBtermin der 4. Aufl. dieses Handbuobes [ 1 . I. 1910] ersohieDen ist. 
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Silbersalz der 3.4.5.6-Tetrachlor-2-l)enzoyl-benzoeB&ure und CH3 I (Kibcheb, A. 238, 341; 
H. M., M. 25, 1193). Aus 3.4.6.6-Tetrachlor-2-beiizoyl-beiizoe8&ure und Diazomethan in 
&ther. Oder alkoh. Ldsung (H. M., M, 26, 1193). — Nadeln (aufl 90Vf4g©ni Methylalkohol). 
F: 92® (K.; H. M., M. 26, 1190). 

PseudometliyleBter , 4.6.6.7 - Tetraohlor - 8 - methoxy - 3 - phenyl - phthalid 

C„H,0,a4 = s. Syst. No. 2514. 

JLthyleeter Ci.HjoOaCl, = C,H5 CO C,a4 CO, C,H*. B. Durch Einleiten von Chlor- 
weksserstoff in die alkoh. lidsung der 3.4.6.6-Tetrachlor‘2-benzoyl-benzoesaure (Graxbe, 
JB. 83, 2027). Duroh Erwarmen des Kaliumsalzes der entsprechenden Saure mit Athyljodid 
auf 140® (Kiechbr, A. 288, 341). — Krystalle (aus Alkohol). F: 90® (K.). 

Chlorid C14H5O3CI5. Die urspninglich als C^Hj* CO *04014 -COCl auf gefaBte Verbindung 
ist nach H. Meyer (Privatmitteilung) als Pseudochlorid der 3.4.5. 6-Tetrachlor>2-benzoyl- 

benzoes&ure (a. Syat. No. 2467) za formulieren. 

8 Oder 6-Broin*2-benzoyl-benzoeBaure, 0 Oder 8-Brom-benzophenon-oarbon- 
Baure-(2) Ci4H403Br = C4H5*C0*C4H8Br*C03H ^). B. Wurde erhalten beim Erv^armen 
einer liOsung von roher 3-Brom-phthal^ure (Bd. IX, S. 821) in Benzol mit Aluminiumchlorid 
(v. Peohmann, B. 12, 2126). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 219—221®. Unloslich in Wasser 
und liigroin, sohwer lOslich in kaftem Benzol, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Aceton. — Gibt beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 180® l-Brom>anthrachinon 
(Bd. Vn, S. 789). 

X - Brom - [2 - benzoyl - benzoesRure] , x - Brom - benzophenon - oarbonBaure - (2) 
C|4H303Br = OiCijHgBr *00311. B. Durch 5-8tdg. Erhitzen von 10 g 2-Benzoyl-benzoesaure 
mit 16 g Brom imd 10 g Wasser im geschlossenen Rohr auf 120® (Kunckell, Knigob, B, 89, 
194). — E^stalle (aus Alkohol). F : 156®. Leicht loslich in Alkohol, Xylol, Ather, Eisessig, 
unlOslich in Wasser und Ligroin. — Gibt beim Erhitzen mit rauchender Salpetersaure Brom- 
tetranitro> [2-benzoyl- benzoesaure] (S. 752). 

x.x-Dibrom-[2-benzoyl-benzoesatxre], x.x-Dibrom-benzophenon-oarbonBa\ir6-(2> 
C|4H303Br3 = OrCisByBrj'COiH. B. Neben wenig Brom-[2-benzoyl-benzoesaure] und 
viel x.x.x.x-Tetrabrom-benzoesaure, durch 5-8tdg. ErMtzen von 15 g 2-Benzoyl- benzoesaure 
mit 32 g Brom und 15 g Wasser im geschlossenen Rohr auf 180® (Kitnckell, Kkiqob, B, 
89, 195). — Nadeln (aus Benzol). F: 194®. Leicht Ibslich in Eisessig, Ather, Alkohol, schwer 
in Benzol. 

6 - Nitro - 2 - benzoyl - benzoesaure, 4 - Nitro - benzophenon - oarbonsaure » (2) 
C44H[30^ = C4H4*(X)*C4H,(N0|)*C03H. B. Aus [4-Nitro-phthaisaure]-anhydrid, Benzol 
und AIClj auf aem Wasserbade, neben 4-Nitro-2-benzoyl-benzoe8aure (Rainer, Af. 29, 
178, 431). — Quadratische oder rechteckige BlAttchen mit 1 Mol. Methylalkohol (aus Methyl- 
alkohol), Nadeln (aus Wasser); F: 212®; schwer lOslich in Wasser, kaltem Methylalkohol 
und Ather (R., Af . 29, 432). — Gibt mit konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbade 2-Nitro- 
anthrachinon (Bd. VII, S. 792) (R., Af. 29, 436). — AgCi4Hg06N. Kiystalle (aus Wasser) 
(R., Af. 29, 433). 

Methylester CjjHuOgN = C4H5 • CO • CeIl8(NOj) • CO3 • CH3. Zur Konstitution vgl. Eoerbr, 
H. Meyer, Af. 84 [1913j, 69. — B. Aus 5-Nitro-2-benzoyl-benzoesaure, Methylalkohol 
und konz. Schwefelsaure im Wasserbade (Rainer, Af. 29, 434). Aus dem Silbersalz der 
5-Nitro-2- benzoyl- benzoes&ure mit CHgl (R.). — Sechsseitige Prismen (aus Methylalkohol). 
F: 123,5—124®; lOst sich in konz. Schwefelsaure mit schwach gelber Farbe (R.). 

PBeudomethylester , 0 - Nitro - 3 - methoxy - 8 - phenyl - phthalid CigHnOgN = 

4 - Nitro • S - benxoyl - bensoesaure , 6 - Nitro • benaophenon • oarbonsaure - (2) 
Ci 4 H,OjN = C 4H,*C0-C4 Hj(N 04)-C04H.. B. Aub [4-Nitro-phthal8&ure]-anhyclrid, Benzol 
und AICI4 (Bainxk, M. 29, 178), neoen 6-Nitro-2-benzoyl-benzoe8aure (R., M. 29. 431). 
Aus 2-Nitro-9-phenyl-fluoren (Bd. V, S. 722) in Ewessig durch Oxydation mit Kalium- 
diobromat und Sohwefelsfture (Kliboi., B. 88, 294). — Schwach gelbe Nadeln (aus Wasser 
Oder Benzol). F: 161,6—162* (K.), 164—166* (korr.) (R., M. 29, 179). Sehr leicht Idslich in 
Chloroform, Allrnh nl, Eisessig und Aceton, weniger in Ather, schwer in Benzol, sehr wenig 
in Wasser (K.). — Geht beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure in 2-Nitro-anthrachinon 


•) Zufolge der nach dem Literatur-SohluBtermin der 4. Aufl. dieses Hsndbuches [1. I. 1910] 
ersohienenen Abhandlnng von Stephbnb (Am. Soe. 48, 1953) war die hier beschriebene Siiure 
wahracheinlich nicht gans reine 6-Brom-2-benzoyl-benzoesllnre. 
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(Bd. VII, S. 792) iibcr (K.). Die ammoniakalische Losung liofert beim Erhitzen mit Ferro- 
Bulfat 4-Amino-2-benzoyl-benzoe8&iiro (Syst. No. 1916) (K.). 

Methylester CigHuOfiN == CeHg • CO • O2) • CO* • CHj. B. Aus 4-Nitro-2-benzoyl- 

benzoesaure und Methylalkohol durch Einleiten von ChlorWasserstoff nnter Kiihlung (Klixgl, 

B, 88, 296). — Schwach gelbliche Prismen (aus Methylalkohol und Ather). F: 194,6®. Leicht 
loslich in Chloroform, maBig in Methylalkohol und Ather. 

2 - [8 - Nitro - benzoyl] - benzoesaure, 8' - Nitro - benzophenon - carbonsaure - (2) 

C, 4Hp05N = 02N CeH4 C0 CeH4 C0aH. Zur Konstitution vd. Raikbr, M, 29, 180. -- 
B, Aus 2-Benzoyl-benzoe8aure in Schwefels&uremonohydrat aurch Nitrieren mit Salpeter- 
schwefels&ure zuerst bei 16 — 20®, dann bei 60® (Basler Chem. Fabr., D.R. P. 148110; Frdl, 7, 
193; vgl. R.). Man tragt 10 g wasserfreie 2-Benzoyl-benzoe8&ure langsam unter Eiskiihlung in 
konz. Salpetersaure (D: 1,62) ein (Lang, M, 20, 972; R.). — Schwach gelbe Prismen (aus 
Methylalkohol), Krystalle (aus Essigsaure). F: 183—184® (L.), 186—187® (korr.) (R.). Sehr 
leicht lOslich in heifiem Alkohol, Ather, Benzol, schwer in kaltem Methylalkohol und heiBem 
Wasser (L.). — Gibt mit Thionylchlorid ein bei 127—129® sich zersetzendes Chlorid (L.). 

Methylester CigHuOgN = 02N*C4H4-C0*CeH4*C02*CH8. Zur Konstitution vgl. 
H. Meyeb, M, 28, 1236; Egerer, H. Meyer, M. 84 [1913], 69. — B, Aus 2-p-Nitro- 
benzoyl]- benzoesaure, Methylalkohol imd wenig konz. Schwefelsaure im Wasserbad (Lang, 
j5f. 20, 973). — Fast weiBe Prismen (aus Propylalkohol). F: 106® (L.), 98—99® (Rainer, 
M. 20, 178). Leicht loslich in heiBem Benzol ima Alkohol, sehr wenig in Wasser und Propyl- 
alkohol (L.). 

2-[4-Clilor-8-nitro-benzoyl]-benzoeBaure, 4'-Chlor-8'-nitro-benzophenon-oarbon- 
8aure.(2) C14H8O.NCI = OjN CeHaCl CO CeH. CO^H. B. Aus 2.[4.Chlor.benzoyl]-benzoe. 
saure (S. 760) dure h Nitrieren mit Salpeterschwefels&ure (Basler Chem. Fabr., D. R. P. 148110; 
FrdL 7, 192; C. 10041, 328). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 202 —204®. 

x.x-Diiiitro-[2-benzoyl-benzoesaure]-methyle8ter, x.x-Diiiitro-benzophenon- 
carboiiBaure-(2)-methyleBter (IJijHioO^Na = 0:Ci3H7(N08)2*C02*CH3. B. Aus 2-Benzoyl- 
benzoesaure-methylester (S. 748) und Salpetersaure (D: 1,62) in einer K&ltemischung (Lang, 
M, 20, 976). — WeiBe Blattchen (aus Ather + Alkohol). F: 136® (Zers.). Leicht Idslich in 
Alkohol, Chloroform und heiBem Benzol, ziemlich schwer in kaltem Ather, unlOslich in Wasser. 


x-Brom-x.x.x.x-tetramtro- [2-benzoyl-benzoe8aure], x-Brom-x.x.x.x-tetraiiitro- 
benzophenon-oarbon8aure-(2) (5i4H50uN4Br = 0:Ci8H4Br(N02)4*C08H. B, Durch 16—20 
Minuten langes Erwarmen der x-Brom-[2d)enzoyl-benzoe8&ure] (S. 761) mit der 6— 10-fachen 
Menge rauchender Salpetersaure (Kunckell, ICnigge, B. 80, 196). — BlaBgelbe Bl&ttohen 
(aus Alkohol). F; 178®. Leicht lOslich in Ather, Alkohol; leicht lOslich in Natronlauge. 

2. a--Oaco^diphenylmethan-^carbon8dure-'(3 ) , S^lBenzoyl-hemoe 9 dure^ 

Bemaphenon’Carbon8dure-(S) C14H10O3 ~ CgHg • CO • CeH4 • CO3H. B. Neben Isophthalo- 
phenon (Bd. VII, S. 829) durch Jl^handeln eines Gemisches von Is^hthals&ureaichlorid 
und Benzol mit AICI3, Zerlegen des Reaktionsproduktes mit Wasser und LOsen in Natronlauge 
(Adob, B. 18, 320). Durch Erhitzen eines Gemenges von 1 Mol.-Gew. Benzoes&ureanhydnd 
mit 2 Mol.-Gew. Benzoylchlorid imd etwas ZnCla auf 180—200® und Zersetzung des Reaktions- 
produktes mit Wasser (Dobbner, A, 210, 278). Durch Erw&rmen eines Gemenges von 1 Mol.- 
Gew. Benzojrlchlorid mit 1 Mol.-Gew. Benzoesaureathylester mit ZnCla und Verseifen des 
Produkts mit verd. Natronlauge (Senff, A, 220, 260). Durch Ozydation von m-Benzyl- 
toluol (Bd. V, S. 607) mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure, neben JPhenyl-m-tolyl-keton 
(Bd. VII, S. 440) (S., A. 220, 237; vgl. Rotering, J. 1875, 696). Bei der Ozy^tion von 
Phenyl- m-tolvl-keton mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure (S., A, 220, 262; vgl. R.). 
Man l&Bt auf m- Benzyl-toluol bei 120—130® Bromdampf einwirken und oxydiert das rohe 
Bromierungsprodukt mit Kaliumdichromat und Schwdels&ure (S., A. 220, 239). Bei der 
Oxydation von Diphenylmethah-carbonsfture-(3) (Bd. IX, S. 676) oder Diphenylcarbinol- 
carbonsaure-(3) (S. 346) mit Kaliumdichromat und Schwefels&ure (S., A. 220, 238). — Nadeln 
(aus Wasser oder verd. Essigs&ure), Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). F; 160® (D.), 161® (A.), 
162® (R.). Sublimiert in Bl&ttohen (S.). Sehr schwer lOslich in kaltem Wasser, leichter in heiBem, 
leicht in Alkohol und Ather (D. ; S.), etwas sohwerer in Benzol und Toluol (S.). — • Gibt bei der 
Reduktion mit Natriumamalgam in Wasser Diphenylcarbinol-carbons&ure-(3) (S., A. 220, 
238). Liefert beim Erhitzen mit Natronkalk Benzol und CO., beim Schmelzen mit KOH 
Benzoes&ure (D.). — AgCi4H3^. Bl&ttchen. Sehr wenig Idslich in siedendem Wasser, leicht 
in Ammoniak (A.). — Ca(Ci4:t CL), + 2 H.O. Krystallpulver. Ziemlich leicht Idslioh in 
Wasser und Alkohol (S.). — Ba(C\4H303)3 + 2 H,0. Bl&tter (A.). — Ba(Ci4H.O.). + 3 H.O. 
KiyataUpulver (S.). - Ba(Ci4H,0,),+ 4H,0. Blittchen (S.). i 

Jfothyldstor = C,Hj’CO"C,H^CO,’CH«. B. Aus dem Silbersalz d;er 3-Beii- 

zoyl-benzoes&ure mit Methyljodid auf dem Wasserbad (Senff, A, 220, 241). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 62®. Leicht lOslich in Ather und in heiBem Alkohol. 
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3. a - Occo - diphetiy Imethan - carhonsdure - - Henzoy I - benzoesdtire^ 

Benzophenon-<^arboti8dure-( 4), • CO • CeH4 • CO2H. B. Man kocht ein 

G^misch von 10 Tin. rohem Benzyltoluol (Gemisch von o- und p- Benzyl- toluol; vgl. Plas- 
CUDA, ZrNCKB, B. e, 906), 60 Tin. K 2 Crj 07 , 90Tln. H2SO4 und 270 Tin. Was8er2~3 Tage (Z., 

A, 161, 98); neben 4-Benz6yl-benzoesaure entstehen 2- Benzoyl- benzoesaure, Phenyl-p-tolyl- 
keton und andere Produkte (P., Z., B. 0, 907, 908; vgl. Senpp, A. 220, 249). Man behandelt 
das Gemifich der Reaktionsprodukte mit Natronlauge und fallt aus der alkal. Ldsung die 
S&uren mit SalzB&ure; das nierbei erhaltene Sauregemisch l58t man in NH3 und fallt mit 
BaCl2 das Bariumsalz der4-Benzoyl-benzoe8aure; gelost bleibt das Bariumsalz der 2-Benzoyl- 
benzoes&ure (P., Z., B, 0, 907); die 2-Benzoyl-benzoe8aure befreit man von den letzten Spuren 
der 4>S&ure daduroh, daB man die Calciumsalze mit absol. Alkohol kocht, wobei nur das Salz 
der 2-S&ure in Losung geht (Plascuda, B, 7, 987; Roteeing, J. 1876, 695). Man oxydiert 
Phenyl-p-tolyl-keton (Bd. VII, S. 440) (Zincke, A, 101, 109; Kollarits, Merz, B. 0, 640; 
Radziszewski, B. 0, 811 ; vgl. Plascuda, Zinckk, B. 0, 908), Diphenylmetban-carbon8aure-(4) 
(Bd. IX, S. 677), Diphenylcarbinol-carbons&ure-(4) (S. 346) (Z., A, 101, 104), 4-Phenyl- benzo- 
phenon (Bd. Vn, S. 621) (Goldschmiedt, M. 2, 438) oder 1.4- Dibenzyl- benzol (Bd. V, S. 711) 
(Z., B. 0, 32) mit Chromsauremischuim. In geringer Menge als Nebenprodukt bei der Darstel- 
lung von Terephthalophenon (Bd. VII, S. 829) aus Terephthalylchlorid (Bd. IX, S. 844), 
Benzol und AICI2 (Noelteng, Kohk, B. 19, 147). Siehe auch das Nitril. — Darst. Aus Phenyl- 
p-tolyl-keton durch 4®/oige Permanganatlosung im Wasserbade (H. Meyer, if. 28, 1224). 

— Blattchen (aus Wasser), Nadeln (aus verd. Essigsaure). Monoklin prismatisch (Bodewig, 
J. 1879, 726; Z. Xr. 8, 383; vgl. Oroth, Ch, Kr. 6, 128). F: 194® (Z.). Sublimiert in Blattchen 
(Z.). Leicht l58lich in Alkoh^, Ather und Eisessig, schwerer in Benzol, Toluol, Chloroform 
und verd. Essigsaure, sehr schwer in kaltem Wasser (Z.). — Gibt bei der Reduktion mit Zink 
und Salzs&ure m waBr.-alkoh. Ldsung Diphenylcarbinol-carbonsaure-(4) (Z., A, 101, 102). Gibt 
beim Koohen mit Amlin nur das Anilinsalz der 4- Benzoyl- benzoesaure (H. M.). — AgCi4H203. 
Nadeln (aus Wasser) (Z.). — Ca(Ci4H9 08)2 + 2 H2O. Nadeln. In Wasser leichter lOdich 
als das Bariumsalz (Z.). — Ba(C^4H803)2 + 2 C^^HioOa. WeiBer Niederschlag (G.). — 
Ba(Ci4H903)2 + 2 HjO. Nadeln oder Blattchen. Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter 
in heinem, imlOslioh in absol. Alkohol (Z.). 

Methylester CijHijOa = C4H5*C0*CeH4-C02-CH3. Blattchen. F; 107®; in Alkohol 
und Ather schwerer Idmch als der Methylester der 2-Benzoyl-benzoe8aure (Plascuda, 

B. 7, 988). 

Athylester C,eHi408 = C4H5*C0’C4H4’C02'C2H5. Tafeln. F: 62® (Pl.). 

Chlorid C14H9O2CI = C4H5 • CO • C4H4 • COCl. B. Aus 4-Benzoyl-benzoe8aure und Thionyl- 
ohlorid (H. Meyer, M, 28, 1226). jKrystalle. 

Nitsril, 4-Cyan-benzophenon C14H9ON = CgHj-CO-C^BL'CN. B. Aus 4-Ammo- 
benzophenon (Syst. No, 1873) durch Austausoh von NHj CN nach dem Sandmeyer- 

sohen Verfahren (Ahrens, B. 20, 2967). — Warzen (aus ganz verd, Alkohol). F: 107—108®. 

— Wird von alkoh. Kali in NH8 und 4-Benzoyl-benzoe8aure zerlegt. Verbindet sich mit 
einem Molekiil Hydrozylamin. 

Oxim des Kitrils, 4 - Cyan - benzophenon - oxim C14H10ON2 = C^Hj'CXtN-OH)* 
C-Ha'CN. B. Bei zweit&gigem Kochen einer alkoh. Losung des 4- Benzoyl- benzoesaure- 
nitrus mit viel ubersohiissigem salzsauren Hydroxylamin imd der lu][uivalenten Menge Natron 
(Ahrens, B. 20, 2967). — Bl&ttchen (aus Wasser). F: 176®. 


4-* [B-Hitro-benzoyl] -benzoesaure , 2'-Nritro-benzopbenon-oarbonBaure**(4) 
Ci^H^OjN = ^^H4 CO CeH4 CO*H. B. Durch Oxydation von 3-p-Tolyl-anthranil 

C«H4<^J^^0 * * (Syst. No. 4199) oder von [2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton (Bd. VII, 

S. 442) mit Chroms&ure in Eisessig (Klibql, B. 41, 1849). — Schuppen (aus Alkohol). F: 
236,6—236®. In der Wkrme leicht loslich in Aoeton, m&Big leicht in Eisessig und Alkohol, 
schwer in Ather und Chloroform, sehr wenig in Benzol und Wasser, fast unldsUch in Ligroin. 

4 - [8 - Nitro - benzoyl] - benzoeeaure , 8' - Nitro - benzophenon - oarbonBfture - (4) 

S 4H905N==0,N C4H4 C6 C4H4-C03H. B. Bei 12.stdg. Stehen von 1 Mol.-Gew. [3-Nitro- 
ienyl].p-tolyrketon (Bd. VIl, S. 442), gelOst in wenig warmem Eisessig, mit 2 Mol.-Gew. 
CJrO„ gefest in Eisessig (Limpricht, Lenz, A, 280, 316). — Schuppen oder Tafeln (aus Alkohol). 
P: 242®. Fast unl68lioh in CHC1„ Benzol und Wasser, schwer Idshch in Alkohol und Ather, 
leicht in Eisessig. — KC14H8O3N (im Vakuum getrocknet). Leicht Idsliche Nadeln. — 
Ba(Ci4H.04N), + H*0 (Bber HtS04 getrocknet). Bl&ttchen. Ziemlich schwer loslich in 
heiBem Wasser. 

BBlLSTBlN's Handbuch. 4. Aufl. X. 48 
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Chlorid Ci.HcO^Cl = O^CeH4COC*H4*COCl. B. Aus 4.[3.Nitro.benzoyl]. 
benzoesaure und FCI5 (Li., Lb., A* 286, 317). — Knisten (aus Benzol). F: 94®. Leioht l6Blioh 
in Benzol, Chloroform und Eisessig. 

Amid Ci4Hiq04N« = Oj^N-C4H4-CO‘C4lf4*CO-NH,. jB. Aus 4-r3-Nitro-ben2oyll- 
benzoesaure- chlorid und konz. Ammoniak (Li., Le., A, 286, 318). — T&felchen (aus vera. 
Alkohol). F: 204®. 

4 - [4 - Nitro - benzoyl] - benzoesaure , 4^ - Nitro - benzophenon - oarbonsaure - (4) 
C14H4O5N = 02N CeH.-C0 CeH4'C0-H. B, Aus [4-Nitro.phenyl]-p-tolyl-keton (Bd. VU, 
S. 443) durch Oxydation mittels CrOj in Eisessig (Limprioht, Samietz, A, 286, 330). — 
Nadeln. F: 255®. Wenig lOslioh in kaltem Alkohol, etwas mehr in Benzol und Ligroin, leioht 
in heiBem Alkohol, Chloroform und Eisessig. — NaC|4Hs05N. Bl&ttohen. Leioht lOslioh 
in heiOem Wasser. 

Chlorid C14H8O4NCI = O^N • C4H4 • CO • C4H4 • COCl. JB. Aus 4- [4-Nitro-benzoyl]-benzoe- 
s&ure und PCI5 (Lc., S., A. 286, 331). — Kiystalle (aus CS,). F: 124®. 

d-Nitro-4- [4-nitro-benzoyl] -benzoes&ure , 2.4'-Dinitro-benzophenon*oarbon- 
8aure-(4) Ci4H807Na = 0tN*C^4*C0*C4H3(N08)‘C0^. B, Bei l&ngerem Koohen von 
[4-Nitro-phenyl]-[2-nitro-4-methyl-phenyl]-keton (Bd. Vll, S. 443) mit CrOa und Essigs&ure 
(pLASOUDA, ZiNCKJD, B. 7, 984). — Bl&ttohen (aus Wasser). F: 211—212®. 

x.x-Dinitro- [4-benzoyl-benzoe8aure], x.x-Dinitro-benzophenon-oarbon8aure-(4) 
C14H8O7N2 == 0:Ci3H7(N0a)a*C0aH. JB. Durch AuflOsen von 4-BenzoyM)enzoe8&ure in 
Salpeterschwefels&ure (Plascuda, B. 7, 988). — Blattohen (aus Wasser). F: 240®. Schwer 
Idslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol tind Essigs&ure. — Ca(C|4H7 07Na)a + 2 HaO. 
Bl&ttchen. Schwer Idslioh in kaltem Wasser. — Ba(C|4H707Na)a + HaO. Nadem. Schwer 
lOslich in Wasser. 


4. a -> Oxo - p - diphenylylessigs&uref d Phenyl • benzoytameisensduref 
p^^Diphenylylglyoxyladuref p^XenylglyaocyUdure = CaHj^CJia-CO' 

COaH. B. Durch Verseifen des Athylesters (s. u.) (Roussbt, Bi , [3] 17, 810). — Aiystalle 
(aus Benzol). F: 170® (Zers.). Leicht Idslich in den gewdhnliohen Ldsungsmitteln. — Liefert 
durch Abspaltung der Carboxylgrappe 4-Phenyl-benzaldehyd (Bd. Vll, S. 430). 

Athylester CieHi 403 = CaHa-CeH^-CO-CCL'CaHa. B. Durch Einw. von Athoxalyl- 
chlorid (Bd. II, S. 541) auf Diphenyl (Bd. V, S. 576) in Gegenwart von AlCl, (R., Bl. [3] 
17, 809). — Bl&ttchen (aus Leibhtbenzin). F; 39®. Kp,: 232®. 


2. Oxo-carbonsfluren 


1 . P-'Oxo-a.P-diphenyl^prepUmsdu/ref Phenyl-benzayUessigsduref JDesaocy^ 
benzain^ms-^carbansdure^) = CaHa*CO*CH(CaHa)'COaH. 

Oxim, P - Oximino - a./? - diphenyl - propionsaure CiaH,aO,N = CaHa*C( :N-OHV 
CH(CaHa)'^^t^* Aus Desoxybenzoin-ms-carbons&ure-amid (s. u.) beim Kochen mit 
alkoh. Hydroxylaminldsung (Walthbb, Sohiokleb, J. pr. [2] 66, 316). — KrystaUe. F: 
138— 139^ Ziemlich Idslicn in den gebr&uchlicben Mitteln. — Agpia^iiOsN. Oelatindse 
Masse. Iii der Hitze zersetzlioh. 


Methylester CiaHiaOa = C 4 Ha’CO*CH(CaHa)*COa*CH 3 . B. Bei 200® getrooknetes 
Natrium&thylat wird mit einer &ther. Ldsung von Desoxybenzoin auf 200® erhitzt und das 
erhaltene trockne Salz erst mit absol. Ather, dann mit stark Oberschussigem Chlorameisen- 
s&uremethylester iibergossen (Rattkbb, B. 21, 1321). — Fliis^. — Zersetzt aich beim Destil- 
lieren imter Abspaltung von Stilben. Kaltes,. alkoholisches ]^li spaltet unter BUdung von 
Desoxybenzoin, Benzoin und Benzhydrol. 

Athylester Ci 7 HieOa = CaHa'CO*CH(^Ha)*COa*CaHa. B. Aus Desoxybenzoin-ms- 
carbons&ure-amid (s. u.) durch Alkohol und HCI (Walthbb, SomcmiBB, J, pr, [2] 66, 318). 
— Prismeh. F: 90®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol. — Erleidet durch siedende 
Alkalien tiefgehende Zersetzung. 


Amid CiaHiaOaN = CaHa-00*CH(CaH«)*CO’NH|. B. Aus ms-Cyan-desoxybenzoin 
(S. 755) durchKonz. Schwefels&ure mit Vio v ol. rauchenaer Schwefels&ure hei 120® (Walthbb, 
SoHiOKLBB, J, pr, [2] 66, 314). Aus /J-Xmino*a./J-diphenyl-propion8&iire-nitril (8. 755) beim 
Stehen mit kalter konz. Schwefels&ure (Atkinson, Inohah, Thobpb, 80 c. 91, 593). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 172—173® (W., ScH.); 178® (A., I., Th.). Leicht Idslich in Alkohol, 
schwer in Ather, fast unldslioh in kidtem, sehr wenig Iddich in heifiem Wasser (W,, Soh.). 
— Beim Kochen mit Alkalien tritt tiefgehende Zersetzung ein (W., Soh.). 


Bezifferung des Desoxybenzoins in dieiem Handbuoh s. Bd. Vll, S. 431. 
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Nitril, ms-Cyan-desoxybenzoin CigHijON == CeH5-CO*CH(CeH5)-CN. B. Bei der 
Kondensation von Benzylcyanid mit Benzoesaureathylester bei Gegenwart von alkoholfreiem 
Natriumathylat in Ather (v. Mbyeb» J,pr, [2] 52, 116; Walthbr, Schickleb, J.pr, [2] 
56, 308). Neben anderen Produkten bei der Kondensation von Benzyloyanid mit Benzonitril 
in Gecenwart von alkoholfreiem Natriumathylat (Atkinson, Ingham, Thorpe, 8 oc, 91, 592; 
vgl. W., ScH., J. yr, [21 55, 324). — Nadeln (aus Ligroin oder Petrolather). F: 87—90® (v. M. ; 
W., ScH.), 90® (A., I., Th.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, heiOem Petrolather und 
Ligroin (W., Sch.). — Lost sich in atzenden und koUensauren Alkalien, von denen es nach 
kurzer Zeit in Benzoesaure und Benzylcyanid gespalten wird (W., Sch.). Konzentrierte 
Schwefelsaure verseift bei 120® zum ent^rechenden Amid (S. 7^); konz. Salzsaure spaltet 
bei 160® in Desoxybenzoin und CO2 (W., dch.). Verdiinnte, koohende Sauren spalten dagegen 
in Benzoesllure und Phenylessigsaure (W., Sch.). — Die verdiinnte ammoniakalische Ldsung 
gibt mit BaClj einen undeuthoh ^ystallinischen Niederschlag, mit HgClj einen krystal- 
linischen Niederschlag, mit FeCl, einen heUbraunen NiederscWag (W., Sch.). 

Verbindung C17H1SO2N [vielleicht C2H5-CO-QCO CH3)(CeH5)*CN]. B. Beim Kochen 
von ms-Cyan-desoxybenzoin mit Essigsaureanhydrid (Walther, Schicklkb, «7. pr. [2] 55, 
314 Anm.). — KrystaUe (aus Alkohol). P: 99®. 

/5.Imino-a./?-diphenyl-propionBaure-nitril bezw. Amino-a.j?-diphenyLaoryl8aure- 
nitril C16H12N2 = CeH.-C(:NH)-CH(CeH^-CN bezw. CeH6 qNH2):C(CeH6)*CN, ,3enzo. 
phenaoetodinitril**. J5. Neben anderen JProdukten bei der Kondensation von Benzylcyanid 
mit Benzonitril in Gegenwart von alkoholfreiem Natriumathylat (Atkinson, Ingham, Thorpe, 
80 c, 91, 692 ; vgl. Walther, Schickleb, J. pr. [2] 66, 323). Bei der Einw. von Ammoniak- 

f as auf ms-Cyan-desoxybenzoin bei 160—170® (v. Meyer, J. pr. [2] 52, 116; W., Son., J. pr. 
2] 65, 320). — Bl3.ttchen (aus Alkohol). F: 146® (v. M.). — Durch Erwarmen mit Salzsaure 
vrid ms-Cyan-desoxybenzoin regeneriert, mit Alkalien tritt Zersetzung ein (W., Sch.). Liefert 
mit kalter konz. Schwefelsaure Desoxybenzoin-ms-carbonsaure-amid (A., I., Th.). 

Oxim der 4' - Chlor - desoxybenzoin - ms - oarbonsaure C13H12O3NCI = C^H^* 
C(:N‘0H)‘CH(C3H4C1)'C03H. B. Bei P^-stdg. Kochen des entsprechenden Aimds in 76®/0ig. 
alkoh. Losung mit waOrig-salzsaurer Hydroxylammldsimg (von Walther, Hibsohbero, 
J, pr, [2] 67, 386). — Krystallchen (aus verd. Alkohol). F: 163®. Loslich in den gebrauoh- 
lichen organisohen Solvenzien. Sohwer loslich in kalter Sodaldsung und in kaltem Ammoniak, 
durch Sauren fallbar. 

4^-Chlor-de8oxybexizoin-mB-oarbon8aure-inetliyleBter CjiHijOsCl = CeH^-CO* 
CH(C0H4C1)*CO2-CH3. B, Beim S&ttigen der methylalkoholischen Lbsung des 4'-Chlor- 
ms-cyan-desoxybenzoins mit Chlorwasserstoff (v. W., H., J, pr, [2] 07, 387). — Ejrystalle 
(aus verd. Alkohol). F: 176®. 

4'- Chlor -desoxybenzoin -ms -oarbonsaure -athylester C17H15O3CI = C3H5'CO» 
CH(C4H4C1) • COg • CjIL. B. Analog dem entsprechenden Met^lester. — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F : 91® (v. W., H., J, pr, [2] 07, 387). — Liefert beim Kochen mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin das Phenylhydrazon der 4'-Chlor-de80xybenzoin-ms-carbon6aure (v. W., H.). 

4' - Chlor - desoxybenzoin - ms - oarbonsaure - amid C^HigOgNCl = CgHc’CO* 
CH(C3H4C1)-C0-NH2. B. Auf Zusatz von Wasser zu der durch Erwarmen von 4'-Chlor- 
ms-cyan-desoxybenzoin mit konz. Schwefelsaure hergestellten Lbsung (v. W., H., J. pr. 
[2] 07, 384). — N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 196®. Leicht Ibslich in Ather, loslich in 
Wasser. Unlbslich in NH3. — Liefert mit NaOH schon in der Kalte unter NHg-Entwicklung 
Benzoes&ure imd 4-Chlor-phenyle8sigs&ure. 

4^-Chlor-deBoxybenzoin-m8-oarbon8aure-nitril, 4^-Chlor-ms-cyan-desoxybenzoin 
Ci3Hi0ONCl = C3H5-CO*CH(C4H4a)*CN. B. Bei V4-8tdg. Erhitzen von 8 g 4-Chlor.benzyl. 
oyanid mit 8 g wasserfreiem Benzoes&ureester unter Zusatz von 8 g voUig troc^em, fem- 
gepulvertem Natrium&thylat (v. W., H., J. pr. [2] 07, 378). — Stabcnen (aus Wei^ Alkohol). 
F: 92®. Lbslich in Eisesaig, Ligroin, Benzol. Lbslich in NagC03. — Zerfallt mit NHg oder 
Natronlauge in 4-Chlor-benzyloyanid und Benzoesaure. Liefert bei 6-stdg. Erhitzen mit 
konz. Salzsaure im Einsohmelzrohr auf 160® CO*, NH4CI, 4-Chlor-phenyles8igs&ure und 
4^-Chlor-de8oxybenzoin. 

)?-Imino-^-phenyl-a- [4-chlor-phenyl] -propionsaure-nitril bezw. j8- Amino-^-phe- 
nyl-a-[4-ohlor-phenyl]-aoryl8aure-nitril CijHuNgCl = C3H5 • C( : NH)*CH(C4H4C1)-CN 
bezw. C4H4 • QNHg) : C(C A4CI) • CN. B, Bei etwa 20 Minuten langem U berleiten von trocknem 
NHg iiber auf 160— 170® erhitztes 4'-Chlor-ms-oyan-desoxybenzoin (v. W., H., J. pr. [2] 07, 
388). — N&delchen (aus wenig absol. Alkohol). F; 174®. 

d-Oximlno-d-phenyl-a-[4-ohlor-phenyl] -propionsaure-nitril, 4'-Chlor-ms-oyan- 
desoxybenzoin-oxim Cj^HuONgCl == C3H5 •()(:§ -OH) *CH(CeH4Cl)*CN B. Bei Vj-stdg. 

48 * 
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Erhitzen von in 70®/oigem Alkohol geldstem 4'-Chlor-m8-cyan-deBoxybenzoin mit der berech- 
neten Menge salzsauren Hydro^^^laniins (v. W., H., J. pr. [2] 07, 381). — Nadelchen (aus absol. 
Alkohol). F: 168®. Lbslicn in NaaCOs, sehr Wenig loslich in NHg, unloslich in Sauren. — Beim 
Erhitzen mit alkoh. Salzsaure im EinBchluBrohr entsteht unter Abspaltnng von NH4CI 3-Phe- 
nyl-4-[4-chlor-phenyl]-isoxazolon-(5) (0:N== 1:2) (Syst. No. 4283). 

2. 2-JI^Jienacetul-^benzoesdure^ lyesoocyhenzoin^carhonsdure-^C ^) ') = 

CeHj-CHa-CO CeH^ COaH. B. Beim Kochen von 3.Benzal.phthalid 

(Syst. No. 2468) mit mafiig konz. Kalilauge (Gabriel, Michael, J8. 11, 1018). — Prismen 
mit 1 BLO (aus heiBem Wasser); verliert beim Erhitzen auf 60® oder beim Stehen iiber 
Schwefels&ure das Krystallwasser und wird dann halbfliissig; schmilzt bei 74—76®; sehr 
leioht Idslioh in Alkohdl (Ga., M., B. 11, 1019). — Wird von KMn04 in alkal. LOsung zu Benzil- 
carbons&ure>(2) (S. 830) oxydiert (Gbaebe, Juillard, B. 21, 2003). Wird beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsaure und amorphem Phosphor auf 190® zu I)ibenzyl-carbon8aure-(2) 
(Bd. IX, S. 679) reduziert (Ga., M. B. 11, 1019). Burch Reduktion mit Natriumamalgam 
imd nachfolgendes Ansauem wird 3-Benzyl-phthalid (Syst. No. 2467) erhalten (Ga., M., B. 

11, 1020). Beim Koohen mit Ammoniak wird Benzalphthalimidin 

(Syst. No. 3188) gebildet (Ga., M., B. U, 1682). Liefert mit Hydrazin Benzylphthalazon 
(Syst. No. 3672) (Ga., Neubiann, B. 20, 712). — AgCijHuO,. 

Undeutlich krystallinischer Niedersohlag (Ga., M., B. 11, 1019). 

Methylester (IJ14H14O3 = • CHj • CO • C4H4 • COj * CH3. B. Beim Einleiten yon Chlor- 

wasserstoff in die methylalkoholische l^sung der De8oxybenzoin-oarbonsaure-(2) (Nathan- 
SON, B. 20, 2678). — Eirstalle (aus Alkohm). — Beim Kochen mit aJkoh. Kali entsteht 
wenig a.y-Diketo-^-phenyl-hydrinden. 

Amid = CeHg'CHj’CO-C-H-'CO'NHa. B. Bei 2— 3-stdg. Erwarmen von 

3-Benzal-phthalia (Syst. No. 2468) mit alkoh. Ammoniak auf 100® (Gabriel, B. 18, 2434). 

— Nadeln. P; 166— 166® (Ga.). ZiemHoh leicht Idslioh in heiBem Alkohol und in kochendem 

Wasser (Ga.). — Bei der B^uktion mit Natriumamalgam entsteht Benzylphthalimidin 
(Syst. No. 3187) (Ga., Giebe, B. 29, 2626). Ldst sioh in siedendem Eisessig oder in konz. 
Sohwefelsaure unter BHdung von Benzalphthalimidin (Sjyst. No. 3188) (Ga.). Bei 12-std^. 
Stehenlassen einer mit Chlor ges&ttigten lidsung des Amids in Eisessig entsteht ms.ms-Bu- 
chlor-desoxybenzoin-oarbon8&ure-(2)*amid (s. u.) (Ga., Stblzner, B. 29, 2744). Brom* 
in CHCI3 gelOst, erzeugt [a-Brom-l^nzalj-phthalirddin (Ga.). Bei der Einw. von salpetriger 
Saure auf das Amid in Benzol werden [a-Nitro-benzal]-pbthalimidin (Syst. No. 3188) und 
ms-Nitro-desoxybenzoin-carbons&uie-(2)-amid (S. 757) erWten (Ga.). !]^im Koohen mit 

Natronlauge entstehen NH3, Besoxybenzoin-oarbonB&ure-(2) und Benzalphthalimidin (Qa.). 

Athylamid Ci 7 Hj 703N = C3H5*CH3-C0‘C3H4*C0*NH*(^H5 . B. Aus 3-Benzal-phthalid 
(Syst. No. 2468) und alkoh. Athylamin bei 100® (Gabriel, B. 18, 1268, 2436). — Kiystall* 
dnisen (aus Benzol + Ligroin). F: 139—140®; leicht Idslioh in Benzol, lOst sioh in neifier 
(aber nioht in kalter) Kaluauge oder heiBem Barytwasser und wird daraus duroh CO3 gef&Ilt 
(G., B. 18, 1268, 1269). — G^t duroh Aufkochen mit Eisessig in N-Athyl-benzalphthalunidin 
(Syst. No. 3188) liber (G., B. 18, 2435). Liefert mit Hydroxylamin bei 170® die Verbindung 

(Syst. No. 4283) (G., B. 18, 1269). 

8.8 CP)-l>iolilor-2-phenaoetyl«bensK>e8aure , 3.8 (P)-Diohlor-de80xybenBoin-oar« 

bon8aure-(2) CijHjqOoClt = C3H5 * CH^ • CO • C4H3CI3 • CO3H. B. Beim Behandeln von 4.7 ( ?)- 
Dichlor-3-benzal-phthalid (Svst. No. 2468) mit Alkali (Gabriel, HBiniBSS, B. 20, 2871). 

— KrystaUwasserhaltige NMeln (aus verd. Alkohol). Wird bei 100® wasseifiei und sohmilzt 
dann bei 117®. 

in8.m8.-Diolilor-de8oxybenBoin-oarbonB&ure-(2)-ainid Ci^HnO^NCli = C^l^* 
(3Cl3'CO‘C3H4*CO*NH2. B. Beim Einleiten von Chlor in die erkaltete liOsung von 1 Ti. 
der Verbindung ((\5H11N), (?) (s. bei Benzylphthalimidin, Syst. No. 3187) in 16Tln. heiBem 
Eisessig, bis die LOsung hellgelbbraun geworden ist (Gabriel, Stelzner, B. 29 , 2743). Bei 
12-stdg. Stehen der mit Chlor ges&tti^n Ldsung von 3 g Desoxybenzoin-qarbcnis&iire-fB)* 
amid (s. o.) in 16 g Eisessig (G., St.). — Prismen (aus Eisessig). F: 197® (GwMntwioldu]^). 
lieioht l6slich in Alkohol und Essigester. — Beim Koohen mit Jodwasserst^s&ure ents^t 


*) BesiffsruDg des Desoxybenzoins in diesem Hsndboch a Bd. VII, 8. 431. 
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Benzylphthalimidin. Beim Erhitzen mit Salzsaure (D: 1,19) und Eisessig aiif 140^ entsteht 
Benzil>carbon8aiire-(2) (S. 830). ZerfaUt beim Kochen mit 10 ®^-icer Kalilauge in NH,, Benzoe- 
saure, Benzaldehyd und Phthalsaure. Beim' Erwarmen mit n- Kalilauge bis auf 60^ entsteht 

die Verbindung HU<^q>C«H 4 (Syst. No. 3596). Mit 33 ‘/oigor Kalilauge 

entsteht unterhalb 60® 1.4-Dioxy-3-phenyl-i8ochinolin (Syst. No. 3141). 

8 . 4 . 5 . 6 -Tetrachlor- 2 -phenacetyl-benzoe 8 aure, 8 . 4 . 5 . 6 *Tetrachlor-de 80 xybenzoin- 
carbon 8 aure-( 2 ) C15H8O3CI4 — CeH5*CH2*C0-C8Cl4-C02H. B, Aus 4.5.6.7-Tetrachlor- 
3>benzal-phthalid (Syst. No. ^68) beim Behandeln mit Natronlauge (Gabriel, Hendess, 
B. 20, 2871). K^stallwasserhaltige Nadeln (aus verd. AJkohol). Wird bei 100® wasseifrei 
und sohmilzt dann bei 175®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Benzol. — Ba(Ci5H703Cl4)2. 
Nadeln. 


a' - Nitro - a - imino - dibenzyl - oarbonsaure - (2) bezw. a' - Nitro - a - axnino-stilben- 
oarbonsaure.(2) C15H12O4N2 - CflH5 CH(N02)‘C(:NH) C6H4 C02H bezW. C^Hr-QNOj): 
C(NH 2)*CeH4 *00211. B. Beim Erw&rmen von [a-Nitro-benzal]-phthalimidin (Syst. No. 3188) 
mit verd. Natronlauge (Gabriel, B. 18, 2440). Schwefelgelbe KrystaUchen. Schmdzt bei 
147—150® unter Aufschtomen. — Wird durch Acetylohlorid oder salpetrige Saure in [a-Nitro- 
benzalJ-phthaUmidin zunickverwandelt. — AgCi5Hu04N2. Krystallinischer Niederschlag. 
— Ba(Ci6Hu04N2)2 + 7H2O. Gelbe Nadeln oder Prismen. 

Athylester CyH:ie04N2 - C4H6*CH(N02)-C(:NH) C8H4 C02 C2H5 bezw. CgHj-qNOj): 
CiKEL^) * ’ ^alls* Aus dem SObersalz der a'-Nitro-a-imino-dibenzyl-carbon8aure-(2) 

(s. o.) und CgHgl (Gabriel, B. 18, 2441). — Schwefelgelbe ELrystallkomer (aus Alkohol). 
F: 1^—155®. — HinterlaBt bei weiterem Erhitzen [a-Nitro-benzal]-phthalimidin (Syst. No. 
3188). 

m8-Nitro-de80xybenzoin-oarbonsaure-(2)-amid C16H12O4N2 = CgHg • CH(N02) * ' 

C4H4 • CO • NHj bezw. 1 - Oxy - 8 - 0x0 - 1 - [a - nitro - benzyl] - isoindoldibydrid , 8 - Oxy - 

.C(0H)-s^H(N02)*CeH5 

8-[a-nitro-benzyl]-plithalimidin C15H12O4N2 == C6H4<^ >NH . B. Ent- 

\C0 

steht neben [a-Nitro-benzal]-phthalimidin (Syst. No. 3188) beim Sattigen eines Gemisohes 
aus 1 Tl. Benzalphthalimidin und 15 Tin. Benzol mit salpetriger Saure oder mit NO2; man 
verdunstet das benzol bei 30—40® imd kocht den Riickstand mit Benzol, hierbei ISst sioh 
[a-Nitro-benzal]-phthalimidin, wahrend3-Oxy-3-[a-nitro-benzyl]-phthaIimidin ungelOst bleibt 
(Gabriel, B. 18, 1261, 2439). Entsteht leichter aus DeBoxybenzoin-carbonsaure-(2)-amid 
(S. 766) imd salpetriger S&ure (G., B. 18, 2439). — Krystallpulver. Farbt sich bei 85® langsam 
gelb; lost sich leicht in Alkohol (G., B. 18, 1261). — Wird beim Kochen mit Wasser oder 
Alkohol in Phthalimid und Phenylnitromethan gespalten (G., B. 18, 2443). Acetylohlorid 
erzeugt [a-Nitro-benzal]-phthalimidin (G., B. 18, 2443). 


3. 2 • JBhencLcyl - benzoesdure , 
-3 - CeH3 C0 CH2 C4H4 C02H. 


C15H12O: 


/CO-0 


De8€>Qcyhenzoin - carhonsdure - (Z') ^) 

B. Beim Erhitzen von 10 g Homophthal^ure- 


, anhydrid 2479) mit 100 g Benzol und 12 g AICI3 (Grabbe, Trumpy, 

B. 81, 377). Entsteht neben 2-Oxy-2-phenyl-hydrindon-(l) (?) (Bd. VTII, S. 494) beim Schiitteln 
einer &ther. Losung von 2- Phenyl- hyarindon-(l) (Bd. VII, S. 484) mit Natronlauge (v. Miller, 


CH:C*C«H. 


Rohde, B. 26, 2101). Aus 3-Phenyl-isocumarm ^6H4<^0 ^ (Syst. No. 2468) beim 


Kochen mit Alkali (Gabriel, B. 18, 2446). — Nadeln (aus verd. Alkohol). Sintert bei ca. 140® 
(Ga.) und schmilzt bei 162—163® (Ga.), bei 169—170® (v. M., R.). — Wird durch Natrium- 
amalgam in a'-Oxy-dibenzyl-carbon8aure-(2) (S. 347) ubergefuhrt (Ga.). Liefert mit NH, 
1 - Oxy - 3 - phenyl - isochinolin (Syst. No. 3118) (Ga.). Liefert mit Hydroxylamin das Oxim- 
CH *C(C H )’N 

anhydrid ^«®4 \qq* * ^ q (Syst. No. 4283) (Ga.). Beim Erhitzen mit Hydrazinhydrat 


/CHa CCeHs 

und Alkohol entsteht das Hydrazonanhydrid ^6®^4\0 q ^ (Syst. No. 3572), in stark 


alkal. LOsung da^gen das Azin [H02C*CgH4*CH2-C(C3H5):N— ]2 (s. u.) (Wolblino, B. 88, 
3846). - AgCisHuOa (Ga.). 

Azin der Desoxybenzoin - oarbonsaure - ( 2 ') C8(,Ht404N2 = [H02C*C4H4*CH2* 

C(C4H6):N— Ij. B. Durch 24-8tdg. Erhitzen einer stark alkal. LOsung der Desoxybenzoin- 
carbons&ure-(20 mit Hydrazinliytkat auf 100® (WoLBuntra, B. 88, 3851). — Citronengelbe 


^) Besifferung des Desoxy benzoins in diesem Handbuch 8. Bd. VII, S. 431. 
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N&delchen (aus sehr viel Alkohol). Sohmilzt bei 226® unter Aufbl&hen. Unldslioh in Benzol, 
Ligroin, Aoeton, Essigester. Ldslich in NH^. — Ag|CMH||04N«|. LiiohtbestAndi^ Floc^n. 
Sohmilzt bei 109®, zersetzt sioh bei 130®. In heiSem Wasaer lOslioh unter Absoheidung eines 
Silberspiegels. 

Besoxybenzom - oar oonsaure - (2') - methylamid Ci^HijO^N = • CO • CHg • 

CO*NH*CH,. B. Bei 9-Btdg. Erhitzen von 10 g 3-Phenyl-isooumarin 6 * * 

(Syst. No. 2468) mit 10 g waBr., 33®/Aigem Methylamin und 20 com Alkohol auf 100® (Gabriel, 
B. 20, 2866). — Nadeln (aus ]^nzol). F: 143—144®. — Zerf&Ut bei 200® in Methylamin und 
S-Phenyl-isocumarin. 


4. 4 Oder 6-BenzoyUfn--toluyl8dure^) CuHijO, = C4H5*CO‘C^H3(CH,)*CO,H 
(s. auoh No. 5). 

4oder 6-[8-Nitro-benzoyq-m-toluylaaure C^HjiOjN = 02N‘C3H4*C0*C3^(CH3)* 
CO2H. B. Burch Oxydation von 3'-Nitro-2.4-dimethyl-benzophenon mit CrO. in Eiseaaig 
Oder mit waBr. KMn04-L58ung, neben einer isomeren Saure vom Sohmelzounat 162—163® 
(8. u.), die beim UmkrystaUisieren des (^misohes aus verd. Alkohol zun&ohst geldst bleibt 
(Limpricht, Falkenbbro, a, 280, 336). — Gelbliche Krystalle (aus Eiaessig oder verd. 
Alkohol). F: 173®. Leioht lOslich in heiBem Alkohol, Aoeton und Eisessig, ziemlich in 
Ather, Benzol und kaltem Alkohol, unlOslich in Wasser, CS* und Tetraohlorkohlenstoff. — 
AgCigHtoOgN. Krystallinischer Niederschlag. — Ba(Ci5Hio05N)3 (bei 140®). Gelbe Nadeln. 
Sohwer Idslioh in kaltem Wasser. 

Amid Ci 5 Hi 204N| = 0^*C4H4*C0*C4H8(CH2)-C0*NH2. B. Aus dem durch Behand* 
lung der 4 oder 6-[3-Nitro-Denzoyl]-m-toluyls&ure mit PCI5 erhaltenen Oligen S&ureohlorid 
durch Bigerieren mit Ammoniak (Li&fPRiOHT, Falkenbbro, A. 286, 339). — Gelbliohbraune 
Krystalle (aus Alkohol). F: 226®. 

6 . 6 Oder d^Benzoyl^m-^toluylsdure'^) == C4H3*CO-C2H8(CH8)*CO|H (s. 

auch No. 4). 

6 Oder 4- [8-Nitro -benaoyl] -m-toluylsEure CijHnOjN = O^N • C^4 • CO • CeHJCH,)* 
CO2H. B. s. o. bei4oder 6-[3-Nitro-benzoyl]-m-toluylB&ure. — Kjystalle. F; 162—163® (Lim* 
PRiOHT, Falkbnbbrg, A, 286, 336). 

6. 2 Oder S^Benzoyl-^p^toluylsdure^) CuH^Oa = C4H2*C0*C2H3(CH2)*C02H. 

2 Oder 8-[3-Nitro-beiiaoyl]-p-toluyl8aure CjjHuOjN = 02N-C2H4-C0*C2H8(CH2)- 
COjH. B. Bei der Oxydation von 3'-Nitro-2.6-dimethyl-benzophenon (LnmaCHT, Falken- 
berg, a. 280, 342). — Nadeln. F: 189®. — AgCj^HjoOjN. Brusen. — Ba(Ci2H2oOBN)2 (bei 
110 ®). 

7. a- Oxo •S'-’ methyl ~diphenylmethan-carbonsdure-~(2h 2-m-Toluyl- 
benzoesdure. S' •M€ihyl-benzophenon-carbonsdure»(2) Cf.Hi20. = CH2-C4H4* 
C0*C4H4 C02H (b. auch No. 8). 

2-[4-Chlor*x-brom-8-methyl-benzoyl]-benBoeBaure, 4^-Clilor-x'-brom-8'-methyl- 
benzophenon-oarbon8aure-(2) CjjHioOaClBr = CH8*C4H2ClBr-CO*CeH4«CO^. B. Beim 
Erhitzen von x'-Brom-4'-oxy-3'-methyl-TOnzophenon-carbons&ure-(2) (Syst. 1417) mit 
PCI5 entsteht das 6lige Chlorid der 4'-Chlor-x'-brom-3'-methyl-benzophenon-carbon8&ure-(2), 
das mit Wasser in Hul und 4'-Chlor-x'-brom-3'-methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) zerf&llt 
(Fraude, a. 202, 162). — Krystalle (aus Eisessig). Sohmilzt oei 208—210®. L6st sich leicht 
in Alkohol, Ather, CHCls und Eisessig. 

8. Berivat einer Methylbenztpphenoncarbonsdure CjjHuO, = CH3-C4H4*CO- 
CeH4*C02H, von welchem ee ungewifl istf ob es von W •Methyls oder von 
S'-Methyl-benzophenon-carbonsdure-(2) abzuleiten ist. (Vgl. auch No. 7.) 

6^-Chlor-2^-methyl*benzophenon-oarbon8aure-(2) oder 6 ^-Clilor- 8 ^-metliyl-ben 80 - 
phenon-oarbon8aur6-(2) Ci5Hii08Cl,= CH8-C.H8Cl*C0 CeH4 C02H. B. Aus 60 g Phthal- 
s&ureanhydrid, 100 g A1C18 und 200 g 4-Chlor-toluol bei 76® (Heller, Schulke, B. 41, 3634). 
— Nadeln (aus Benzol). F: 164— 1&®. Sehr leicht lOslioh in Alkohol, Aoeton, in warmem 
Chloroform, warmem Ather, schwer in Idgroin. — Beim Behandeln mit rauohender Sohwefel- 
saure (20% SOg) auf dem Wasserbade entsteht 4-Chlor-l-methyl-anthrachinon. Bei der Einw. 
von Permanganat in alkal. LOsung auf dem Wasserbade entsteht die entspreohende Chlor- 
benzophenondicarbons&ure (S. 882). Bei der Alkalisohmelze spaltet sich ^Chlor-toluol ab, 

*) Bezifferung der m-Toluylsilure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 475. 

Bezifferung der p-Tolujlsfture s. Bd. IX, S. 483. 
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9. a^Oxf^4f'nisthyUdiphenylfnethan^arhon8dure^(2)f 2--p-Tolmtl-henzoe^ 
sdurCf 4:*^-M€thyl^benzophen€m~carbonsdure^(2) CigH^Oj = CH, •C^H4- CO *0,114 • 
COjH. B. Aub PhthaLs&ureanhydrid und Toluol in Gogenwart von AlCl, (Fbibdel, Cbafts, 
Bl. [2] 85, 505; A. ch, [6 ] 14, 447; Ldcpricht, A. 299, 300; Heller, Schulke, B. 41, 3632). 

— Ikirat. Man mbt zu einem Gemisoh von 50 g Phthalsaureanhydrid und 200 g Toluol 100 g 
AlCL, riihrt die Keaktionsmasse bei gewohnlicher Temperatur 10 Stdn, lang durch, gibt dann 
zu aem Reaktionsprodukt allm&hlioh Wasser hinzu, treibt uberschiissiees Toluol durch 
Wasserdampf ab, neBt die w&Br. Sohicht ab, behandelt den Ruckstana mit Sodaldsung 
in der Waxme, entfemt die auageschiedene Tonerde und fallt durch Salzsaure in der Hitze 
die freie Methylbenzophenoncarbonsaure aus (H., Sen., B, 41, 3632). — Prismen mit 1 HjO 
(aus Toluol + Alkohol), wasserfreie Nadeln (auB aiedendem Toluol) (F., C.). KrystalliBiert 
(ala Hydrat?; vgl. Oroth, Ch. Kr, 6, 96, 131) triklin pinakoidal (F., C.). Verliert oberhalb 
100^ dM Kryatafiwasser und achnulzt dann bei 146^ (F., C.); achmilzt wasserfrei bei 139— <140^ 
(L., A, 299, 303). Nicht unzeraetzt deatillierbar (F., C.). Verhalten beim Erhitzen auf 260® 
und dariiber: Limfbioht, Wiegand, A. 811, 184. Sehr wenig loslich in kochendem Waaaer, 
aehr leicht in Alkohol, Benzol, Ather, Aceton und in kochendem Toluol (F., C.). — Bei der 
Oxydation mit KMn^ in alkal. Ldaung auf dem Waaaerbade entsteht Benzophenon-dicarbon 
B&ure>(2.40 (S. 882) (Hochater Farbw., D. R. P. 80407; Frdl. 4, 335; L., A. 809, 98). Durch 
Reduktion mit Zihkataub und Ammoniak wird je nach der Dauer der Einw. 3-p>Tolyl-phthalid 

(Syst. No. 2467) oder 2-p-Toluben2yl-benzoe8aure (Bd. IX, S. 681) 

erhalten (L., A, 299, 306; A. 814, 261 ; vgl. Gresly, A. 284. 235). Liefert beim Erhitzen mit 
Zinkstaub 2-Methyl-anthracen (Bd. V, S. 674) (Gr., A. 284, 238). Beim Erwarmen mit 
konz. Sohwefela&ure (Gr. ; Elbs, J. pr. [2] 41, 4; L., W.) oder mit 9 Tin. rauchender Schwefel- 
Bfture(20®/o SO,) auf dem Waaaerbade (H., Sen.) entsteht 2-Methyl-anthrachmon (Bd. Vn,S. 809). 
Daa Natriumaalz zerf&Ut beim Schmel^n mit 6— 6 Tin. Kali in Benzoeaaure undp-Toluyl> 
B&ure (F., C.). Beim Erhitzen mit Elalk entsteht Phenyl-p-tolyl-keton (L., A. 299, 305). 

— N aCisHit O,. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht lOslich in Waaaer, weniger lOalich in Alkohol 
(F., C.). - Cu(Ci 5H„03)2 + 4 HjO. Tafeln (aus Alkohol) (F., C.). - Ba(Ci5Hu08)4 + 4 HjO. 
Schwer lOaliohe Nadeln (F., C.). — Cd(CnHu08)j+ VaHjO. Priamen. Schwer loalich in 
Waaaer (F., C.). 

Methylester C14H14O, = CHj*C4H4*C0*C4H4*C04*CH3. Zur Konstitution vgl. H. 
Meyer, 3f. 28, 1236; Eoerer, H. Meyer, 3f. 84 [1913], 69. — B. Aus 4'-Methyl-benzo- 
phenon-carbonsaure-(2), Methylalkohol imd konz. Schwefelaaure (Limpricht, A. 299, 306; 
H. Meyer, M. 25, 1187). Aus dem Kaliumsalz der 4'-Methyl-b€nzophenon-carbon8aure-(2) 
und Dimethylsulfat (H. M., M. 25, 1187). Aua 4'-Methyl-benzophenon-carbonBaure-(2) 
und Diazomethan in Alkohol oder Ather (H. M., if. 25, 1193). — Tafeln (aus Methylalkohol). 
F: 53® (Friedel, Crafts, Bl. [2] 85, 507), 61® (unacharf) (H. M.), 66® (L.). Leicht loalich in 
Alkohol und Benzol (L.). Siedet unter teilweiser Zeraetzung (F., C.). Farbt konz. Schwefel- 
B&ure schwach gelblich (H. M.). 

Pseudomethylester , 8 - Methoxy - 8 - p - tolyl - phthalid = 

8 . Syst. No. 2614. 

Athylester = CH , • C4H4 • CO * C4H4 • CO4 • CjHj. Tafeln. F : 68 — 69® (Friedel, 

Crafts, Bl [2] 85, 507). 

E8BignBaure-[2-p-toluyl-benzoeBaure]-axiliydrid, EBBifi:Baure-[4'-methyl-benao- 
phenon-oarbonBaure-(2)] -anhydrid C17H14O4 = CH3 • C4H4 • CO • C4H4 • CO • O • CO • CHj oder 

8-Aoetoxy-8-p-tolyl-plithalid Ci^Hi^O^ = ^^gb:^0. ZurFrage 

der Konstitution vgl. Graebe, B. 88, 2027. — B. Entwaaaerte 2-p-Toluvl- benzoeaaure wird 
mit dem doppelten Gewicht Acetanhydrid 2 Stdn. auf dem Wasserbade digeriert, worauf 
man mit Alkohol vermisoht und der Verdunatung iiberl&Bt (Limpricht, A. 299, 308). — 
Kr3rstalle. F: 102®; leicht lOslioh in A^ohol, Ather, Aceton, CCL, CSg imd Benzol, sehr 
wenig in Petrol&ther (L.). — Die LOsung in Benzol gibt mit AICI3 3-Phenyl-3-p-tolyl- 
phthalid (L.). 

2 - p - Toluyl - benzoesaure - ohlorid, 4' - Methyl - benzophenon - oarbonsaure - (2)- 
ohlorid CuHmOjCI = CH 3*C4H4* CO *04114 ‘COCl. B. Aus 4'-Methyl-benzophenon-carbon- 
8&ure-(2) und PCI5 in CSg-LOsung bei gelindem Erwarmen (Guyot, Bl [3] 17, 969; Limpricht, 
WnsOAND, A. 811, 188). — Bematemgelbes 01. — LOst aioh in konz. Sohwefelsaure unter 
Erw&rmung und Salza&ureentwioklung; aus der LOsung fallt Wasser 2-Methyl>anthrachinon 
(L., W.). Beim Erhitzen unter vermindertem Drucke entstehen durch Salzsaureabapaltung 
hochmolekulare Verbindungen (L., W.). LaBt aich durch Behandlung mit Toluol und AICI3 
in 3.3-Di-p-tolyl-phthalid (Syst. No. 2471) uberfiihren (G.). 
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OXO-CARBONSAUREN C^Hett-lsOs. 


[Syst. No. 1209. 


2-p-Toluyl-benaoeBaure-ainld, 4'-Methyl-benBopheiioii-oarbonB&ur6-(2)-amid 
Ci*Hi 30 ,N == CH3 C^H4 CO CeH4 CO NH,. B. Beim Einleiten von NH, in die benzolische 
Ldsung des 4'-Methyl-benzophenon-oarbonB&ure-(2)-chlorids (S. 769) (Kippbnbeeo, B, 80, 
1132). — Nadeln (aus heiBem Wasaer). F: 176 — 176®. Leicht Idslich in Methylalkohol, Athyl- 
alkohol, in Ather und Eisessig, Bohwer in Benzol, sehr wenig in Ligroin. 

2- [8-Chlor-4-methyl-bensioyl] -benzooBaure , 3'-Chlor-4'-methyl-benBophenon- 
oarbonB&iire-(2) C^HuO jCl = CH, • C4H3CI • CO • CelL * COjH. B. Ans PhthalB&ureanhydrid, 
2-Chlor-toluol und ^uminiumoblorid (Ges. f. ohem. Ind. JBasel, D. R. F. 206218; C. 1909 I, 
603; Hslleb, Scjhulke, B, 41, 3636). — Prismen (aus Alkohol, Eisessig oder Benzol). F : 173® 
(Ges. f. chem. Ind.), 182—183® (H., Sen.). Leioht Idslich in Alkohol, Aoeton, warmem Eis- 
essig, sohwer in Ather, kaum loslich in Ligroin (H., Sen.). In konz. Sohwefelsaure mit orange- 
rbter Farbe Idslich (H., Sen.) — Die w&6r. Losung ihres Alkalisalzes gibt bei Einw. von KMn04 
auf dem Wasserbade 3'-Chlor-benzophenon-dicarbons&ure-(2.4') (S. 883) (H., Son.). Beim 
Erhitzen mit Schwefels&ure auf 110—136® entstehen 3-Chlor-2-methyl- und l-Chlor-2-methyl- 
anthrachinon (Ges. f. chem. Ind.). 

8.6-Diohlor-2-p-toluyl-benzoe8aure, 8.6-Diohlor-4'-methyl-benaophenon-oar- 
bonBaure-(2) Cx^HioOgClj = CHj *04114 CO * C^HjClj-COaH. jB. Wurde erhalten durch Er- 
w&rmen von (unreinem) Anhydrid der 3.6-Dichlor-phthalsaure (Syst. No. 2479) mit Toluol 
und AlCl, (Le Royer, A. 288, 367; vgl. dazu Villigbr, B. 42, 3533). — F: 166®. 

x.x-DibPom-[2-p-toluyl-benzoe8aure] , x.x-Dibrom-4'-methyl-benaophenon- 
oarbon8aure-(2) ^sHioOsBrj = O : (^^HgBra • COaH. B. Aus 4'-Methyl-benzophenon-carbon- 
8&ure>(2) und 4 At.-Ge^. Brom in Eisessig (Ges. f. chem. Ind. Basel, D. R. P. 205218; (7. 
1909 I, 603). — Krystalle (aus Benzol). F: 134—135®. — Beim Erhitzen mit Schwefelsaure 
auf 120—126® entsteht x.x-Dibrom-2-methyl-anthrachmon (Bd. VTI, S. 811). 

2- [8-Nitro-4-mothyl-benzoyl] -benzooBaure , 3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon- 
oarbonBaure-(2) CigHi^OaN = CH3 • C4H8{NOg) * CO * CeH4 • COgH. B. Getrocknete 4'-Methyl- 
benzophenon-carbonsaure<(2) wird in kleinen Portionen in kalte Salpetersaure (D; 1,52) 
eingetragen, die LOsung 24 Stdn. stehen gelassen und mit Wasser g^&llt (Limpbicht, A. 
299, 309). — Krystalle mit 1 HgO. F: 205®; leicht loslich in warmem Alkohol, Aceton und 
Essigester, sehr wenig in Ather, CSg und CCI4 (L., A. 299, 309). — Wird von alkal. Perman- 
ganatldsung zu 3'-Nitro-benzophenon-dicarbon8aure-(2.40 (S. 883) oxydiert (L., A. 299, 310; 
809, 113). Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure entsteht 3 '-Amino-4'- methyl- benzo- 
phenon-carbon3aure-(2) (Syst. No. 1916) (L., A. 299, 310). Die Reduktion mit Ammoniak 

.CHC4H3(NHa)CH3 

und Zinkstaub fiihrt zu 3-[3-Amino-4-methyl-phenyl]-phthalid 

\co"^ 

(Syst. No. 2643) bezw. 3'-Amino-4'-methyl-diphenylmethan-carbon8aure-(2) (Syst. No. 1907) 
(L., A. 299, 310). Beim Schmelzen mit Kali wird Benzoesaure abgespalten (L., A. 299, 
310). — Ba(Ci5Hio05N)3 + H3O. In Wasser schwer Idsliche Krystalle; verliert oberhalb 
100® das Krystallwasser (L., A. 299, 311). 

Athylester == CHs C4H3(N03) C0 CeH4 C03 C3H4. B. Aus 3'.Nitro- 

4'-methyl-benzophenon-carbon8aure-(2)-chlorid (s. u.) durch Erwarmen mit Alkohol (Lim- 
FBIOHT, A. 299, 311). — Prismen (aus Alkohol). F; 122®. 

E88ig'8atire-[2-(3-nitro-4-methyl-benzoyl)-benzoeBaure] -anhydrid , Essigsaure- 
[8' - nitro-4' - methyl - benzophenon - oarbonBaure - (2)] - anhydrid Cj-HjaOaN = CHj • 
C4H3(N03)*C0 •C4H4*C0 *0 ’CO •CH3. B. Durch 8-stdg. Erw&rmen der 3 '-Nitro-4'- methyl- 
benzophenon-carbonsaure'(2) mit Acetanhydrid neben [3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon- 
oarbon8aure-(2)]-anhydrid (L., A. 299, 312). — Krystalle. F: 145—146®; bei 200® erfolgt 
Spaltung in Acetanhydrid und [3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbon8lture-(2)]-anhydrid. 

[2-(8-ISritro-4-meth yl-benzoyl)-benzoe8aure] -anhydrid , [8'-Nitro-4'-methyl- 

benzophenon - oarbonBaure - (2)] - anhydrid Cj^JlgoOgN. = [CH3 • C4H3(N03) • CO • C4H4 • 
CO]aO. B. Neben Essi^&ure- [3'-nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2)]-anhydrid 
(8. o.), durch 8-8tdg. Erw&rmen von 3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonB&ure-(2) mit 
Acetanhydrid (L., A. 299, 312, 313). Entsteht auch durch Erhitzen des Essig8aure-[3'-nitro- 
4'*methyl-benzophenon-carbonsaure-(2)]-anhydridB auf 200® (L., A. 299, 313). — Nadeln 
(aus Toluol Oder heiBem Alkohol). F; 203®. — Liefert, mit alkoholischem Kali gekooht, 
3'-Nitro-4'- methyl- benzophenon-carbons&ure-(2). 

2-[8-Nritro-4-methyl-benzoyl]-benzoe8aure-ohlorid, 8'-Nitro-4'-methyl-benzo- 
phenon-carbonBaure.(2)-ohlorid C,5Hio04NCl -=CH8 C4H3(NOa) CO C4H4 COCl. B. Bei 
gelindem Erwarmen von 10 g getrockneter 3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbons&ure-(2) 
in Ather mit 8,6®/o PCI5 (L., A. 299, 311). — Nadeln (aus Benzol + Petrol&ther). F: 142®. 
An der Luft best&ndig. 
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2-[8-Nitro-4-methyl-beiiaoyl] -benzoesaure^junid , 3'-Nitro-4'-methyl-benzo- 
phenon-oarbon8aure-(2)-axnid Ci5Hi204N2~CH,-CeHg(N02) C0 C3H4*C0*NH2. B, Aub 
dem entsprechenden Chlorid (S. 760) durch Digerieren mit konz. Ammoniak (L., A. 299, 312). 

— Nadeln (aus Benzol oder Alkohol). Unloslich in Wasser, sehr wenig loslich in heiBem Alkohol 
und Benzol. Zersetzt sich bei 200®. 

8 . 6 .x -Trinitro- 4'- methyl -benzophenon-carbonsanre- (2) CigHgOgNg = CHg* 
Ci3H5(:0)(N02)3*C02H. J5. Aub 4'-Methyl-benzophenon-carbon8aure>(2) und Salpotor- 

schwefels&ure (LmrRiCHT, A, 299, 314; 314, 247; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 205036; 
C. 1909 I, 475). — Prismen. F: 216® (L.), 217—218,5® (B. A. u. S.). Schwer loslich in Wasser, 
leicht in heiBen organiflchen Losungsmitteln (B. A. u. S.). — Ba(Ci5H8 09N3)2 + 3 HgO. 
Prismen (L.). 

10. 4 Oder 5-Benzoyl^o^toluylsdure^) C 15 H 12 O 3 = C 4 H 6 -C 0 CeH 3 (CH 3 ) C 02 H. 

4oder6-[3-N’itro-benzoyl]-o-toluylsaiire CigHiiOgN = *C8H4 CO C0H3(CH3)* 

COgH. B. Bei der Oxydation von 3' -Nitro- 3.4 - dimethyl -benzophenon (Limfkk ht, 
Falkekberq, a. 280, 340). — Krystallohen. F: 191®. — AgCigHjoGgN. Kleine Warzen. 

— Ba(Ci5Hio05N)2 (bei 135®). Schwer losliche Nadelchen. 

11. a- Oxo-4' • methyl --diphenylmethan -- car bonsdure^ (4)^ 4^p~ Tolxiyl- 
henzoesdure^ 4'--Methyl^henz€yphenon-^arhonsdure-’(4) CisHjjOg == C'H3 C6H4* 
C0*C4H4*C02H. B. Neben 4.4'-Dimethyl-benzophenon und Benzophenon-dicarbon- 
8aure-(4.40 bei der Oxydation von Di-p-tolyl-methan mit Dichromat und Schwefelsiiure 
(Weeler, B, 7, 1184). Neben 4.4^-Dimethyl-benzophenon bei der Oxydation von a.a-Di- 
p-tolyl-&than mit Chromat + Schwefelaaure (O. Fischer, B. 7, 1195). Bei der Oxydation von 
d./?-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-athylen mit Chromsaure in Eisessig (Lange, Zufall, A. 271, 9). 
Neben Benzophenon-dicarbcn8aure-(4.4') bei der Oxydation von 4.4'-l>imethyl>benzophenon 
mittels CrOg in Eisessigldsung (Ador, Crafts, J5. 10, 2175; Limpricht, Clauss, A. 312, 92). 

— Nadeln (aus Methylalkohm oder Aceton). F: 222® (W. ; F.), 224 — 225® (La., Z.), 228® (A., 
Cr.; IjI., ()l.). Sehr schwer. lOslich in kaltem Wasser, wenig in heiBem, leicht in Mcthyl- 
alkohol, Athylalkohol, Aceton, schwer in CHCI3 und Benzol (W.). — Wird durch Zinkstaub 
und u^rsohiissiges Ammoniak am RiickfluBkuhler zu a*Oxy-4'-methyl-diphenylmethan- 
carbon8aure-(4) (S. 349) reduziert (Li,, Cl.). — KCigHjiOg. Nadeln (W.). — AgCisH^Og 
(A., Cr.). — Ba(CJi6Hu03)2 (bei 135®). Nadeln (aus heiBem Wasser) (Li., Cl.). 

Methylester Ci4Hi403 = CHg-CgHi-CO-CgH^-COg CHg. B, Beim Erwarrnen von 
4'-Methyl-benzophenon-carbon8aure-(4) mit Methylalkohol und wenig Salzsaure (Limpricht, 
Clauss, A, 812, 93). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 126®. Leicht loslich in den gebrauch- 
lichen LOsungsmitteln. 

Chlorid CigHnOgCl = CH3*CeH4-CO CeH4-COCl. B. Aus 4'-Methyl.benzophenon. 
carbons&ure-(4) in CBj mit PCI5 (L., Cl., A. 312, 94). — Krystalldrusen (aus Toluol + Petrol- 
&ther). F: 110®. Ist im Vakuum teilweise sublimierbar. 

Amid CigHiaOjN = CH3-CeH4-CO*CeH4*CO NH2. B. Aus dem Chlorid der 4'.Methyl- 
benzophenon>carbonsaure<(4) und konz. Ammoniak (L., Cl., A. 312, 94). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 196®. 


12. S^-^Ooco^S-^hutenyh-naphthalin-carbonsdiire'-i />, y^Oxo^a^[8--carbo3cy^ 
naphthyl-^ClJI^a^butylefif S-’fy^Oxo-a’-butenylJ-~naphthoe8dure^(l) CigHi-Og = 
CH; • CO • CH : CH • C10H4 • COgH . 


A.thyle8ter C17HJ4O3 = 
.CHsyCHgCOCHg 

"“"<co> 


^CH3-CO CH:CH CioHe*C02-C2H5. B. Aus Acetonyl-naphthalid 
(Syst. No. 2482) durch Oberfuhrung in das Kaliumsalz und 


Umsetzung desselben mit CgH^I (Zink, M, 22, 820). 
Alkohol und Ather. 


Kotlichgelbes 01. Leicht loslich in 


3. Oxo-carbonsfiuren 

1 . /?- Oxo^cuy^dip henyl^propatt^a-^carbonsduren Oxo-a.y^diphenyl^ buttex^ 
sdure^ (uy-^JDiphenyl-^aeetessigsdure CieHj403 = CgHg CHg * CO -011(03115) CO gH. 


Bezifierung der o-Toluylsfture in diesem Handbuoh 8. Bd. IX, S. 462. 
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OXO-CARBONSAUBBN C^Hain-ieOs. 


[Syat^Ko. 1299. 


MethyloBter = CeH,-CHg CO CH(CjH5) CO, CH5. B. B&ttigt die 

methylalkoholisohe l^sung des Nitnls (s. u.) mit Cmorwasfleraton, dampft naoh 12 Stdn. 
auf dem Wasaerbade ab und versetzt mit Wasser (Walthkb, Sohioklbb, J. 'pr. [2] 66, 353), 
— NAdelohen. F: 66— 67®, Ldslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, unldslicn in kaltem 
Petrol&ther. 

Athylester, DiphenylaoetesBigester CigHigOs = C0H5-C]^-CO*CH(C,H5)*COi‘CjH5. 
B. Analog dem Methylester (s. o.) (W., Son., J. pr. [2] 66, 364). l5urch ca. Erhitzen 

einer innigen MiBohung von ^i oa. 200® im Wasserstoffstrom getrooknetem, fein zerriebenem 
Natrium&thylat (auB 9,2 g Natrium) mit PhenyleBBigsaureathyleBter (66 g) auf dem Wasaer- 
bade (VoLHABD, A, 296, 1). - Nadeln (aus Alkohol). F: 78-79® (V.), 77-78® (W., Son.). 
Leicht lOslich in heiBem Alkohol und heiBem Methylalkohol, Idslioh in CUoroform, Benzol 
(V.) — Liefert bei der Verseifung mit BaTytwasser hauptB&chlich Phenylessigs&ure (V.). Der 
Austausoh eines H- Atoms gegen Natrium und RadisBle gelang nicht (V.). Oximierung 
fiihrt zum Oxim und zu 4-Phenyl-3-benzyl-i80xazolon-(6) (0:N = 1:2) (Syst. No. 4283) (V.). 
Duroh Einw. von Hydrazinhydrat entsteht 4-Phenyl-3-benzyl-pyrazolon-(6) (Syst. No. 3672) 
(V.). Durch etwa 10>stdg. Stehen in konz. schwefelsaurer Losung wird unter Abspaltung 
von Alkohol glatt 1.3>Dioxy-2-phenyl-naphthalin (Bd. VI, S. 1040) gebildet (V.). 

Oxim dea Athylesters CigHi.OaN = C«H5 CH, C(:N OH) CH(CeH6) CO,-C,H*. B. 
Neben 4-Phenyl-3-benzyl-i8oxazolon-(6) (0:N = 1:2) aus Diphenylaoetessigester (20 g) durch 
Erw&rmen mit salzsaurem Hydroxylamin (9,8 g), trocknem Na^COj (5,6 g) und einer Mischung 
gleicher Volume Alkohol und Wasser (100 com) im geschlossenen Rohr bei 100® (Volhabd, 
A. 296, 6). — Krystallchen (aus Alkohol). Sintert bei 109® und schmilzt bei 112—113® 
(V.). UnlOslioh in SodalOsung (V.). 

Amid C^Hi50^==CeH6 CH2*C0 CH(CeH5)-C^ B. Aus dem Nitril (s. u.) 

durch HCl in Eisessig (Walther, Schickler, J, pr, [2] 66, 354). — Sohuppen (aus Alkohol). 
F: 162—164®. Schwer lOslich in Alkohol, leicht in Eisessig. Kalte Sauren und Alkalien Ibsen 
nicht; in der Hitze wirken letztere zersetzend. — Liefert mit Phenylhydrazin 1.4-Diphenyl- 
3-benzyl-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3572). 

Nitril, Benaiyl-[a-oyan-benayl]-koton Ci8Hi30N = C^H5*CHj*C0*CH(C,H5)*CN. B. 
Aus PhenylessigB&ureester, Benzylcyanid (Bd. IX, S. 441) imd Natriumathylat (v. Meyer, 
J, pr, [2]62, 116; W., Sen., J. pr, [2]65,348). Entsteht auch bei 24-Btdg. Kochen von Benzyl- 
cyanid mit Natrium in Alkohol, neben „Diphenacetonitril“ (s. u.) (Atkinsok, Thorpe, Soc, 
89, 1933). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). F: 85—86® (W., ScH.), 86 ® (A., Th.), Ldslich 
in Alkohol, Ather und Eisessig (W., Sch.). — Lost sich in atzenden und kohlensauren 
Alkalien, wird aber in dieser Lbsung bald zersetzt (W., Sch.). Konz. Salzs&ure liefert bei 
160® Dibenzylketon, NH3 und COg ( W., Sch.); trocknes Ammoniak bei 170® „DiphenBoeto- 
nitril“ (s. u.) (v. M.; W., Sch.). Mit salzsaurem Hydroxylamin in Alkohol entsteht 4-Phenyl- 

3- benzyl-isoxazolon-(5)-imid (0:N = 1:2) (W., Sch.). 

jJ-Imino-ay-diphenyl-butterBaure-nitril bezw. d-Amino-a.y-diphenyl-orotonBaure- 
nitril CjeHuNg==CeH5-CHg Q:NH) CH(CeH^ bezw. CeH^ CH* •(:XNH,):C(CeH5)-CN, 
,,Di-benzyloyanid*S ,,Dipheneu)etonitril*^ B. Beim Behandeln einer &ther. Lbsung 
von Benzylcyanid mit Natrium (v. Meyer, J, pr, [2] 62, 114; 78, 497). Bei */g-8tdg. Kochen 
von Benzylcyanid mit Natrium in Alkohol (Atkinson, Thorpe, Soc, 89, 1930). Aus Benzyl- 
cyanid und Natrium in Xylol (Lees, Thorpe, Soc, 91, 1287). — Darst,: L., Th., Soc, 91, 
1287. — Farbloser Sirup. Kpgo: 274® (A., Th.). — Liefert mit konz. Schwefels&ure in der 
Kalte 1.3-Diamino-2-phenyl-naphthalin (A., Th.). Mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht 

4- Phenyl-3-benzyl-i80xazolon-(6)-imid (0:N = 1:2) (v. M.). 

y-Phenyl-g- [4-ohlor-phenyl] -aoetesBigsaure-athylester CigHi703Cl = CgH, • CH* • 
CO • CH(CgHgCl) * COg * CgHg. B. Man leitet Chlorwasserstoff in die absolut-alkoh. Lbsung des 
entsprechenden Nitrils (s. u.) ein, laBt einen Tag stehen und zersetzt mit Wasser (vON 
Walthbr, Hirschbero, j, pr, [2] 67, 392). — N&delchen (aus absol. Alkohol). F: 166—168®. 

y-Phenyl-a- [4-olilor-pbenyl] -aoeteBBigsaure-nitril CigHigONCl = C-Hj • CHg • CO • 
CH(CeH4Cl)*CN. B. Beim Erw&rmen &quimolekidarer Mengen von 4-Chlor-benzylc^anid, 
Phenylessigs&ure&thylester imd Natrium&t^lat (v. W., H., J, pr, [2] 67, 390). — Na^L 
fbrmige Kryst&Uchen (aus absol. Alkohol). F: 127®. Lbslich in organischen Solvenzien und in 
kalter Sodalbsung; aus letzterer durch S&iuen f&llbar. — Wird durch kalte Natronlauge 
und bei langem Erhitzen mit S&uren zersetzt. 

^•In:iino-y-phenyl-a-[4-ohlor-pbenyl]-butterBaure<nitril bezw. d-Amino-y-phenyl- 
a*[4-ohlor-ph6nyl]-orotonBaure-nitril CigHigNjCl == CeH5-CHg-C( :NH) •CH(CeH4Cl) ‘CN 
bezw. C4H4*CHg-CXNHJ:C(CeH4Cl)-CN. Zur Formulierung vgl. E. v. Meyer, J, pr, [2] 78, 
497. — B. Beim Uberleiten von NH* fiber y-Phenyl-a-[4-chIor-phenyll-acetefl8ig8&ure-nitril 
bei 170® (V. W., H., J. pr, [2] 67, 393). - KrystaUe. F: 67-70®. 
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^-Oximlno-y-phenyl-a-[4-chlop-phenyl]-butterBaiire-nitril CijHijONjCl = CjHj- 
CH, •C( : N • OH)- CH(C*H^1)- odor 4- [4-Chlor-phenyl] -3-bonzyl-iBoxazolon-(6)-imid 

CigHijONjCl = Q H Cl-HC-C{ NH)/^‘ 

Baure-nitril in alkoh. ^osung mittels salzsauren Hydroxylamins (v. W., H., J. pr. [2] 67, 
391). — Stabchen (aus absol. Alkohol). F: 125®. Loslich in den liblichen Solvenzien, besttadig 
gegen verd. Salzsaure. 


2. y- Oxo-^.y^diphenyl^prapan-^a^carhonsdure, y- Oxo-a»ydiphenyUhutter- 
sdure 9 a - ^henyl-^f^-^ benzoyl ^propionsdure , l^henyl ^phenacAjl - essigadure 
CieHnOa = CeH, • CO * CH, • CHCCeH^) • CO^H. 


a) JRechtadrehende a^Phenyl^p^benzoyl^pvopionadure CieHi 403 = CgH^*C0« 
CHa • CH(C4H5) • COjH. B, Man vermischt &quimolekulare Mengen Chinin, gelost in Athyl- 
aoetat» und inakt. a-Phenyl-/3-benzoyl-propionsaiire, gleichfalls gelost in Athylacetat; es 
scheidet sich das (linksdrehende) Chininsalz der rechtsdrehenden Saure aus; man krystalli- 
siert es wiederholt aus Methylalkohol, dann noch einmal aus Athylacetat um, setzt es mit 
verd. Natronlauge um und zersetzt das Natriumsalz mit verd. Salzsaure (Hann, Lapworth, 
80 c, 86, 1368). — Flatten (aus Ather). Wahrscheinlich rhombisch. F: 176—178®. [a]^: 
+ 157,3® (0,25 g in 14,95 com Essigester). 

Semioarbazon = CeH^ • C( : N • NH • CO • NH*) • CHg • CH(CeH3) • COgH. Nadeln 

(aus Methylalkohol). Schmilzt bei 107—110®, wird bei weiterem Erhitzen wieder fest und 
oberhalb 160® abermals fliissig; leicht lOslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln auBer 
Wasser und Petrolather (Hann, Lapworth, Soc, 86, 1369). 


b ) JLinksdrehende a-Jt^henyl^^^benzayU-propionadure C14H14O3 = C4H5 • CO • 
CH2 * CH(C4H5) * CO2H. B. Man vermischt aquimolekulare Mengen von inakt. Saure imd von 
Chinin, beide gelost in Athylacetat; man entfemt das sich ausscheidende (linksdrehende) 
Chininsalz der rechtsdrehenden Saure durch Filtration, schiittelt die Mutterlaug© mit verd. 
Natronlauge und fallt dann aus der alkal. Losung mit verd. Salzsaure die Unksdrehende 
Saure (Hann, Lapworth, 80 c, 86, 1368). — Flatten (aus Ather). Gleicht der rechtsdrehenden 
Saure. [a]{J: — 157,6® (0,25 g in 14,95 ccm Essigester). 


a - I*henyl -jS - benzoyl -propionsdure C14H14O3 = C4H5 • CO • CHj 

■ Salzsai 


c) IncilcH've 

CH(C4H5)*C02H. B. Aus dem Nitrd (S. 764) durch Erhitzen mit Salzsaure (B; 1,12) 
(Anschutz, Montfort, A. 284, 3) oder Schwefelsaure (Hank, Lapworth, Soc, 86, 1360). 
Man 8&ttigt die heiBe alkoh. Losung des Nitrils mit Chlorwasserstoff, verdiinnt mit Wasser, 
dampft den Alkohol ab und verseift den entstandenen Athylester durch Kochen mit 

der aquimolekularen Menge alkoh. Kalilauge (Rupb, Sohnbidbr, j5. 28, 962). Ber Methyl- 
ester entsteht, wenn man aus dem bei 102® sohmelzenden Phenyl^msteinsaure-monomethyl- 
ester (Bd. IX, S. 866) und PCI, das Phenylbemsteins&ure-methylester-chlorid CIOC-CH,* 
CH(C4H5) • CO, * CHg darstellt una dieses mit AlCl, und Benzol behandelt; man verseift dann 
den Methylester zur S&ure (Anschutz, Walter, A, 364, 148). Burch Oxydation von 
/J-Phenyl-p-Btyryl-propiophenon (Bd. VII, S. 535) mit KMnO, in Aoeton (Kohler, B, 38, 
1204). — Prismen (aus .^^ohol), Tafeln (aus heiBem Essigester). F: 152—153® (H., L.), 153® 
(A., M.; A., W.; R., ScH.), 160® (K.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, CHCl, und Benzol, 
schwer in heiBem Wasser (A., M.). Ldslich in konz. Schwefelsaure; die Losung ist bei absol. 
Reinheit der Schwefelsaure farblos; die a-Phenyl-j^-benzoyl-propionsaure wird aus dieser 
LOsung unverandert durch Wasser gefallt (H., L.). L&Bt sich mittels Chinios in die aktiven 
Komponenten (s. o.) spalten (H., L.). — Wird bei 120 — 130® oder beim Erhitzen mit maBig 
verd. Schwefels&ure in das Lacton der y-Oxy-a.y-diphenyl-crotonsaure (Syst. No. 2468) ver- 
wandelt (H., L.). Liefert mit Essigs&urea^yorid bei 100® das Lacton der y-Oxy-a.y-di- 
phenyl-vinylessig^ure (A., M.) und oas der y-Oxy-a.y-diphenyl-crotonsaure (A., M.; vgl. H., 
L.). Bildet mit Phenylhydrazin in Alkohol ein Aaditionsprodukt [Nadeln aus MethylaDcohol 
Oder Essigester; F: 112—115® (Zers.)] (H., L.), welches durch heiBen Alkohol oder Eisessig 
unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser in 6-Oxo-1.3.6-triphenyl-pyTidazintetrahydrid (Syst. 
No. 3572) iibergefiihrt wird (A., M.; H., L.); bei l&ngerem Stehen mit Phenylhydrazin und 
Eisessig entsteht diese Verbindung direkt (R., Sch.). — AgCj^HiaO,. Prismen (aus Alkohol) 
(A., M.). — Ca(^4Hi308)2 + HjO. N&delchen. Leicht Idslich in Wasser (A., M.). — 
Br(Ci4Hi,0,)2 + II 2O. Nadelchen. Leicht lOslich in Wasser (A., M.). — Mercurisalz. 
Krystollinii^her Niederschlag (H., L.). 


Oxlm CieHi40,N = CeH5-C(:N*0H) CHa CH(C4H5) C02H. Flatten (aus Benzol) mit 
1 Mol. C4H4. F: 83—87®; leicht IdsUch in organischen Losungsmitteln auBer Petrolather 
(Hank, Lapworth, Soc, 86 , 1364). — Erleidet beim Erhitzen mit H2SO4 Umlagerung und 
liefert bei naohfolgender Hydrolyse Phenylbemsteins&ure (H., L.). 
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Semicarbasson CeH6 0(:N NH*CO*NH2) CH2 CH(CeH5) COaH. WeiBes 

Krystallpulver (aus absol. Alkohol). F: 189—191®; leicht Iftslich in heifiem Eisessig, sohwer 
in EsBigester, fast unloslich in Benzol und Petrolather (H., L., Soc. 86 , 1364). 

Methylester C„Hie03-C8H5 C0 CH2-CH(C6H5) C02*CH3. B. Aus dem in Ather 
suspendierten Silbersalz mit Methyljodid (Anschutz, Montfort, A. 284 , 4). Aus der methyl- 
alkoh. Ldsung der Saure durch Einleiten von Chlorwasserstoff (Rupb, Schneider, B, 28 , 
963). Eine weitere Bildung [aus Phenylbemsteinsaure-monomethylester (A., Walter, A, 
864 , 148)] 8. S.763 bei der Saure. — Krystalle (aus Methylalkohol). F: 104® (R., Sch. ; A., W.). 

Athylester - CeH3*C0 CH2 CH(CeH5)'C02 C2H6. B. Aus dem SUbersalz 

in Ather mit Athyljodid (Anschutz, Montfobt, A, 284 , 4). Aus der alkoh. Losung der 
Saure und Chlorwasserstoff (Rupe, Schneider, B. 28 , 9^). — Feme Nadeln. F : 37® (A., 
M.), 37-38® (R., ScH.). 

Amid CieHisOgN - CeH6 CO CH2 CH(CeH6)-CO-NH2. B, Man lost das Nitril (s. u.) 
in kalter konz. Schwefelsaure und gieBt nach einiger Zeit aui Eis (Rupe, Schneider, B. 28 , 
963). — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F: 149®. — Bestandig gegen Storen und Alkalien. 

Nitril CjcHigON = C6H5*CO CH2 CH(CcH5) CN. B. Bei 5 Minuten langem Erwarmen 
von 50 g Phenyl- [^-chlor-/?-phenyl-athyl]-keton (Bd. VII, S. 444), gelost in 500 g warmem 
96®/0igem Alkohol, mit 20 g KCN, gelost in 200 ccm Wasser, auf 60®; man laBt 12 Stdn. stehen 
(Anschutz, Montfort, A. 284, 2). Aus 1 MoL-Gcw. Benzalacetophcnon und 2 Mol.-Gew. 
KCN bei GegenWart von 1 Mol.-GeW. Eisessig in waBr.-alkoh. Losung (Hann, Lapworth, 
Soc. 86 , 1358). — Sechsseitige Flatten (aus Alkohol). F: 127,5® (A., M.), 126—127® (H., L.). 
Leicht loslich in Alkohol, Ather und Chloroform (A., M.). Loslich in konz. SchWefelsaure 
ohne Zersetzung. — Wird durch Kochen mit KOH untcr Bildung von Acetophenon zersetzt. 
Reagiert mit Benzalacetophcnon unter Bildung des Nitrils der 1.2.4-Triphenyl-5 oder 
3-benzoyl-cyclopenten-(4 odor 3)-carbonsaure-(l) (S. 792) (H., L.). 

3. a~OQco^a,y-diphenyl^propan~p'-carhonsdtire j p^Phenyl^a^-benzoyl-’pro^ 
pionsdure , Benzyl - benzoyl - essigsdure , a - Benzoyl - hydrozimtsdure 

= CeH3C0CH(CH2-CeH5)C02H. 

Methylester Ci,Hi303 = CgHg- CO *011(0112 'CgHsl-COa'CHv B. Aus der Natrium- 
verbindung des Benzoylessigsauremethylesters und Benzylchlorid (Perkin, Calman, Soc, 
49 , 155). - Kp6o: 250-255®. 

Athylester Ci^HigOg = CgHg* CO *011(0112 •C3H6) C02*C2H5. B. Aus Benzoylessig- 
saureathylester, Natriumathylat und Benzylchlorid (Perkin, Stenhouse, Soc. 69 , 1(>06). — 
Dickflussig. Kpgo: 265—270®. — Beim Kochen mit alkoh. Kali entsteht co-Benzyl-aceto- 
phenon. 

a.^-Dibrom-^-phenyl-a-benzoyl-propionsaure-athylester CigHieOgBro = C3H5*CO* 
CBr(CHBr*C0H5)*CO2*O2H5. B. Aus aquimolekularen Mengen von Benzal-benzoyl-essig- 
saure-athylester und Brom in CS2 (Bertini, O. 33 II, 147). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110®. 
SchWer lOslich in kaltem Alkohol, ziemlich in warmem Benzol und Li groin. 

^-Phenyl-a-[4-nitro-benzoyl]-propion8aure-methyle8ter Cj^Hi^OgN = 02N*C3H4* 
CO*(3H(OH2*C3H5)*C02’CH3. B. Aus der Natriumverbindung des 4-Nitro-benzoyle88ig- 
s&ure-methylesters, Benzylchlorid und etwas absol. Alkohol bei 150® (Perkin, Bellbnot, 
Soc, 49 , 446). — Tafeln (aus verd. Alkohol). F: 57®. 


4. y^Oxo-^p.y-diphenyl-^ropan-<i^carbon»duref yOxo^^.y-^diphenyUbutter^ 
sdure^ P’-Bhenyl^p-benzoyl-q^ropionsduref Besylessigsdure^ P^BenzoyUhydro^ 
zimtsdure C13H14O3 = O3H5 * 00 * 0H(CeH5) • CHg • OOoH. B. Der Athylester entsteht, wenn 
ein Gemiech aus 0,7 g Natrium, gelost in 7 g absol. Alkohol, und 5g Desoxybenzoin mit der 
Aquimolekularen Menge Bromessigsaureathylester unter starker Kiihlung (Thielb, Straus, 
A, 319, 164 Anm.) vermischt wird; man verseift mit Kalilauge (V. Meyer, Oblkers, B. 21, 
1305; Knobvbnagbl, B. 21, 1350). Der Methylester entsteht aus Phenylbemsteins&ure- 
methylester-chlorid 0100 *CH(C3H5) *0112*002*0113 [erhalten aus dem bei 92® schmelzenden 
Phenylbemsteinsaure-monomethylester (Bd. IX, S. 866)] in Benzol mit AlClj; man verseift 
mit Kalilauge (Anschutz, Walter, A. 364, 147). Desylessigsaure entsteht auoh aus Phenyl- 
bemsteinB&ureanhydrid mit Benzol imd AICI3 (A., W., Hahn, A. 864^,148). Durch Behandeln 
von DesylidenessigsAure (S. 777) mit Zinkstaub + Eisessig (Japp, Lander, Soc. 71, 155) 
Oder mit verkupfertem Zinkstaub in verd. SodalOsung (Th., Str., A. 819, 177). Durch Reduk- 
tion von a- Oxo-/5.y- diphenyl -y-butyrolacton (Syst. No. 2483) mit Zi^staub + Eisessig, 
neben dem Laoton der y-Oxv-j^.y-diphenyl-crotonsaure („8tabilem ^.y-Diphenyl-croton- 
laoton"", Syst. No. 2468) und a-0:i^<)3.y-diphenyl-yinyleBsig8Aure (S. 361) (Erlenmbyeb jun.. 
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B. 29, 2586; E., Lux, B. 81, 2227; E., B. 30, 917). Durch Kochen der a-Oxy-^.}^-diphenyl- 
vinyleBBigs&ure, der beiden diastereoisomeren, bei 127® und 170® schmelzenden a-Oxv-/?.y-di- 
phenyl-y-butyrolactone (Syst. No. 2514), sowie des Lactons der v-Oxy-j?.y-diphenyl-croton- 
B&ure („8tabiies 


Entsteht neben dem 


y-Oxy-d.y-diphenyl-c 

^ [-crotonlacton“, Syst. No. 2468) mit verd. Salzsaure (E., Lux), 
acton der y-Oxy-^.y-diphenyl-vinylessigsaure („labiles /5.y-I)iphenyl- 
crotonlacton“, Syst. No. 2468) beim Aufkochen des Desylidenmalonsaure-monoathylesters 
mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,96) (Japp, Davidson, Soc, 67, 137). Aus )^.y-Diphenyl-y-cyan- 
buttersanre (Bd. IX, S. 940) durch Oxydation mit KJVIn04 (Aveby, Me Dole, Am. Soc, 30, 
1423). Beim Erhitzen von a./?-Dioxy-a./3-diphenyl-glutarsaure (S. 568) mit Jodwasserstoff- 
a&ure (D: 1,96) oder mit Salzs&iire ( J., La., 8oc, 71, 136). Aus j?.y-0xido-/5.y-diphenyl-y*acetyl- 

buttersaure CHj • CO • d^C^Hj) • (^XC^Hg) * CHj * CO^H (Syst. No. 2619) bei Einw. von rauchender 
Jodwasserstoffsaure ( J., Michik, 8oc. 83, 291). — Oktaederahnliche Kjystalle (aus Alkohol). 
Tetragonal (Bbuhns, B. 29, 2586; Z. Xr. 33, 98). F: 162® (Kn.; E., Lux; A., W.), 161® 
( J., Ml.). — Best&ndig in der K&lte gegen KMn04-L68ung ( J., La., Soc, 71, 137). Natrium- 
amalgam reduziert zu y-Oxy-/?.y-di^enyl-butterBaure (isoliert als Lacton, Syst. No. 2467) 
(J., La., 8oc, 71, 136, 155). Rauchende Jodwasserstoffsaure reduziert langsam zu /S.y-Di- 
phenyl-Wtters&ure ( J., La., 8oc, 71, 136, 154). Mit AnUin entsteht 1.2.3-Triphenyl-pyrrolon-(5) 


(Syst. No. 3188) und die entsprechende 
Dipyrryl-Verbindung (s. nebenstehende 
Formel) (Syst. No. 3609) (Kdingbmann,# 
A, 209, 141). Phenylhydrazin erzeugt 
l-Anilino-2.3-diphenyl-pyTrolon-(6) und 


C.H,C 


-HC- 




die 


AgCi^Hi^Oa. Etwas lOslich in heiBem Wasser (Kn.) 


— CR- 

6 CO oc 

entsprechende Dipyrryl-Verbindung (Kl.). 


CeHs 

CeH, 


Methylester = C4H5-C0*CH(C4H5) CH2*C02-CH3. B. Aus 5 g Phenylbem- 

steinsaure-methylester-cUorid C10C*CH(C4H5) CH2*C02*CHg [erhalten aus dem bei 92® 
schmelzenden Fhenylbemsteinsaure-monomethylester (Bd. IX, S. 866) und PCI3] und 
50 cem Benzol mit 5 g AICI3 (Anschutz, Walter, A. 864, 147). — Krystalle (aus Methyl- 
alkohol). F: 49®. 


5. p^Oxo^'^phenyl^P-’O^tolyl^-propiansdure f JBhenyl-o-toluyIr-essigsdure 9 
2- Methyl^desoocyhenzoin^ms-^carbonsdure C14H14O3 = CH3 • CeH4 • CO • CH(CeH5) • 
COjH. 

^•Imino-a-phenyl-ZJ-o-tolyl-propionsaure-nitril bezw. ^-Ainino-a-phenyl-/?-o-tolyl- 
acrylBaure-nitxil CieHuN, = CH3 CeH4 C(:NH) CH(CeH3) CN bezw. CH3 CeH4-C(NH2): 
C(CeH4)*CN. Zur Formidierung \^1. E. v, Meyer, J. fr, [2] 78,497. — B. Aus Natrium- 
benzylcyanid in Alkohol mittels o-Tolunitril auf dem Wasserbad (Atkinson, Ingham, Thorpe, 
80 c. 91, 588). — Dickes 01. KjPgo* 275® (A., I., Th.). — Zerfallt beim Erwarmen mit alkoh. 
Kalilauge in o-Toluyls&ure und Phenylessigsaure (A., I., Th.). Gibt mit kalter konz. Schwefel- 
saure 1.3-Diamino-2-phenyl-naphth^m (A., I., Th.). 


6. S^Phenacetyl - o - toluylsdure *), 3 ^Methyl - desoxy - 

henaoiif^ca^^ i) ^51^,403 == C3H3 * CH3 • CO • C4H3(CH3)- ^ 


f V.^4XJl]4Vf3 = V/gXXg vyiig V/Vy / 

CO3H. B. Beim Erw&rmen von 7-Methyl-3-benzal-phthalid (s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 2468) mit lO®/0iger Kalilauge (Muller, B. 42, 
425). — Gips&hnliche Krystalle mit 1 Mol ‘ 


6 h, 


.C:CHC,H, 

■^o 

CO 


KrystaUwasser (aus 60®/oiger 
Essigs&ure). Sintert bei 75—77® zu einer truben Fliissigkeit zusammen, die bei 79® klar 
wird. Verharzt iiber CaClj unter Wasserabgabe. 


7. 2^o-»Tolacetyl-benzoe8duref 2'-Methyl-de8OQ0ybenzoin^carbonsdure^(2) 
C16H14O3 = CH3 • C4H4 • CHj • CO • CeH4 • CO^H. B. Durch Erwarmen von 3- [2-Methyl-benzal]- 
• CeH4 • CH3 

yo 


mit Kalilauge (Bbthmann, B. 82, 1104). — Nadeln (aus 


Wasser). F: 131®. Leicht lOslioh. — Cu(Ci4Hi^3)2. HeUbrauner Niederschlag. Sintert gegen 
160® und sohmilzt bei 179® zu einer gelben Fliissigkeit. 


Amid CieHi503N==CH3 C.H4 CHo CO CeH4 CO NH2. B. Durch 2-8tdg. Erhitzen 
von 3-[2-Methyl-^nzall-phthalid mit alkoh. Ammoniak auf 100® (Bbthmann, B. 32, 1105). 
— Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 155®. Schwer losUch in Ather, CSj und Ligroin, sonst 
leiohter lOslioh. 


*) Bezifferung der Desoxybenzoina in dieaem Handbuch s. Bd. VII, S. 431. 
Bezifferung der o-Toluyla&ure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 462. 
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8. 2'^o--TolMyl^hemoesdure , 2-Methyl^desoQcyhenzoin>^carhonsdure^-'C2) 
Ci^Hi 403 = CH3-C0H|-CO‘CHg-C«H4*COj|H. B. Durch Erwarmen von 3-o-Tolyl-isooumarin 
vCBL’C'C H 'CH 

^ * (Syst. No. 2468) mit konz. Kalilauge (Bbthmakk, B, 82, 1110). 

— Nadeln (ans verd. Alkohol). P : 139®. Unldslich in Wasser, schwer lOslioh in Idgroin, sonst 
leicht lOslioh. — Geht beim Sohmdzen in 3-o-Tolyl-i8ocumarin iiber. 


9. 2 ‘m^Tolacetul^benzoeBdure9 S'’-MethyUdesaxybemoin-carhon8dure-(2) 
C^eHj^O* == CHj* 04114 ‘CH,* CO- CeH^-COjH. B. Beim Kochen von 3-[3-Methyl-benzal]- 
pnthwd mit Kalilauge (Hbilmann, B. 28, 3159). — Glasgl&nzende S&ulen (aus verd. Alkohol). 
P: 111—112®. Ungemeinldslich. — DasAmidzerf&llt8ehrleichtin3-[3-Methyl-benzal]-phthal- 
.C^CHC4H4CH3 

imidin C4H4<; >NH (Syst. No. 2468) und HtO. — AgCieHxaO*. 

^00^ 


10. 2-p-Tola>cetyl-bemoesduref 4^-Methyhde8a(i^benzoin-carbonsdure-(2) ^) 
= CHj *041(4 -CHj- CO -0411^ CO4H. B. Beim BLOchen von 3-[4-Methyl-benzal]- 
^hthima mit Kalilauge (Buhbmakn, B. 24, 3966). — Glanzende Blftttchen (aus verd. Alkohol). 


jnid Cj 4 Hi.O,N = CH 3 C4H- CH4 CO C4H4 CO NH4. B. Bei Z-stdg. Erhitzen 
Tl. 3-[4-MethyI-benzal]-phthalia mit 4—5 Tin. alkoh. Ammoniak auf 100 ® (Kthdimakk, 


Amid 
von 1 

B. 24, 3967). - KiystaUe (aus Alkohol). P 
in 3- [4-Met%l-benzal]-phthalimidin liber. 


135—140®. — Geht beim Erhitzen an der Luft 


11. 2-P‘^Toiacyl»benzoe8duref 4^MethyUde80xybenzoin^arban8dure^(2'} ^) 
CieHuOs == CH3*C4H4*C0 CH 3 -C 4 H 4 -C 03 H. B. Entsteht neben 3-p-Tolyl-iBOCumarin bei 

yC(CN):C*C4H4*CH, 

IVi-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 3-p-Tolyl-4-cyan-isocumarin ^6^4^^^ ^ mit 


2 Tin. Eisessig + 1 Tl. rauchender Salzs&ure auf 140—160®; man lOst das abfiltrierte Produkt 
in verd. Ammoniak und f&Ut duroh Salzs&ure (Hasfbb, B. 29, 2547). — Plooken. P : 147 — 148® 
(Aufsch&umen). 


12. /?- Ooco^a*a^'diphenyl^prapanHi^carbon8dure9 jJ- Oxo^cua^diphenyUbutter- 
sdure, a.a^JDiphenyl-acete88ig8dure C|4H]403 = CH3-CO*C(C4H3)3-CO|H. 

a.a«BiB-[2.4.6-txinitro-plienyl]-aoeteBBigBaure-athyleBter,a.a-Dipikryl«aoeteBBig- 
Baure-&thyloBter Ci3Hi«0«N4 = CH3*C0*C[C4B[3(N03)3VC03*C3H4. B. Entsteht neben 
a-Pikryl-aoetes8ig8&ure-&tnyTe8ter bei ^-stdg. Stehen einer XOsung von Natriumaoetessigester 
mit absol. Alkohol und Pikrylohlorid (Dittrioh, B. 28, 2720). — Gelbliohe Nadeln (aus 
heiBem Eisessig). P: 205® (Zers.). UnlOslioh in Alkohol und den meisten anderen LOsungs- 
mitteln. — Verd. alkoh. Kali zerlegt in Pikrins&ure und a-Pikryl-aoetessig8&ure-&thylester. 


13. a^Oxo - 2.3 - dimethyl -* diphenylmethan - cairben- m rn tt 
8 dure^( 2')9 2 ^ [ 2 .S'‘IHmethyl^-benzeyl] ^benzoezduref , ® , ® , * 

2.3 - IHmethyl - benzophenen - carbonedwre - (2^) C14H14OS, / ^-00 -< ^ 

B. nebenstehende Formel. ^ ^ ^ ^ 

8.6-Diohlor*2- [2.8-dimethyl-benjBoyl] -benzooBaure, 8^0'-Diohlor-2.8-dimethyl- 
benBophenon*oarboiuiaure-(2^) = (CH3)3C4H3*C0-C4]^Cl3*C03H. B. Aus 

[3.6>I>iohlor-phthals&ure]-anhydrid und o-Aylol in Ge^nwart von AKJl. (Habbop, Norris, 
Wbizbianb, 80 c, 05, 1314). — Parblose Nadeln (aus Eisessig). F: 181®. Iieioht lOalioh in 
Alkohol. — Beim Erhitzen mit Bors&ure und rauchender Sohwefels&ure entsteht 5.8-Diohlor- 
1 .2-dimethybanthraohinon. 


14. a ^ Oxo-- 4.6 ~ dimethyl -diphenylmethan •carbon - CO3H 

sdure-i2)9 3.5-IHmethyl-2-benzoyb>benzoe8dure9 2-Ben^ y — ^ y*— \ rnr 

zoyl- 8 ymm.-m-xylyl 8 duref 2 -Benzoyl-me 8 itylen 8 dure *), \ -C CH, 

4.6-I>imethyl-benzophenon-carbonsdure-(2) C|4H]40 m 

a nebenstehende Pormel. B. Entsteht neben der iBom6ren4-]^nzoyn 

mesitylens&ure bei 30-stdg. Erw&rmen von 10 g eso-Benzqyl-mesitvlen mit 13 g 

16 com konz. Schwef els&ure und 70 g BLO ; man w&scht den erlxaltenen Niedersohlaff nut Wasser 


und kocht dann mit Waksser und basisohem Magnesiumoarbonat; beim Erkalten filtrierten 
Ldsung krystallisiert das Salz der 4-BeDzoyl-mesityleiia&ure aus; die Mutterlauge dieses Salzes 


^) Bedfferuog dei Desoxy benzoins in diesem Handbnoh ■« Bd. YII, B. 431, 

®) Beziffemng der symm. m-Xylylsfture (Mesitylenifture) in diesem Handbnoh s. Bd. IX, 8. 586. 



Syst. No. 1299.] 


METHYIDESOXYBENZOINCARBONSAUREN usw. 


767 


veraetzt man mit verd. Sohwefela&ure, w&scht den Niedersohlag mit koohendem Wssser 
und krystalliBieii dann ana Benzol und hierauf aus Alkohol um (LomsE, A. ch. [6] 6, 219). 
— Feine Nadeln (aus Benzol). F: 186**. Wenig Idslich in kochendem Wasser, leicht in 
CHGly, Aceton, Benzol und Ather. — Liefert mit l.S-Dimethyl-anthrachinon. — 

Aga,H„0,. Niedersohlag; Idst sioh etwas in koohendem Wasser nnd krystallisiert daraus 
in feinen Nadeln. Das Magnesiumsalz ist ein in Wasser sehr leioht Idslicher Sirup 
(Trennung von 4-Benz(^l-me8itylen8&iire). 


O-co-O-co-H 

6i, 


1 5. a- Oxo-2. S-'dimethyl^diphenylmethan-^carbon^ CH« 

adure « (4)^ 3.5 - JHmethyl - - benzoyl -> benzoeadure^ 
4^B€nzoy%aymm.->m^Qcylyladuref d^Benzoyh^eaitylen- 
adure 2. S-^IHmethyl^ benzophenan~carbonadure--( 4) 

C|eHx40s, B. nebenstehende Formd. B. s. im vorangehenden 
j^ikel. — K^stalle (aus Alkohol). F: 160®; etwas Idslich in kochendem Wasser, sehr leicht 
in Ather, CHCilj und Aceton (Louisb, A. ch. [6] 6, 223). — Wird von PoOg nioht ver&ndert. 
~ Aga.H„03. Kasiger Niederschlag. Lost sioh wenig in kochendem Wasser und krystalli> 
siert daraus in kleinen Nadeln. — Mg(CieHi308)2+ 6H3O. Glanzende BUttchen. Sohwer 
Idslich in kochendem Wasser, sehr leioht in alkoholhaltigem. » Ba((\aHi803)2+2H20. 
Lange Nadeln (aus sehr verd. Ldsungen). Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser, unldslioh 
in Alkohol. 


CO2H 



16. Oxo "2.4 - dimethyl • diphenyhnethan - carbon-^ 

adure^(2 ^) , 2^[2.4^IHmethyl^benzoyl]^benzoeaduref 
2*4^IHmethyl^benzophenon^carbonadure^(2'} CieHi408 , ch _ 
s. nebenstehende Formel. B. Aus Phthals&ureanhydrid, m-Xylol 
und Aids (F. Metxb, B. 15, 637). — Feine Nadeln. Unldslich in kaltem Wasser, schwer Idslich 
in heiBem, sehr leioht in Alkohol, Eisessig usw. (M.). — Beim Erhitzen mit Zinkstaub entsteht 
1.3-Dimethyl-anthraoen (Greslt, A. 284, 238; vgl. jedooh Liebermann, v. Kostakecki, 
BmuKOW, A. 240, 288). Zerf&Ut beim Schmelzen mit Kali in Benzoes&ure und m-Xylyl- 
s&ure (Bd. IX, S. 631) (M.). — NHsCisHisOs. Gelbliche Kiystalle. Triklin pinakoidal (Sobet, 
Z. Kr. 11, 431; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 132). 


Amid CjsHisOsN = (CHsliCeHs'^O'CsHs’CO-NH*. B. Man Idst 2.4-Dimethyl-benzo- 
phenon-carbon8&ure-(20 in Benzol, versetzt mit Pds una leitet nach Beendigung der Keaktion 
Ammoniak unter starker Kiihlung ein (Drawebt, B. 82, 1259). — Tafeln (aus Toluol). F: 152® 
bis 153®. 


8.6- Diohlor-2- [2.4-(limetliyl-benEoyl] -benzoesaure, 8^6^-Diohlor-2.4-dimethyl- 

benzophenon-oarbonB&ure-(2') CisHuOsCL = Aus 

3.6-Diohlor-phthalB&ure«anhydrid una m-Xylrn in Gegenwart von AlCls (Habbop, Nobbis, 
Weizbcaen, 80c. 96, 1316). — F: 164®. — Beim Erhitzen mit Brom in Eisessig entsteht 
3^6'-Dichlor-5-brom-2.4-dimethyl-benzophenon-oarbons&ure-(20. Beim Erhitzen mit Bor- 
B&ure und rauchender Sohwefc^ure entsteht 5.8-Diohlor-1.3>dimethyl-anthrachinon (Bd. YU, 
S. 815). 

8.6- Diohlor>2-[6-brom*2.4-dimethyl-ben8oyl]-benzoe8aure , 8^6'-Diohlor•5-brom- 
2.4- dimethyl -bensophenon-oarbonsaure- (8^) C^sHuGsdsBr (CHs)sGsHsBr*CX)- 
CsHsCls'OO^. B. Man erhitzt 3^6^-Diohlor-2.4-dimethyl-benzophenon-oarbon8&ure-(20 
mit Brom m Eisessig (Habbop, Nobbis, WEizMAifTE, 80c. 95, 1316). — Farblose Nadeln 
(aus Xylol). Leioht Idslioh in Alkohol, Benzol, Xylol. 


17. a-Oaco-2.d-dimethybdiphenylmethan-carbonadure-(2% CH 3 COsH 
2-J2.3^^IHmethyl^benztfylhbenzoeaduref 2.S^IHmethyl^benzo^ . — I J — . 

phenon-^rbonadure-^C^) CisH^Oj, a nebenst. Formel. B. Aus \ ^ 

p-Xylol, Phthals&ureanhydiid und AlCls (F. Meter, B. 15, 638). — WW ^ 
aus den Salzen duroh ^uren flockig ^ef&Ilt und nimmt sehr bald eine ® 
sohleimige Konsistenz an. Erstarrt mi l&j^erem Stehen zu einer glasiMn Masse. Spuren- 
weise Id^ch in Wasser, leioht in Alkohol, Benzol usw. — Liefert beim Schmelzen mit Kali 
Benzoes&uie und pXylyls&ure (Bd. IX, S. 534). 


8.6-Diohlor-2-[2.5-dimethyl-benaoyl] -benzoes&ure, 8^6'^-Diohlor-2.5-dimethyl- 
benBophenon-oarbon8&ure-(2^) C^sHisi^CL = (CHs)tCsHs*CO-CsHsCls-COsH. B. Aus 
r3.6-Dicblor-phthal8&uie]-anh3^d und p- Xylol in Gegenwart von AICI3 (Habbop, Nobbis, 
Weizmakk, 80c. 95, 1318). — Farblose Nadeln (aus Eises^). F; 152®. — Beim Erhitzen 
mit rauchender Sohwefel^ure entsteht 5.8-Diohlor-1.4-dimethyl-anthraohinon (Bd. YII, 
S. 815). 


Beziffemng der symm. mXylyls&ure (Mesitylensftiire) in diesem Handbuch s. Bd. IX, 8. 536. 
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CH. 

I 


CO,H 


18. a - Oxo - 3.4: dimethyl • diphenylmethan - carbon - 

sdure^(^^')f 2 •• [3.4 • Dimethyl •• benzoyl]-- benzoesdure^ 

3.4^Dimethyl-benzophenon-carbonsdure-(2^ CHj-c^ )>-CO-<: 

B. nebenstehende Formel. B. Beim Behandeln eines demenges von ^ ^ 
PhthalB&ureanhydrid und o-Xylol mit AICI 3 (F. Meybr, 16, 637). — MikroskopiBohe 
Prismen (aus Wasser), sohiefwmklige Tafeln (aus Alkohol). Monoklin (LmpmoHT, A. 812, 
100). K^talUsiert mit 1 Mol. miBser (M.). Die entwasserte Saure schmilzt bei 161,6® 
(M.), 162® (L.). Ziemlioh loslich in Wasser (M.). — Zerfallt beim Sohmelzen mit Kali in 
Benzoee&ure nnd asymm. o-Xylylsaure (Bd. IX, 8. 636) (M.). — Wird von KMn 04 zu Benzo- 
phenon*tricarbonB&ure>(2.3^40 oxydiert (L.). 

Essigs&ure - [2-(8.4 - dimethyl - benzoyl) - benzoea&ure] - anhydrid , Essigs&iire - 
[3.4-dimethyl-benzophenon-oarbon8&ure-(2'')]-anhydrid C 5 i 8 Hie 04 = (CHjkC^Hg'CO* 
C 4 H 4 -C 0 * 0 *C 0 -CH 5 oder 3 - Aoetoxy - 8 -[3.4- dimethyl-phenyl] -phthalid C 18 H 14 O 4 = 


>C(0 • CO • CH,) [C 4 H 3 (CH,) 3 ] 


Zur Frage der Konstitution vgl. Gbaebb, B. 33, 2027. 


— B, Beim Erw&rmen von 3.4-Dimethyl-benzophenon-carbonB&nre‘(2') mit uberschttiwigem 
Acetanhydrid (Limfright, A, 312, 100). — KiystaUe. Monoklin. F: 102®; leicht Idalich in 
den gebr&uchliohen LOsimgsmitteln (L.). 

2-[3.4-Dimethyl-benzoyl]-benBoe8aure-ohlorid, 3.4-Dimethyl-benBophenon- 
oarbon8aure-(20-ohlorid CieHijOjCl = (CH 3 ) 3 C 3 Ha- CO 03114 -COCl. B. Daroh Einw. von 
PCI 5 auf 3.4-l)imethyl-benzophenon-carbon8lkiu:e>(20 in Schwefelkohlenstoff (Libcprioht, 
A, 312, 100). — - Blattchen (aus Benzol oder Ather). F: 113—114®. — Wird durch Wasser 
leioht zersetzt. 


4. Oxo-carbonsfiuren C^ 7 Hj 403 . 


1. y ^OQCO-a.6 -diphenyl --butan- a- carbonsdurOf y- Goto -a.6- diphenyl- 
n - valeriansdure f a- Phenyl -p- phenacetyl -propionsdure ^ a.6- Diphenyl 
Idvulinsdure f Dihydrocomiculareduref Hydrocomicularsdure 0^ HuO, = 
CaHa'CHi'CO’CHj'CHYCaHjl'COiH. B. Durch Reduktion von Pulvins&ure 
CeHc • CH * CO • C : (XCeH.) • CO 3 H 

^ (Syat. No. 2620) mit Zmkstaub in ammoniakalischer bezw. 

natronalkalisoher Losui^ (Sfibgbl, A, 219, 25). Beim Behandeln von Comiculars&ure 
C 17 H 14 O 3 (S. 779) mit Zinkstaub md Natronlauge (Sp.). — Darst, Aus a-Phenyl-y-benzyl- 


orotonlaoton 


CeHaCHjCHCHiCCaH* 

-60 


(Syst. No. 2468) duroh Koohen mit methyl- 


alkoholisohem Kali oder SodalOsung (Thdbi^, Straus, A, 319, 212, 218). — Prismen (aus 
Wasser), Nadeln (aus Alkohol). F: 134® (Sp.). Leicht l 6 alich in Ather, CHCI 3 , Benzol und Eis- 
essig, ziemlioh leioht in Alkohol, sehr sohwer in CS 3 und kochendem Wasser, imlOalioh in 
Li^oin (Sp.). — Spibobl (A, 219, 27, 38; vgl. Theblb, Straus, A, 819, 213, 214, 220) erhielt 
beim Erhitzen von Dihydrocomiculars&ure auf etwa 200® neben Oligen Prc^ukten Dihydro- 
. , , C3H. CH:C CH3 CH CeH3 „ 

oormoularlaoton ^ (Syst. No. 2468). ThtbIaB, Straus (A. 319, 213, 


220) erhielten beim Erhitzen von Dihydrooomioulars&ure auf 200^300® im Vakuum oder 

C3H3 CH, CH CTcC CeH, 

o (io 


unter gewdhnliohem Druok a-Phenyl-y-benzyl-orotonlaoton 


Dihydrooomiculars&ure gibt beim Koohen mit Essigs&ureanhydrid Dihydrooomioularlaoton, 
^ . CeH3 CH3 C(O CO CH3) CH, CH^3H5 „ 

die Verbmdung ^ ® (Syst. No. 2614) und ein mit Di- 


hvdrooomioularlaoton stereoisomeres(?), bei 128,6® schmelzendes Laotcm C, 7 Hi 40 i (Syst. 
No. 2468) (Th., St., A. 819, 224, 226; vgl. Sp., A. 219, 27). Reduziert nur la^sam 
anmmniiAalisoh-alkalisohe SilberlOsung (Th., ROssnbb, A. 3 (> 6 , 222). Wird in w&firiger, 
mO^ohst neutral j^haltener LOsung von Natriumamalgam zu Tetrahydrooornioularsfture 
(S.^2) reduziert (Sp.). Nimmt dirdkt Brom auf (Sp.). Zeif&llt beim Erhitzen mit konz. 
ELalilauge m Phenylbemsteins&ure (Bd. IX, S. 866 ) und Toluol, beim DestOlieien mit Cfdoium- 
hydrozyd in CO* und /^-Oxo-a.d-diphenyl butan (Bd. VII, 8 . 462) (Sp.). — Die Salze der 
Alkalien und alkalisohen Erden sind leicht lOsIiche Fimisae; mit CaClg mbt das Ammonium- 
salz eine blumenkohlartige Ausscheidung eines Doppelsalzes (Sp.). — AgCwHmO*. Amorpher 
Niedersohlag (Sp., A. 219, 26). 

Methylester QigHigOa = C 3 H 5 *CJH|*C 0 'CH 3 *CH(C 3 H 3 )*C 03 "CH 3 . B. Aus dem Silber- 
salz der Dibydrocomieulars^ure und CII 3 I (Sp., A. 219, 28). Duroh Behandeln von Pulvin- 
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BauremethyleBter (Syst. No. 2620) mit Zinkstaub und Essigsaure in der Warme oder mit Zink- 
staub und Ammomak in der EAlte (Sp.). — Prismen (aus Alkohol). F: 67—68®. — Wird 
von EsBigBanreanhydrid bei 180® nicht angegriffen. 


2. <5- Oseo-a. ^--diphenyh-hutan^^^arhonsdure ^ P-^JPhenyl-^P'-benzoyl-iso^ 
buttersduref a^Benxyl^^benzoyi^ropionsduref Benzyl^henacyUessigadure^ 
a^-BhefUwyl^hydrozimtsdure Ci7Hie^3 = CeH5-COCH.CH(C^f3*C8H5)-COjH. B. 
Durch Reduktion der a-Phenacyl-zimts&ure (§. 779) {Thiele, A, 300, 1& Anm.) oder durch 
Reduktion des Lactons der y-Oxy-y- phenyl- a- benzal-vinylessigsaure (Syst. No. 2469) mit Eis- 
essig und verkupfertem Zinkstaub (Th., Mayr, A. 800, 186). Aus Benzylphenacylcyan- 
essigsaure-ftthylester durch alkoh. Kali (Klobb, Bl. [3] 17, 411). Durch Oxydation von 
^-Benzyl-^-styiyl-propiophenon (Bd. VII, S. 536) mit KMn04 in Aceton (Kohler, B, 88, 
1206). — Nadefn (aus Methylalkohol oder Athylalkohol). F: 169,6® (Th., M.), 170® (Kl.), 
176® (Ko.). Sublimierbar (Kl,). Leicht loslich in Chloroform (Ko.), Eisessig (IQi.), Alkohol 
(Kl.; Ko.), schwerer in Methylalkohol (Th., M.), wenig lOslich in Ather und Benzin (Kl.), 
unldslich in Petrol&ther (Th., M.). — Entf&rbt sodMlkalische KMn04-Losung erst bei 
l&ngerem Stehen (Th., M.). 

Methylester CigHigO, = C4Hi CO CM. CH(CHa CeH5) CO, CH3. B. Aus der a-Phen- 
acybhydrozimts&ure durch Kochen mit 37oi^r methylalkoholischer Salzsaure (Th., M., 
A. 800, 187). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 68,6®. Reagiert nicht mit Semicarbazid, 
aber leicht mit Phenylhydrazin. 


3. y- OaM>-~P06^'diphenyl^butan~a-~€arbonsdur€f y- Oar 4 > p»S ^ diphenyl •• 
n-^vaieriansduref p.d-^JDiphenyl^ldvulinsdure^ p~Bhenacetyl^hydrozimtzdure 
C1-H13O, = C3H3-CHj*CO*CH(C3H5)-CH.*COaH. B, Beim Kochen von a-0xy-)5.^-diphenyl- 
d-butylen-a-oarl^ns&ure (S. 362) mit Salzsaure (Erlenbieyer jun., Rsis, A. 888, 282). — 
F: 128®. 


4. ^ - Oxo •‘P*6 -> diphenyl'- buinn^a-carbonadure ^ 6 - Oxo^p»6 * diphenyl - 
n-'Valerianaduref p-BhenyUy-benzayl-buttersdure f P-Phenoeyl'-hydrozimb- 
adure == C4H3'C0-CH3-CH(C4H5)‘CH^-C03H. B. Aus Acetophenon mit Zimt- 

sftureester in stark gekiiMtem Ather mittels Natriumathylats, neben viel Zimtsaure (Stobbe, 
B. 84, 666). Aus Benzalacetophenon (Bd. VII, S. 478) und Natriummalonsaureester in ather. 
oder alkoh. L6su^; man verseift den zunlk^hst entstandenen Ester mit siedender Kalilauge 
zu der S&ure C3B^*CH(CH3- CO ’CMlia) *011(00311)3 und schmilzt die letztere (Vorlahder, 
ELkOtzsch, a. 89^ 332). Aus l-Athyliden-3.6-diphenyl-cyclohexen-(2) (Bd. V, S. 691) bei 
der Oxydation mit KMn04 in Aceton (Kohleb, Am, 87, 389). — Nadeln oder Flatten (aus 
Wasser), Prismen (aus Essigs&ure). F: 162-163,6® (St.), 166-166® (V., Kk.), 166-167® 
(Ko.). Leicht lOslioh in AlKohol und Eisessig, schwer in Ather (V., Kn.). — Gibt beim 

CaH. • 0 : OH • CH(CeH 4 ) • OH. 

Kochen mit EssigsAureanhydrid das Lacton ^ (Syst. No. 2468) 


(V., Kk.). 

Oxim Ci7H„03N = C^5 q:N 0H)*CH3-CH(CaH3) CH3 C03 H. F: 144-146,6® (St., 
B. 84, 666), 144—146® (V., Kk., A, 294, 332). Ldslich in Eisessig und Alkohol, schwer Idslich 
in Wasser (V , Kk.). — Wird durch Kochen mit konz. Salzsaure gespalten (V., Kk.). 

SemioarbaBon C10H13O3N3 = C.H3 C(:N*NH CO NH3) CH3 CH(C4H3)-CH3 CO^. B. 
Aus /^-Phenyl-y-benzoyl-butters&ure, salzsaurem Semicarbazid und Kaliumacetat (St., 1^. 84, 
666). — Krystalle (aus W®/oigem j^ohol). F: 212,6—213®. 

Methylester CigHigOa == C3H. C0 CH3 CH(C.H3) CH3 C03 CH,. B. Durch Einw. 
von HCl auf eine Ldsung von )3-Phenyl-y-benzoyl-butters&ure in Methylalkohol (Kohleb, 
Am. 87, 390). - Nadeln. F: 94®. 

6. a-Oxo-P-methyl-<i.Y-diphenyl-propan~p~carbonsdure, P-Oxo~p.p'-di- 
phenyl-pivaHns&uref p-Fhenyi^-benzoyl-isobuttergdure, Methyl-oenzyl- 
benxoyl-eaaigadure Ci^HjgO, = C«H,-CO-C(CH,)(CH,-CgHj)-CO,H. 

Athyl®Btor C«H,0Oj = CgH5"CO'C(CHj)(CHj'CgHj)"COj*CjHj. B. Aus der Natrium- 
verbindung des a-Benzoyl-propion8&ure-&tbylester8 in siedendem Toluol und Benzylchlorid 
(Hops, PBRKiKjun., 8oc. 06, 2046). — 01. Kpi*: 223—228®. 


6. 6-Oxo-y.6-diphenyl-butan-a‘C<irbonadure, 6-Oxo-y.i-diphenyl-n-valerian' 
adure , y-Phenyb-y-benaoyl-butteradure , p-Deayl-propionadure C,^H,gO, = 
CgHj CO CH(C,H»)-CH, CH»-CO,H. B. Man erw&rmt Desoxybenzoin (Bd. VII, S. 431) 

BBILSTBIK’b Handbuch. 4. Aufl. X. 49 
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mit alkoh. Natriumathylat imd Jod-propionB&ureester auf dem Wasserbad und yerseift das 
Reaktionsprodukt duroh Koohen mit 'W&flr. Kalilauge (Khokvbnaoel, B. 21, 1351). — Nadehi 
(aus Alkohol). F: 136®. Unl6slioh in Waaser, leicmt Ifislich in Ather und heiBem Alkohol. 
— CuCCi^HjjOj)* + X H,0. Grttnblauer Niederschlag. Wird im Vakuum liber Sohwefels&ure 
yrasBeifrei. — AgCi^HijO,. Flockiger Niederschlag. — Zn(Ci7Hj508)| + x HjO. Nieder- 
Bchlag. Wird im Vakuum (iber konz. Sohwefels&ure wasserfrei. 

Methyleeter Ci8H,8O8==CeH5 CX) (ai(C^0 CH8 C®[a CO,- B, Aus y-Phenyl- 

y-benzoyl-buttersaure imd Methylalkohol mit MCI (Kn.). — Naaeln. F: 63—64®. 


Athyleeter CjiAoO, = B. Analog dem 

Methylester (Kn.). — Nadeln. F: 33—34®. Leioht Idslich in Alkohol und Ather. 

7. 6^0xo-^.6^diphenyl^butan^p--carbonsdure 9 B^lPhenyl^fi^>benzoyl-^i»o>^ 
buttersduref a^I>e 8 yl-^ropiansdure = C8H5.CO*CH(C8H5)*CH(CH,)-COjH. 

B, Man erwarmt Desoxyl^nzoin (Bd. VII, o. 431) mit ajkoh. Natrium&thvlat und a-Brom- 
propions&ureester auf dem Wasserbad und verseift das Reaktionsprodukt duroh Kochen mit 
w&fir. Kalilauge (Knobvbnaobl, B, 21, 1353). Aus dem Laoton der y-Oxy-a-methyl-/?.y-di- 
C.H* • CH • C(C-Hr) : C • CH, 

phenyl-orotons&xire ^ (Syst. No. 2468) beim Erw&rmen mit alkoh. 


Kali (Japp, Miohie, 80c, 88, 299). — N&delohen (aus Alkohol). F: 220® (Zers.) (J., M.). 
Unl5slich in Wasser (Kn.). — Bei Destination tmter vermindertem Druok entsteht wieder 
dasLacton der y-Oxy-a-methyl-jJ.y-diphenyl-crotonsfture (J., M.). — AgC^JiyHijOj. Flockiger 
Niederschlag (Kn.). 


8. y- Ooeo-aufi-diphenylr butan-a-carb€mBdure9 y- (yxo-a^p-diphenyhn-valeriwn- 
sdure 9 a.B-^IHphenyl^B~acety 1 ^pr€miansdure 9 a.p^I>iphenyl^ldvulinadure 
Ci^HieOs - CeH8-(3H(CO-CH3) CH(CeH5) m8H. 

Nitril, a-Phonyl-a- [a-oy an-benzyl] -aoeton Ci7H,50N = • CH(C0 * CH* ) * CH(CeH8 ) • 

ON. Zur Konstitution vgl. Goldschmibdt, KaczMAft, AT. 22, 667. — B. Man erw&rmt 
a-Phenvl-a-[a-chlor-benzyl]>aceton (Bd. VII, S. 454) mit dem gleichen Gewicht Cyankalium 
in alkoh. -wAOr. LOsung 10 Minuten und yerdiinnt mit viel Wasser (Goldsohhibdt, Knopfbb, 
M. 19, 410). — • Nadeln (aus Alkohol). F: 193® (G., Kn.). Sublimiert (G., Kn.). 


9. y- Oooo^a^diphenyl- butan^-p^-carbansdure , p.p^JHphenyl^-^acetyl^pro^ 
piansdure9 a^Benzhydryl^acetesHgadure = (CeH8)8CH -0^(00 ‘CH.)* 

COsH. B. In geiin^r Menge oei Behandlung des Athylesters (s. u.) mit 2^/f^eT w&Br. Kali- 
lauge in der H^lte ^bndbbson, Pabxbb, 80c. 71, 677). — F: 90®. Zersetzt sich schon bei 
gewOhnlicher Temperatur sehr leicht. 

Athylester CigHjoOj == (CeH5)8CH*CH(C0-CH8)-C08*C8H|. B. Aus Diphenyl-brom- 
methan (Bd. V, S. 592) und Natriumaoetessigester in Benzol <^er Xylol auf dem Wasserbade 
(H., P., 80c. 71, 676). Aus Benzhydrol (Bd. \1, S. 678) und Acetessigester (Fossb, C. r. 146, 
1291; Bl [4] 8, 1076, 1080). - Nadeln. F: 85® (H., P.), 85-87® (F.). Schwer Idslioh in 
kaltem, leicht in hei^m Alkohol, Benzol und Ather (H., P.). — Zersetzt sich bei der 
J)e8tillation (H., P.). Gibt beim Erw&rmen mit alkoh. Kali Methyl- r^.d-diphenvl-&thvl 1- 
keton (Bd. Vn, S. 455) (H., P.). ^ r 


2^[2.4:.d>-Trimethyl^benzoyl]-be7izoesdure9 — L J — v 

2.4L.d<^TH7thethyUbenzaphenon^carbansdure^(2^) ^ 

B. nebenstehende FormeL B. Aus Pseudocumol, Phthals&ure- 
anhvdrid und AlCi^ (F. Mbybb. B. 15. 638). zweokm&Diz in Petrol. 


10. a^^(}Qco»2*4»5^tTimethyl^-diphenylmethan^earbon-- CH^ CO^H 

Mure^{2'}9 2 ^[ 2 . 4 :. 5 >-Trimethyl^benzoyl]-be 7 izoesdure 9 
2 »'. 

8. 

anhydrid und AlCl, (F. Mkyxb, B. 16, 638), zveokm&fiig in Petrol- 
&ther (Kp: 70— SS**) (Elbs, J. vr. [2] 41. 122). Zur Beinigung Btellt w»i.n das sohwer Ifisliohe 
AmmoniumBalz dar; man erhUt die fteie S&ure entweder duroh ErMtzen des feuohten Salzes 
auf Oder duroh Ans&uem seiner Ldsung mit HQ und Erhitzen der F&llung auf 120** (E.). 
— Mondklin priraiatuch (Sobwt, Z. Kr. 11, 431; vgl. Groth, Ch. Kr. 6, 132). P: 146,6* (P. 
M.). — Gibt beim Behandeln mit Zink und Sakss&ure 3-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-phthalid 

C,H4=:::^[£*§^^?i^!bsO (Syst. No. 2467), nut Zmkstaub und w&8r. Ammoniak 2-[2.4.6.> 

Trimethyl-benzyl]-henzoo84ure (Bd. IX, S. 688) (Qmsly, A. S84, 238). Wird beim Erhitzen 
mit Zinkstaub in 1.2.4-Trimethyl-anthrBeon (Bd. V, S. 682) flbergefbhrt (Gn.). Beim Erhitzen 
mit konz. Schwefela&ure entsteht 1.2.4-Trimethyl-anthraohinon (Bd. Vll, S. 817) (Gb.; vgl. 
E.). Mit rauobender Sohwe f elsftu r e entsteht eme Bimethyl*anthraohinon~oarhons4urs 

C,H4 <[^q^>C,H(CH 3 ), • CO^H (S. 837) (Gb.). Seohsseitige T&felchen 

(SOBST, Z. Kr. 11, 432; vgl. Qraik, Ch. Kr. 6, 95). 
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11. a^Oxo^2.4*G^trimethyl-'diphenylmethan^carbon - CH3 COgH 

8dure-'(2')f 2-'[2.4:.G^Triniethyl-henzoyl]^henzoesdure^ . — 's ^ — v 

2»4.6-Trimethyl~benzophenon’*carbon8dure-(2') C17H13O8, > CO-n^ ^ 

8. nebenstehende Formel. B. Aus Mesitylan, Phthalsaureanhydrid ^tt 

und AlClo (Gbbsly, F. Mbyeb, B. 16, 639). — Nadeln (aus Alkohol), 

rhomboederarti^e Krystallchen (aus EiaeBsig^). F: 212—212,6°; spurenweise loslich in 
Wasser, leicht m Alkohol (Gb., F. M.). — Gibt beim Behandeln mit Zink und Salzsaure 

3-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2467), mit Zink- 

Btaub und vaCr. Ammoniak 2-[2.4.6-Trimetbyl-benzyl]-benzoesaure (Bd. IX, S. 688 ) (Gb., 

A. 284, 238). 

5. Oxo-carbonsfturen 0^8^1803. 

1 . a-Oxo-^a^henyl^P-'benzyl^butan^P-carbonadure f a^Athyl-^p^phenyl^ 
a-^benzoyl-’propionaduref Athyl-^benzifl^benzoyl-^esHgadure CigHjoOa = C-Hb* 
C0C(C8H3)(CH8C8Hfi)C08H. 

Athylester = C3H5-C0 C(C8H3)(CH3-CeH3) C08-C8H5. B. Man laUt auf 

a-Benzoyl-buttersaure-athylester in Toluol zerstaubtes Natrium einwirken und kocht dann 
die L6sung mit Benzylchlorid (Hope, Pebkin jun., Soc. 05, 2050). — 01. Kpi,; 225—229°. 

2. p.p' - Diphenyl - a^a4:etyl - isobutiersdure ^ a.a ~ Dibenzyl - acetesaigadure 
C18H18O3 = CH3C0qCH8C8H3)3*C08H. 

Athylester C20H28O3 = CH3 * CO • QCHj • C3H5)2 • CO3 • CgHg. B, Aus Benzylacetessig- 
ester (S. 710) in Benzol mit Natiium und Benzylchlorid (Ehrlich, A, 187, 24; vgl. Sesem^lhn, 

B. 6, 1085; Mebz, Weith, B, 10, 758; Fimo, Christ, A, 268, 123). — Krystalle (aus IJigroin). 
F: 67°; se^ leicht loslich in Alkohol und Ather (F., Chb.). — Gibt beim Verseifen n^t alkoh. 
Kali Dibenzylessigs&ure (Bd. IX, S. 682) (F., Chb.). Liefert bei 3-stdg. Kochen mit Natrium- 
alkoholat in absol. Alkohol Dibenzylessigsaureathylester (Dieckmann, Kbok, B, 41, 1266). 

aa-Bis- [2-nitro-benzyl] -aoetessigsaure-athylester C30H30O7N3 = CH3 • CO • QCHg • 
C3H4 N03)3‘C03*C2H5. B, Man l&Bt 1 Mol.-Gew. Natriumacetessigester mit 1 Mol.-Gew. 
2-Nitro-benzylchlorid, gelost in Alkohol, 24 Stdn. stehen imd erwarmt dann zum Sieden 
(Reissebt, B, 29, 637). — Nildelchen (aus Alkohol). F: 103°. Spielend leicht loslich in Chloro- 
form, sehr leicht in Benzol und Eisessig, leicht in Ather, Methylalkohol und Athylalkohol, 
schwer in Ligroin. 

a.a-Bi 8 -[ 4 -iLitro-benzyl]-aoete 88 ig 8 aure-athyleBter C80H30O7N3 = CH3*CO*C(CH3* 
C3H4*N02)2‘C02*C2Hr. B. Man bringt Natriumacetessigester in absol. Alkohol mit 1 Mol.- 
Gew. 4-Nitro-ben3yrlcrilorid zur Reaktion imd behandelt das entstandene Produkt nochmals 
mit 1 At.-Gew. Natrium und 1 Mol.-Gew. 4-Nitro- benzylchlorid ; daneben entstehen das 
hoohsohmelzende 4.4'-Dinitro-stilben (Bd. V, S. 637) imd BiB-[4-nitro-benzyl]-es8iffsiure- 
athylester (Bd. IX, S. 683) (Romeo, O. 32 II, 355). — Faurblose Sohuppen (aus A&ohol). 
F: 139—140°. UnlOslich in Wasser und Petrolather, leicht loslich in Benzol. 

3. p~Oxo~a.y--di~’0^tolyl^propan^a^carbon8dure9P-Oxo^a*ydUo^tolyUbutier^ 
adure^ a.y^Di^o-'tolyl-aceteasigsdure Oj 8H13O3 = CH:,CeH4CH2COCH(C.H4CH3)- 
CO2H. 

P - Imino-ay-di-o-tolyl-buttersaure-nitril bezw. P - Amino - a,y-di-o-tolyl - oroton- 
saure-nitril CioHjgN. = CH3 C«H4 CH2 C(:NH)-CH(aH4 CH3) CN bezw. CH3-C3fl4*Cfl2- 
C(NH2):QC4H-*CH3)*CN. B, Beim Erw&rmen von o-Tolylacetonitril (Bd. IX, S. 527) mit 
Natrium in X^dol, dem man etwas Alkohol zusetzt, oder mit alkoh. Natriumalkoholat auf dem 
Wasserbade, neben 6-Immo-5 o tolyl-2.4-di-o-tolubenzyl pyrimidindihydrid (Syst. No. 3677) 
(Best, Thobpe, Soc, 05, 265). — Sirup. Kp].: 270—280°. — Gibt beim Kochen mit alkoh. 
Kali o-Tolylessigs&ure. Bei der Einw. von kaiter konz. Schwefels&ure entsteht 5.7-Diamino- 
l-methyl-6-o-toiyl-naphthalin (Syst. No. 1790). 

4. p-^OQco^a.y--di^m^tolyl^propan^^carbonadure 9 P-Ckco^Kuy-^di-^m^tolyl^ 
buUeraduref a.y^Di^m^tolyl-‘a>cetesaigadure QgHigOj = CHj CgHg CHg CO- 
.CH(C2H4-CH8)C02H. 

/3-Immo-a.y-di-m-tolyl-butterBaure-iiitril bezw. d-Amino-a.y-di-m-tolyl-oroton- 
B&ure-nitrll CigHjgN. == CHg CgH4 CH2 C(:NH) CH(CeH4 CHg) CN bezw. CHj CgHg CHg- 
C(NH.):C(CgH4 CH3)*CN. B, Beim Erw&rmen von m-Tolylacetonitril (Bd. IX, S. 628) 
mit Natrium in alkoholhaltigem ‘Xylol oder mit alkoh. Natrium&thylat auf dem Wasser- 
bade, neben 6-Imino-6-m-to)^-2.4-di-m-tolubenzyl-pyrimi^dihydrid (Syst. No. 3677) (Best. 
Thobpe, 80c, 05, 26i). — Z&heaOl. Kp^g*. 275—280°. — Lief ert beim Kochen mit alkoh. Kali 

49 ^ 
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m-Tolylessigsaure. Kalte konz. Schwefelsaure wandelt in 6.7-Diamino-2-methyl-6-m-tol>l- 
naphthalin (Syst. No. 1790) um. 

5. p^Oxo^cuy^di--p^tolyl^ropan-<i'^carbonsdure f /S-Oaco-cuy-cW-p-^o^l- 
buttersduref auy • JOi^p-^tolyl-^cicetessigadure CigHigO, = CH,* 0*64* CM* *00* 

CH(CeH4CH3)C02H. 

^-Imino-a.y-di-p-tolyl-butter8aiire-nitril bezw. j5-Amino-a.y-di-p-tplyl-oroton- 
saure-nitril ^ CH8*CeH4 CH2 C(:NH) CH(CnH4*CH,) CN bezw. CH, CeH.*CH.- 

C(NH2):C(CeH4*CH3)-CN. B. Beim Erw&rmen von p-Tolylacetonitril (Bd. IX, S. 630) mit 
Natrium in Gegenwart von alkoholhaltigem Xylol oder mit alkoh. Natriumathylat auf dem 
Wasserbade, neben 6-Imino-6-p-tolyl-2.4-di-p-tolubenzyl-pyrimidindihydrid (Syat. No. 3577) 
(Best, Thorpe, Soc, 06, 270). — Farbloser Sirup. Kpi^: 280—283®. — Ijiefert beim Koohen 
mit alkoh. Kalilauge p-Tolylessigsaure. Wird durch kalte konz. Schw^els&ure in 6.8-Di- 
amino-2-methyl-7-p-tolyl-naphthalin (Syst. No. 1790) umgewandelt. 


6. (5- Oxo-’P^methyl’-y* S^diphenyl^butan-^P-carbonsdure , p^l^henyl-jB^ben^ 
zoyUpivalinsdure^ a^Deayl-^isobuttersdure CigHigOj = CgHj • CO • CH(C^H5) • C(CHg)2 • 
COgH. B, Man gibt 10 g Besoxybenzoin zu oiner LOsung von 1,2 g Natrium m 12 ^ absm. 
Alkohol, tragt unter Eiskuhlung allmahlich 10 g a-Brom-isobutters&ure-athylester em, l&flt 
3 Stdn. in der Kalte stehen und erwarmt schlieBlich einige Minuten auf dem Wasserbade; 
den hierbei entstandenen Athylester verseift man durch Hinzufiigen von Kalilauge und 
Erwarmen (Japp, Miohie, Soc. 88, 309). Aus dem Lacton der y-Oxy-a.a-dimethyl-j?.y-di- 

phenyl- vinylessigsaure * ^ q * ^ ^ * * (Syst. No. 2468) duroh Kochen mit alkoh. 

Kali (J., M.). Aus y-Oxy-a.a-dimethyl-^.y-diphenyl-butters&ure (S. 363) duroh Oxydation 
mit KMn04 (J., M.). Aus a.a-Dimethyl-a'.d-diphenyl-a'.d-oxido-glutarsaure 
CgHjC^COjH 

|>0 (Syst. No. 2601) diuch Kochen mit verd. Schwefelsikure oder 

C4H4-C-C(CH3)2-C02H 

Einw. von rauchender Jodwasserstoffsaure (J., M.). Aus l.l-I)imetl^l-2.3-diphenyl-oyclo- 
pentandion-(4.6) (Bd. VII, S. 820) durch Oxydation mit KMnOg in Gegenwart von w&fir. 
Kalilauge oder mit einer alkal. Losung von H^Oj (Gray, Soc. 06, 2148). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 218® (Zers.) (J., M.; Gr.). Schwer lodich in verd. Ammoniak (J., M.). — Geht 
mit Esaigsaureanhydrid in das Lacton der y-Oxy-a.a-dimethyl-^.y-diphenyl-vinylessics&ure 
liber (J., M.). Die Reduktion mit Natrium und Alkohol und die mit J<^was8erston und 
rotem Phosphor fiihrt zu y-Oxy-a.a-dimethyl-/?.y-diphenyl-butter8aure bezw. ihrem Lacton 
(J., M.). — AgCi8Hi703. WeiBer Niederschlag (J., M.). 


7. p^Oxo--a.a-‘di^p--tolyl^ropan^-'Carbonsdure , £-Oxo-a.a-€li-p-to/yl« 
buUersdure^ (ua-IH^p^U>lyU€icetessigsdure CuHjgOg = CH3 C0 C(C4H4*CH8)t*C08H. 

Methylester Ci^HonOa = CH3 • CO €113)3 -COj *0113. Aus a.^-Bioxo-butter- 

saure-methylester (Bd. Ill, S. 743) und Toluol in Gregenwart von konz. Schwefels&ure, neben 
a-Oxy-a-p-tolyl-acetessigsaure-methylester (Syst. No. 1405) (Guyot, Badonnel, C. r. 148, 
848). — Frismen. F: 119®. 236®. — Wird durch alkoh. Kalilauge in Essigs&ure und 

p.p-BitoJylessigsaure (Bd. IX, S. 686) gespalten. 

8. a-'OQCo--2.3.5.G^tetramethyl-diphenylmethan^carban’‘ CH# CH, CO3H 
8dure^(2')^ 2--[2.3.5.S-TetTa7nethyl^benzoyl]^benzoe8duref 
2.3.5.6 - Tetramethyl - benzophenmi - caroonzdure - (2') 

CigHjgOs, s. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von AICI3 
in ein Gemenge von Phthals&ureanhydrid und 1.2.4.6-Tetramethyl- 
benzol (Friedel, Crafts, Bl. [2] 86, 606, 608; A. ch. [6] 14, 464). — Tafeln (aus Benzol 
+ Alkohol). Schmilzt oberhalb 260®. UnlOslich in Wasser, leicht lOslich in Alkohol, Ather, 
Benzol, Aceton. — Zeiiallt beim Schmelzen mit Kali in CO3, 1.2.4.5>Tetramethyl*benzoi 
imd Benzoesaure. Mehrere Salze der Saure schmelzen beim Erhitzen mit einer zur LOsung 
ongeniigenden Menge Wasser. — Ca(CigH„04),+ H,0. Nadebi. Schwer l6slich in Wasser. 
— Ba(C^gHi703)3 + H3O. Nadeln. Sehr sohwer lOsIioh in Wasser, viel leiohter in Alkohol. 

6. ^-Oxo-/?-phenyi-^>[4-isopropyi-phenylj-propan-a-carbonsAure, y-Oxo- 
|E;-phenyi-}'-[4-isopropyl-phenylJ-butter$fiure, /?-Pbenyl-/}-cuminoyl- 
propionsfture, /^-Cuminoyl-bydrozimts&ure C^HjoOa = (CH,),CH.C,H4. 
CO • CH(C4H5) • CH2 • CO2H. B. Aus den beiden bei der Kondensation von Phenyl- 
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brenztraubensaure und Cuminol mittels HCl entstehenden, stereoisomeren a-Oxo-d-phenyl- 

r. . t . 1 . (CH3)2CH CeH4*CH CH(CeH5)-GO 

y-[4-i8opropyl-phenyl]-butyTol6w;tonen ^ (Syst. No. 2483) 

duroh Reduktion mit Zink + Eisessig, neben anderen Produkten (Erlekmkyer jun., 
Kehrek, a, 838, 212, 245, 252). Aus dem Lacton der y-Oxy-d-phenvl-y-[4-i8opropyl- 
(CH3)2CH • CeH4 • CH • qC-H.) : CH 

phenylj-crotons&ure 1 1 (Syst. No. 2468) (vgl. E. jun., B. 88, 

L/ GO 

3127) durch Kochen mit Alkalien oder Sauren (E. jnn., K., A. 333, 248). Aus a-Oxy-^-phenyl- 
y-[4-i8opropyl-phenyl]-vinvles8ig8aure (S. 363) beim Kochen mit 127oiger Salzsaure, neben 
dem Lacton der y-Oxy-^-phenyl-y-[4-i8opropyl-phenyl]-crotonsaure (E. jun., K., A. 383, 249; 
E. jun., B. 38, 3127). — Prismatische Stabchen (aus Chloroform). F: 111®; leicht Idslioh in 
Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol, sohwer in Ligroin (E. jun., K.). — Gibt mit Essigsaure- 
anhydrid und konz. Schwefels&ure das Lacton der y-0xy-^-phenyl-y-[4-i8opropyl-phenyl]- 
( CHo)oCH * CgET^ * C I CVC^Hit) * CRo 

vmylessigsaure ^ 1 i * (Syst. No. 2468) (E. jun., B, 38, 3127). 

O GO 


7 . Oxo-carbonsfiuren C 20 H 22 O 3 . 

1. e'^Oxo^p.P‘-dimethyl^S»e--diphenyl--pentan^y^carbon8dure9 a^terL- Butyl- 
P-phenyl-p-benzoyl-prqpionsduref terU-Butyl-desyl-essigsdure CjqHjjOa = 
C4H5*C0'CH(C4H5)'CH[C(CH3)3] -COgH. B. Aus dem Lacton der y-Oxy-a-tert.-Wtyl-)?.y- 


diphenyl - crotons&ure 


C6H6*CHC(CeH,):CC(CH3)3 
-CO 


(Syst. No. 2468) durch Erwarmen mit 


alkoh. Kali (Japp, Maitland, 80 c. 86, 1508). — Prismen (aus Alkohol). F: 183—184®. — 
Wird durch Erhitzen auf 310® oder durch Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsaure wieder 
in das Lacton der y-Oxy-a-tert.-butyl-y^.y-diphenyl-crotonsaure verwandelt. LaBt sich durch 
Reduktion mitNatrium und Alkohol und nachfolgendes Ansauem in a-tert.-Batyl-)3.y-diphenyl- 
butyrolacton (Syst. No. 2467) iiberfuhren. Wird durch Auflosen in Essigsaureanhydrid 

CeHq • C : C{CeH6) • CH • ^0113)3 

und einigen Tropfen Schwefelsaure in das Lacton 1 1 (Syst. No. 

O GO 

2468) verwandelt. Reagiert mit Phenylhydrazin unter Bildung von l-Anilino-4-tert.-butyl- 
2.3-diphenyl-pyTrolon-(5) (Syst. No. 3188). — AgCjoH^iOq. WeiBer Niederschlag. 

2. y- Oxo-P.p-dimeihyl-€.€-diphenyl-pentan-9-carbon8dure9 cua-Diphenyl- 
P-pivaloyl^prapionsdure^ 6.6.6^iMmethyl^cLa^diphenylddvulin8dure C30H33O3 = 

(CH ) C*C*CB[’C(C H ) 

(CH,),C-CO CH,-C{C,H*),-CO,H. J5. AusdemLacton' ® * i’ V * ®'*( Syst. No. 2468) 

O GO 

und alkoh. Kali oder durch Kochen mit rauchender Jodwasserstoffsaure (Japp, Maitland, 
8 oc, 85, 1506). — Flatten (aus Petrolather + Benzol). F: 133—134®. — Wird durch 
Erhitzen avf 310® oder durch Behandlung mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure wieder 


in das Lacton 


(CH3)3CC;CHC(C3H3)3 
-CO 


verwandelt. LaBt sich durch Reduktion mit Natrium 


und Alkohol und nachfolgendes Ansauem in y-tert.-Butyl-a.a-diphenyl-butyrolacton (Syst. 
No. 2467) iiberfuhren. Reagiert mit Phenylhydrazin unter Bildung von l-Anilino*2-tert.- 
butyl-4.4-diphenyl-pyrrolon-(5) (Syst. No. 3188). — AgCjoHjiOs. WeiBes Pulver. 


i) Oxo-carbonsauren CnH2n-2o08. 


1 . Oxo-carbons&uren C^fllgO,. 

1 . 9- Oxo-fluoren-carbon8dure-( 1) f Fluorenon-carbon- 
8dure-(l) Ci.HgOj, s. nebenst. Formel. — B, Bei der Oxydation von /CO 

Fluoranthen (Idiyl, Bd. V, S. 685) mit Chromfl&uregemisch (Fittig, / \ 

Gebhasd, B. 10, 2142; A, 103, 149). Aus Fluoren-carbons&ure-(l) ^ ^ 

(Bd. IX, S. 690) mit KMnOg in alkal. LOsung (F., Liepmann, A. 200, 18). — Darst, Je 
100 g robes Fluoranthen werden mit 600 g KjCrgO, und einem kalten Gemisch von 1000 g 
konz. Schwefelsaute und ihrem f unff achen V olumen Wasser langsam erhitzt ; die abgesohiedene 
S&ure wird abfiltriert, in Soda celost und daraus mit Salzs&ure gefallt; man fiihrt sie in ihr 
Bariumsalz uber und zerlegt (ueses nach dem Umkrystallisieren durch Salzsiiure (F., L., 
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A, 200, 6). — Orangerote Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 191 — 192®; fast unlftslich in 
kaltem Wasser, leicht Idslich in Alkohol und Ather (F., Gb.). — Zerfallt beim Gliihen in 
COj und Fluorenon (Bd. VII, S. 465) (F., Gk.). Wird von Natriumamalgam in Fluorcn- 
carbon8aure-(l) uWgefiihrt (F., L.). Liefert beim Erhitzen mit Zinkstaub Fluoren 
(Bd. V, S. 626), beim Schmelzen mit Kali Diphenyl-dicarbon8aure-(2.3') (Bd. IX, S. 926) 
(F., Gb.; F., L.). Gibt mit konz. Schwefelsaure eine bordeauxrote Farbung (Goldschmiedt, 
LrpsoHiTZ, M. 26, 1176). — AgC^H708. Flockiger, schwach gelbliohgniner Niederschlag. 
Sehr schwer Idslich (F., Ge.). — C a {C14H7 03)0+21120. Gelbe Nadeln. In heiBem WaBser 
kaum Idslicher als in kaltem (F., (^e.). — ba((^4H7 03)2 + 4 H2O. Schwach gefarbte 
Nadeln. Ziemlich schwer Idslich in Wasser, in heiBem leiohter als in kaltem (F., Ge.). 

Oxim, 9-Oximino-fluoren-oarbonsaure-(l) C14H2O3N = HO -NiCijHy -00211. B. 
Durch Erw&rmen der alkoh. Ldsung der freien Saure oder ihres Natriumsalzes mit salzsaureni 
Hydroxylamin (Goldschmiedt, Af. 23, 892). — Kaum gelblich gefarbte Prismen (aus Alkohol). 
F: 230® (Zers.). Leicht loslich in Alkalien und Carbonaten. Wird aus ammoniakalischer 
Ldsimg durch Sauren als Gallerte gef&llt; auch die alkoh. Ldsung gesteht beim Verdiinnen 
mit Wasser zu einer Gallerte. 

Methylester C15H10O3 = OrCiaHy-COa-CHa. B. Aus dem Fluorenon-carbon8ilure-(l)* 
chlorid und Methylalkohol (Goldschmiedt, Lipschitz, Af. 26, 1175). Aus dem Silbersalz 
der Fluorenon-carbon8aure-(l) und Methyljodid (G., L.). Aus der Fluorenon-carbon8aure-(l) 
mit Methylalkohol und wenig konz. Schwefelsaure (G., L.). — Gelbe Nadeln. F: 86—89®. 
Loslich in konz. Schwefelsaure mit bordeauxroter Farbe. 

Athylester CjgHuOa = OiCiaH^-COj-CjHg. B. Aus Fluorenon-carbonsaure-(l)-chlorid 
und Alkohol (Goldschmiedt, Lipschitz, Af. 26, 1175). Aus dem Silbersalz der Fluorenon- 
carbonsaure-(l) und Athyljo^d (G., L.). Aus der Fluorenon-carbon8aure-(l) mit Alkohol 
und wenig konz. Schwefelsaure (G., L.). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol) (G., M. 23, 
891). F: 84—86® (G., L.). Loslich in konz. Schwefels&ure mit bordeauxroter Farbe (G., L.). 

Chlorid C14H7O2CI = 0:Ci3H7*C0Cl. B. Aus Fluorenon-carbonsaure-(l) mit Thionyl- 
chlorid (Goldschmiedt, Af. 23, 890) oder mit Phosphortrichlorid (G., Lipsotitz, Af. W, 
1176). — Hellgelbe Nadeln (aus Benzol). F: 140®; leicht loslich in heiBem Benzol (G.). 

Amid C14H9O2N = OiCiaH^-CO-NHa* B. Durch mehrt&gige Einw. von konz. w&Br. 
Ammoniak auf das Chlorid (G., Af. ,23, 891). — Citronengelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
229—230®. Schwer loslich in Alkohol. — Wird durch Erwarmen mit Kaliumhypobromit- 
lOsung in 1-Amino-fluorenon (Syst. No. 1873) verwandelt. 


x-Nitro-fluorenon-carbonsaure-(l) Cj4H70gN == 0;Ci3H3(N02)*C02H. B. Durch 
Erwarmen von riuorenon-carbonsaure-(l) mit rauchender Salpetersaure (Frrno, Liepmann, 
A. 200, 8). — Goldgelbe Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 246—246®. Unloslich in Wasser, 
sehr schwer loslich in verd. Alkohol, leichter in absolutem Alkohol, leicht in Eisessig. — 
Ba(Cj4H0O5N)2 + 4 HjO. Hellgelbe Nadeln. Schwer Idslich in siedendem Wasser. 

2. 9 - Oxo - fiuoren - carbonsdure - {2) , Fluorenon - 

car C 5i4Hg03, s. nebenstehendeFormel. ZurKonsti- / “ \ / — \ tt 

tution vgl. Foetner, Af. 26, 451. — B, Entsteht neben Fluorenon \ + \ / 

beim trocknen Erhitzen des Silbersalzes der Fluorenon-dicarbonsaure-(1.7) (S. 887); man 
behandelt das Destillat mit Ammoniak und fallt die Ldsung mit Salzsaure (Bamberger, 
Hooker, A. 229, 158). Durch 2-Btdg. Kochen von Fluoren-carbonBaure-(2) in Eisessig mit 
Natriumdichromat (F., Af. 26, 461). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 
275®; sublimiert fast unzersetzt; schwer Idslich in Alkohol (B., H.). — Volu- 

mindser flockiger Niederschlag (B., H.). — Bariumsalz. HeUgelber Niederschlag (B., H.). 

Methylester C15H10O3 = OiCXgHy-COa’CHg. B, Aus dem mittels Thionylchlorids 
dargestellten Chlorid der S&ure und Methylalkohol (Fortner, Af. 26, 451). — Gelbe Nadel- 
chen (aus Methylalkohol). F: 181®. 


/CO^ 


-o 

COJH 


3. 9 --Oxo ^fluoren ^carbonsdure -•(4:) 9 Fluorenon -^carbon - 
sdure^(4:) Ci4Hg03, s. nebenst. Formel. B. Bei 6—10 Minuten langerii 
Erwarmen von 10 g Diphensaure (Bd. IX, S. 922) mit 26 ccm konz. Schwefel- 
saure auf 160® (Grabbe, Mbnsohikq, JB. 13, 1303; Gr., Aubin, B, 20, 845; 

A, 247, 276). Aus Diphens&ure bei 10-s1^g. gelindem Sieden mit konz. 

Schwefels&ure unter best&ndigem Riihren (Stobbb, Seydel, A. 870, 134). Femer beim Er- 
hitzen von Diphensaure mit Zinkohlorid (Gb., Au., A. 247, 261). Fluorenon-oarbon8&ure-(4) 
entsteht. aus Diphens&ureanhydrid bei der Einw. von Aluminiumohlorid in siedendem Benzol 
(Gotz, Af. 23, 29) oder Toluol (Pick, Af. 26, 980). Aus Diphensaure und tiberschiissigem 
Phosphoro:^chlorid bildet sich das Chlorid der Fluorenon-oarbonfi&ure>(4 ) (Gb., Atr., A. 
247, 261). Das Amid der Fluorenon-carbonB&ure-(4) bildet sich beim Erw&rmen von Diphen- 
saureimid und also auch von Phenanthrenohinonmonozim (Bd. VH, 8, 803), femer von 
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DiphenamidBl^ure mit konz. Schwefels&ure auf 100®; man verseift es mit konz. Salzsaure 
(WBOEBHOFF, B, 21, 2367; A, 252, 26). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 227® (korr.) (Gb., 
Atj.)« Unldslioh in Wasser, reichlioh lOslich in heiBem Alkohol, ziemlich in Ather; Idst sioh in 
konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe (Gb., An.). Absorptionsspektrum: Stobbb, A, 870, 97; 
St., Sbydbl, a. 870, 131. Basizitat ^gen starke Sauren: St., Sky., A, 870, 135. — Fluo- 
renon-carbon8&^e-(4) destilliert beim Rrhitzen zum groBten Teil unzersetzt, zerf&llt aber 
beim O^berhiizen il^es Dampfea teilweise in Fluorenon und CO, (Gb., Au.). konz; Jod- 
wasserstoffs&ure und Phosphor entsteht bei 180—200® Fluoren (Gb., An.). Die Reduktion 
mit Zinkstaub und Ammoniak liefert 9-02y-fluoren-carbon8&ure-(4) (S. 363) (Gb., Au.). 
Duroh Einw. von 1 Mol.-Gew. PCI, erhalt man Flaorenon-carbon8&ure-(4)-ohlorid und von 
2 Mol.-Gew. PCl^ 9.9-Dichlor-fluoren-carbon8&ure-(4)-ohlorid (Bd. IX, S. 690) (Gb., Au.). 
Verbindet sioh mit Hydroxylamin zu einem Oxim (s. u.) und mit Phenylhydrazin zu einem 
Phenylhydrazon (Syst. No. 2048) (Gb., Au.). Beim Sohmelzen mit Kali entsteht Diphensaure 
(Gb., Au.). Mit Phenol und SnCL wird 9.9-Bi8-oxyphenyl-fluoren-carbonsaure-(4) (?) (S. 456) 
gebildet (Gb., Au.). — NH4C14ILO3 + H,0. Dimkelgoldgelbe Nadeln. Leioht lOslioh in 
heiBem Wasser, viel weniger in kaltem (Gb., Au.). — NaCi|H708 + 6 H,0. Gelbe Nadeln 
(aus Wasser). Reichlioh lowoh in heiBem, weniger in kaltem Wasser (Gb., Au.). — AgCi4H703. 
Hellgelber Niederschlag (Gb., Au.). 

Oxim, 0-Oximino-£Luoren-oarbon8aure-(4) Cj4H,08N = HO NrCiaH^-COgH. B. 
Beim Koohen des Natriumsalzes der Fluorenon-carbon8aure-(4) mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Alkohol (Gbaebb, Aubik, A, 247, 280). — Krystallinisch. F: 263®. Unlodich in Wasser, 
wenig lOslich in Ather, leioht in Alkohol und Eisessig. Loslich in Alkalien und in Soda. — 
AgCi4H80,N. Hellgelber krystallinischer Niederschlag. 

Methylester CigHioOa = 0:Ci3Hy-C0,-CH3. B. Duroh Einw. von Chlorwasserstoff 
auf die LOsung der Saure in Methyla^ohol oder duroh Aufldsen des Saureohlorids in Methyl- 
alkohol (Gb., Au., A. 247, 278). - Gelbe Nadeln. F: 132®. 

Athylester CiaHnO, = 0:Ci3H7-C0,‘C,l^. B. Analog der des Methylesters. — 
Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol) ; schwefelgelbe Frismen (aus Benzol) mit 2 Mol. Kjrystall- 
benzol (Stobbb, Seydel, A, 870, 134). F: 103® (Gb., Au., A, 247, 278). Absorptionsspektrum: 
St., Sby. Basizit&t gegen starke S&uren: St., Sey. 

Ohlorid C14H7O8CI = 0:Ci8H7‘C0Cl. B, Aus Fluorenon- carbonsaure-(4) und PCI, 
(Gbaebb, Aubin, A. 247, 279; Gb., Schbstakow, A. 284, 311). Aus Diphensaiire beim 
Erhitzen mit Bbersohiissigem Phosphoroxychlorid (Gb., Au.). Aus Fluorenon-earbonBaure-(4) 
und Thionylchlorid (Gotz, AT. 28, 32; Pick, M, 25, 981). — Gelbe KrystaUe (aus Ligroin), 
gelbe Nadeln (aus Benzol). F: 128® (Gbabbb, Mensohing, B, 18, 1304; Gb., Au.). — Gibt 
mit siedendem Benzol bei Ge^nwart von AlCl* 4- Benzoyl -fluorenon (Bd. VII, S. 834) (Go.), 
mit Toluol anedog 4-p-Tolu3d-fluorenon (Bd. Vll, S. 835), mit Anisol 4-Aiiisoyl-fluorenon 
(Bd. Vra, S. 370) (P.). 

Amid ^4H,0,N = 0:Ci3H7*C0*NH,. B, Aus dem Chlorid der Saure mit gasfOrmigem 
Ammoniak in BenzollOsung (Weoebhoff, A, 252, 30; Gbaebb, Schbstakow, A, 284, 311). 
Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes der Saure auf 300® (W.). Weitere Bildungsweisen 
siehe bei Fluorenon-oarbonB&ure-(4). — KrystaUisiert (aus Alkohol) in hellgelben Nadeln 
mit Vi Mol. Alkohol (W.). F: 225® (W.), 230® (korr.) (Gb., Sch.). Sublimiert oberhalb 150® 
(W.). UnlOsHoh in Ather, &u0er8t sohwer lO^ch in siedendem Wasser, schwer in absol. 
Alkohol, leioht in heiBem Eisessig und Benzol (W.). Unldslioh in Alkalien (W.). — Liefert 
bei der Destination oder Sublimation das entspreohende Nitril (s. u.) (Gb., Sch.). Mit 
Kaliumhypobromit entsteht beim Erwarmen 4-Ainmo-fluorenon (Syst. No. 1873) (Gb., Sch.). 
Wird von Zink und Essigsaure zu 9-Oxy-fluoren-oarbons&ure-(4)-amid reduziert (W.). 
Alkoholisches Ammoniak erzeugt bei 160® 9-Imino-fluoren-carbon8&ure-(4)-amid (a. u.) (W.). 

Imid des Amids, 0-Imino-fluoren-oarbon8aure-(4)-amid C3i4Hij^ONj = HN'.CijH^* 
CO-NH,. B, Aus Fluorenon-oarbon8&ure-(4)-amid und alkoh. Ammoniak bei 150® (Wbqbb- 
HOFF, A. 252, 30). — Prismen (aus heiBem Wasser). F: 220—221®. 

Oxim des Amids, 9 - Oximino - fluoren - carbonsaure - (4) - amid Ci4Hio02N, = 
H0*N:(1,H7*C0*NH«. B, Aus dem Amid und Hydroi^lamin (Wbgbbhoff, A, 252, 29). 
— Oelbbohes EjystaUpulver (aus Alkohol). F: 272®. AuBerst sohwer loslich in Alkohol. 

9- Aoetyloximino»fluoren-oarbon8&ure-(4)-amid C],Hi303N, = CH3 • CO • O • N : C13H7 • 
CO'NH,. jB. Aus dem 9-Oximino-fluoren-oarbons&ure-(4)-amid und EssigEAureanhydrid 
bei 150® (We., A . 252, 29). — Prismatische KrystaUe. F : 177—178®. Leioht Idmch in Alkohol. 

Fluoreiion-oarbon8&ure-(4)*nitril, 4-Cyan-fluorenon C^4H70N = 0:(\8H7 CN. B. 
Aus dem Amid der Fluorenon-oarbon8aure-(4) duroh Destination (Gbaebb, Schbstakow, 
A. 284, 314). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 44® (korr.). Sohwer Idslioh in Alkohol, ziem- 
lich gut in Benzol und Ather; unlOsUoh in AlkaUen imd S&uren. — Erhitzen mit 90®/Qiger 
Schwefels&ure auf dem Wasserbad befert das S4ureamid zuriiok. 
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'S bezw. 


2. Oxo-carbons&uren 

1. l(hOxo^anthracen^dihydrid^(9»10)^carbon8dure-( 1>, Anthron^(9)^ar^^ 

hon8dure^(4:) bezw. 10^0ocy--anthr€Lcen- COoH 

carbonadure ^(1)^ Anthranol ^(9)^ COalt i 

carbon8dure^(4:) CigHipOa, s. nebenstehende 
Formeln. B. Beim Erw&rmen von Diphenyl- ] I 
methan-dicarbon8aure-(2.2') (Bd. IX, S. 928) CO 

mit konz. Schwefelsaure auf 100 ® oder besser 
duroh Erhitzen von 11 g der Lactonsaure der Diphenylcarbinol-dicarbon8aure-(2.2') 

.CO 

CjH 4 <; >0 (Syst. No. 2619) mit 5—6 ccm 50®/oiger Jodwasserstoffsanre und 

\CH-CeH 4 CO 2 H 

0,9 g rotem Phosphor auf 210—220® (Graebb, Juillard, A, 242, 255). — Krystalle (aus verd. 
Alkohol). F: 252—253®. Sehr l 6 slich in Alkohol und Ather. — Geht durch Oxydation in 
Anthrachinon-carbonsaure-(l) (S. 834) tiber, 

2. 9- Oxo - anthrcicen - dihydrid - ( 9.10) - carbonadure - (2)^ A nthron’-(9)-^ 
carbonsdure-(2) bezw. 9~Oxy~anthrac€n-^carbon8dure-~(2)f Anthranol-‘(9)-- 
carbonadure-^^2) C 15 H 10 O 3 , s. neben- 

Btehende Formeln. B. Beim Stehenlassen ^^>^.^^50 CO H 1 

vonDiphenylmethan.dicarbonsaure.(2.40 f J I J * bezw. [^"^^>-^^ 00211 

mit konz. Schwefelsaure (Ltmpricht, I L I J 

A. 300, 121 ). - Hellgelbe Krystall- "7""^ 

drusen (aus verd. Alkohol). F: 305—310®. Leioht lOslich in AUcohol und Eisessig, schwer 
Idslich in Ather und Benzol. — Liefert bei der Oxydation in alkal. Losung mit Kalium- 
permanganat Anthrachinon-carbonsaure-(2) (S. 835). Bei der Reduktion mit Zinkstaub 
+ Ammoniak entsteht Anthracen-carbonsaure-(2) (Bd. IX, S. 705). 

x.x*Dinitro-anthron-(9)-carbon8aure-(2) bezw. x.x-Diiutro- anthranol- (0)- carbon- 

8 aure-( 2 ) CisHgOjN, = 0 ,N C,H 3<^5 >CeH,(N 0 ,) COsH bezw. 

(NO 2 ) - 00211 . B, Bei 24-8tdg. Stehen von x.x-Dinitro-diphenylmethan-dicarbonaaure-(2.4') 
(Bd. IX, S. 929) mit konz. Schwefelsaure (Limpricht, A, 800, 123). — Rotlichgelbe Tafeln 
(aus Alkohol). F: 206®. Leicht lOslich in Alkohol, schwer in Ather und Benzol. 


3. a- Oxo •'P^diphenylen^'propionaduref IHphenylenbrenztraubenadure^ 
Fluor€nyU(9)--glyoxyladuref ^Fluorenoxaladure^ CuHioOj = ' • CO • COjH 

C H 

bezw. I® ^\C:C( 0 H)*C 02 H. B, DerAthylester entsteht aus Fluoren, Oxalester und Natrium- 

athylat beim Stehen in Benzol (Wislicbnus, B, 38, 771) oder Kochen in Alkohol (Thiele, 
B, 33, 852); duroh Erwarmen des Esters mit 10 ®/oiger Natronlauge auf 60® erhalt man die 
Saure neben Fluoren (Wislicer us, Dbnsch, B. 36, 760). — Gelbe Prismen mit 1 H 2 O (aus 
Eisessig), Wird bei 120® wasserfrei; sohmilzt bei 150—151® unter Zerfali in Fluoren, CO 
and CO 2 (W., D.). Leicht loslich in Alkohol und Ather, etwas schwerer in Benzol (W., D.). 
— Reagiert mit Phenylhydrazin in Alkohol unter Bildung des Phenylhydrazons C 13 H 2 * 
C(:N-NH-CeH 5 )*C 02 H (Syst. No. 2048) (W., D.). 

Athylester C 17 H 14 O 3 = Ci 3 H 9 *C 0 *C 02 -C 2 H 5 . B, s. o. bei der Saure. — Gelbe Nad eln 
(aus Benzol + Petrolather). F: 74—76® (Wislicenus, B. 83, 772). Sehr leicht loslich, 
auBer in Petrolather (W.). FeClj farbt die alkoh. Losung voriibergehend rot (W.). — 
Zerfallt oberhalb 200® unter Bildung von Fluoren (W., Densch, B, 36, 760). — Gibt mit 
Methyljodid in Gegenwart von Natriumathylatldsung [9-Methyl-fluorenyl-(9)]-glyoxyl8&ure- 

athylester /®*)C(CH 3 ) C 0 .C 03 Cj,H 5 (W., D.). Bei der Einw. von Benzoylohlorid in 

Gregenwart von Natriumathylatldsung wird a-Benzoyloxy-fluorenylidenessigsaure-ftthylester 

‘QO* CO -CeHs) * 002*02115 (S. 366) gebildet (W., D.). Durch Einw. von Diazobenzol 

in^kal. LOsung entsteht Fluorenon-phenylhydrazon (Syst. No. 1963) (W., D.). 

Oxim des Athyl esters C 17 H 15 O 3 N = Ci 3 H 9 *C(:N *011) -CO; * 02115 . B. Aus Fluorenyl- 
(^I'gly^^y^saure-athylester und Hydroxylamin in w&Br. Alkohol (Wislicenus, Densch, 
B. 36, 761). — Krystalle (aus Benzol durch Petrolather). F: 137—138®, Leicht Idslich in 
Alkohol und Ather. 
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3. Oxo-carbons&uren CigH^gO,. 


1. y-03co-a.y-diphenyl-^-propylen-^-carbonsdure, -fj-Phenyl-a-benzoyl- 
acryisdurCf Senzal^^benzoyl^essigsdure ^ a^Henzoyl^zimtsanre ^ Chalkon^ 
a-carbonsdure^) CjeHiaO, = CgH 5 *CO*C(:CH*C 6 H 5 ) r() 2 H. B. Dcr Athylestcr ent- 
Bteht beim eines auf 0® abgekuhlten Gemisches von 10 g Benzpylessigsaureathylester 

und 6 g Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff ; man laBt 24 Stdn. stehen, lost das Prodiikt in 
Ather, dunatet die mit Wasser und dann mit Soda gewaschene und iiber K 2 CO 3 getrocknete 
&ther. Ldsung ein und lektifiziert den Riickstand im Vakuum (Perkin, Soc. 47, 259). Der 
Athylester entsteht aueh beim Stehen molekularer Mengen Benzoylessigsaureathylester 
und Benzaldehyd in Gegenwart von Diathylamin unter Kiihlung oder besser in Gegenwart 
von Piperidin bei ^wdhnlicher Temperatur (Ruhemann, Soc, 83, 720). Aus der Losung von 
Natriumphenolat m der &ther. Ldsung des Benzal-benzoyl-essigsaure-athylesters scheidet 
eich beim Stehen das Natriumealz der Senzal-benzoyl-essigsaure ab, das mit verd. Salzsaure 
zersetzt wird (R., Soc, 06, 116). •— Farbloae Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 154—155® (Zers.). 

Athylester CjgHjeOa == CgH 5 *C 0 *C(:CH*CeH 5 ) C 02 *C 2 H 5 . B. s. o. bei der Saure. 

— Kryst^e (aus Ather). Monoklin prismatisch (Haushofer, Soc. 47, 260; vgl. Oroth, Ch, Kr, 
5, 254). F: 98—99® (Perkin, Soc, 47, 260). Wenig loslich in kaltem Methylalkohol (P.). 

— Wird beim Erhitzen mit verd. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 160® in CO,, Benz- 
aldehyd und Acetophenon gespalten (P.). Wird beim Kochen mit alkoh. Natriumathylat 
in Benzoes&ureathylester und Zimtsauri^thylester gespalten (Dieckmann, Kron, B. 41, 
1267). Gibt mit Thiophenol in Gegenwart von Piperidin in Benzol /5-Phenyl mercapto- 
d-phenyl-a-benzoyl-propionsaure-athylester CgHg -011(8 • CgHg) • CH(CO • CgHg) • CO 2 • CgHg ( Syst. 
No. 1417) (Ruhemann, Soc. 87, 465). Reagiert beim Kochen mit salzsaurem Benzamidin in 
Gegenwart von Natriumathylatlosung unter Bildung von Athylbenzoat, 6-Oxo-2.4-diphenyl- 
pyrimidintetrahydrid (Syst. No. 3572) und 6-Oxo-2.4-diphenyl-5-benzoyl-pyrimidmtetrahydrid 
(Syst. No. 3603) (R., Soc, 83. 721). 


[S-Nitro-benzall-benzoyl-essi^aure-athyleBter, S-Nitro-a-benzoyl-zimtsaure- 
athylester Ci-PijOjN = CeH5*C0*C(;CH-CeH4-N02) C02 C 2 H 5 . B, Durch Sattigen einer 
Ldsung von o-Nitro-benzaldehyd und Benzoylessigsaureathylester mit Chlorwasserstoff 
bei 0® Oder durch Zusatz von wenig Piperidin zu einer konz. alkoh. Losung der beiden Kom- 
ponenten (Ruhebiann, Soc, 83, 722). — Farbloae Flatten (aus Alkohol). F; 107 — 108®. — 
Reagiert mit Benzamidin unter Bildung von Athylbenzoat und 6-Oxo-2-phenyl-4-[3-mtro- 
phenyl ]-pyrimidintetrahydrid. 


2. y- 
sdure 


\^->Oxp-y^phenyb<L~[2^carboapy^ph€nylJ'^^propylen9 
CigHigO, - cX-CO-CHiCH CgH^-COgH. 


Chalkon^carbon^ 


Methylester = CgHg-CO -CH.-CH CeH^ -COg CHs. B. Durch Kochen der 

.CHo CHj-CO-CeHj 

absoL-alkoh. Ldsung von 3-Phenacyl-phthalid C 4 H 4 <f (Syst. No. 2483) 

\co/ 

mit KgCO, und Erhitzen des entstandenen Kaliumsalzes mit Methyljodid und Methylalkohol 
im geschlossenen Rohr auf 110® (Fulda, M, 20, 706, 709, 710). — Gelbliches, nicht erstarren- 
des 01. 


3. y-'fkco-p.v-diphenyl^-^ropyien-a-carbonsdure , y- Oxo-^P^y-diphenyl^^ 
CToUmsdure^ p^JPf^nyUp^benzoybacrylsdure^ JOcHylidenessigsdure^ p^BenzoyU 
zimtsdure = C4H5*C0*mC«H5):CH-C02H. B, Aus /5.y-Dibrom-^.y-diphenyl- 

but 3 nrolaoton (Syst. No. 2467) in Alkohol und methylalkoholischem Kali unter Kiihlung 
(TmsLB, Straus, A, 810, 176). Aus dem Laoton der y-Oxy-/5.y-diphenyl-vinyle8sig8aure, dem 
„labilen /5.y-Diphenyl-crotonlaoton“ (Syst. No. 2468), in alkoh. Ldsung durch Oxydation 
mit 2ViVoi8®r, mit MgSOg versetzter Permanganatldsung bei 0® bis —5® (Th., St., A. 810, 
169). Aus dem Laoton der y-Brom-y-oxy-p.y-diphen^-orotonsaure (y-Brom-/?.y-diphenyl- 
orotonlaoton) beim Sohiitteln der &ther. Ldsung mit Wasser (Th., St., A, 810, 174). Aus 
a-Brom-/3.y-diphenyl-orotonlaoton in alkoh. Lidsimg beim Kochen mit geringem Oberschusse 
am methylal k^cd iBohem Kali (Th., St., A, 810, 171). Durch Oxydation von Anhydroaceton- 
benzil (Bd, VIII, S. 201) mit Natriumhypobromitldsung (Japp, IjANDEB, Soc, 71, 132). Bei 
2-8tdg. Erhitzen von Desylidenmalons&ure (S. 889) auf 190® (Japp, Davidson, Soc, 67, 138; 
Th., St., A, 810, 180). 

Existiert in zwei Formen; die eine (a-Form), aus Benzol bis zur Konstanz des Schmelz- 
punktes krystaJlisiert, schmilzt bei 139®; sie erstarrt unter Umwandlung in die /5-Form und 


Beiiffening des Cbalkons in diesem Handbuoh s. Bd VII, S. 478. 
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bei abermaligem Erhitzen wird daher deren Schmelzpimkt 167® beobachtet (Th., St.). Ein 
Gemisch beider Fonnen zu ann&hemd gleichen Teilen sohmilzt bei 167® (Th., St.). Erhitzt man 
die a-Form eine Zeitlang anf 130—136®, so geht sie in die /5-Porm iiber; Idst man die d-Form 
in verd. Ammoniak, so f&Ut aus der Ldsimg beim Ans&uem die a-Form aus (Th., St.). 

Desylidenessigs&nre entf&rbt nicht sofort sodaalkalisohe Permanganatlosung (Th., St.). 
Bei der Einw. von wenig Natriumamalgam in Wasser entsteht Desylessigsaure, durch mehr 
Natriumamalgam y-Oinr-)?.y-diphenyl-butterBaure (isoliert als Lacton, s. Syst. No. 2467) 
(J., L., Soc, 71, 166). Beim Kochen mit viel ve bupfertem Zinkstaub in verd. Sodalosung 
(Th., St.) oder mit Zinkstaub inEises 8 ig(J.,L.) ent^cehtDesylessigsaure. Kocht manDesyliden- 
essigs&ure einige Minuten mit rauchender Jodwasserstoffsaure (D : 2,0), so entstehen Desyl- 
essigsaure und das Laoton der y-Oxy-jS.y-diphenyl-crotonsaure („ 8 tabile 8 ^.y-Diphenybcroton- 
lacton“) (Syst. No. 2468); bei 4-stdg. Kochen mit Jodwasserstoffsaure (D: 1,7) und amoiphem 
Phosphor erhalt man ^.y-Diphenjd-buttersaure ( J., L.). Beim Kochen mit waBr. Kaluaugo 
wird Desoxybenzoin gebildet (J., L.). Das Silbersalz liefert mit Methyljodid den Methyl- 
ester (s. u.) (Th., St.). — AgCjeHuOa. Niederschlag. Fast unloslich in Wasser (J., D., 
Soc. 07, 139). 

Methylester C 17 H 14 O 8 = C 4 H 5 *C 0 *C(CeH 5 ):CH C 02 CH 3 . B, Aus dem Silbersalz der 
Desylidenessigsaure und CH 3 I in der K&lte (Thiele, Straus, A. 810, 177, 179). — Nadeln 
(aus Methyla&ohol). F: 89®. 


4. a-OacO'-y.y-diphenyl^-propylen-'P-carbonsmiref p^Oxo-a-benzhydvyl- 
acryladurCf Benzhydrylketencarbonsdure CjeHijOj = OC:C[CH(CgH 5 ) 2 ] COgH. 

P - Athoxy - - benzhydryloxy - a - benzhydryl - acrylsaure - athylester 033113204 = 
[(C 6 H 5 ) 2 CH- 0 ](CjH 5 * 0 )C:C[CH(CeHa) 2 ]*C 02 ;C 2 H 5 . B. Durch Einw. von Diphenyl broni- 
methan auf eine ather. Losung des Reaktionsproduktes aus BenzalinalonsaurediatiiylestcT 
und Phenylmagnesiumbromid in Ather (Kohler, Am. 34, 143). — Flatten (aus abaol. Alkohol). 
F: 132®. Leicht l 6 slich in Chloroform, Aceton, loslich in Alkohol, Ather. — Wird durch siedendc 
alkoh. Kalilauge, sowie durch siedende verd. Schwefelsaure nicht an^egriffen. Beim Erhitzen 
mit rauchender Salzsaure auf 180® entsteht neben andcren Produkten ^.^-Diphenyl-pro- 
pionsaure. 

/^-Athoxy-^-acetoxy-a-benzhydryl-acrylsaure-athylester 023112405 ~ (CH 3 CO O) 
(C 2 H 5 -0)0: €[ 011 ( 04115 ) 2 ] ‘COg'CgHs. B. Neben einer fliissigcn isomeren Verbindiing 
durch Einw. von etwas uberschiissigem Acetylchlorid auf die ather. Losung des Reaktions- 
produktes aus Benzalmalonsaurediathylester und Phenylmagnesiumbromid (Kohler, Am. 34 , 
140). — Platten (aus Alkohol). 1 : 92®, — Wird von Natriumathylat in alkoh. Losung in 
^.j5-Diphenyl-isobemsteinsaure-diathylester verwandelt. Durch Einw. von Phenylmagnesium- 
bromid in siedendem Ather entsteht neben anderen Produkten ^./^-Diphenyl-isobernstein- 
eau re-diathylester . 

P - Athoxy • P - benzhydryloxy - a - benzhydryl - acrylsaure - nitril ^31^2702N — 
H 5 )^H- 0 ](C 2 H 5 * 0)0: €[ 011 ( 04115 ) 2 ]* ON. B* Entsteht neben a-Cyan-acetessigester 

. in, S. 796) durch Einw. von Acetylchlorid auf die Magnesiumverbindung aus Phenyl- 
magneaiumbromid und festem a-Cyan-zimtsaure-athylester (Bd. IX, S. 894) in siedendem 
Benzol (Kohler, Reimeb, Am. 33, 346). Aus Diphenylbrommethan und dem Produkt aus 
Phenylmagnesiumbromid und festem a-Cyan-zimtsaure-athylestcr in siedendem Ather (K., 
R., Am. 33, 348). — Krystalle (aus Chloroform + Alkohol). F: 156®. Leicht loslich in 
Chloroform und siedendem Eisessig, Idslich in siedendem Alkohol und Aceton, schwer loslich 
in kaltem Alkohol und in Ather, — Beim Erhitzen mit konz. Salzsaure im Druckrohr auf 225® 
entstehen j^./J-Diphenyl-propionsaure, Benzhydrolather (Bd. VI, S. 679), Alkohol und CO.,. 



6 . a-Oxo-p-diphenylen-propan-a^carbonsdure^ a-Oxo^P^diphenylen-biitter- 
sdure , MethyUdiphenylen-‘brenztrauben 8 dure , [ 9 -Methyl-fliiorenyUii^)]^ 

glyoQcylsdure^ ^Methylfiuorenoxalsdure^^ O14H12O3 = ?*^^\C(CH3) C0‘C02H. 

€4114^ 

0 H 

Athylester Oi 3 Hi 403 = ^ ^ ^^(CH 3 )* CO *002 * 02115 . B. Durch 1-stdg. Erwarmen 

einer alkoh. Ldsung des Fluorenyl-(9)-glyoxyl8aure.&thylester8 mit der berechneten Menge 
Natrium und uberschiissigem Methyljodid (Wislicbnus, Dbnsoh, B. 86 , 762). — Ol. 
Kpi-: 210-216®. - Wircl von siedender 20®/oiger Natronlauge in 9-Methyl-fluoren und 
OzalB&ure gespalten. 
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4. Oxo-carbonsSuren C„H„ 03 . 


1. y- Oxo^a,6‘-diphenyl^-~hutylen‘-a-'Carbonsdure f a^-JPhef^l^P-^phenacetyl^ 
acnf/lsduref Cornicularsdure C17H14O8 = C4H5 • CH- • CO • CH : QC^Hg) • CO,H. B. Beim 
Kochen einer alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. a-Phenyl-y-benzal-crotonlacton (Comicular- 
C H • C • CH • C * CH * C H 

lacton) * ^ ® (Syst. No. 2469) mit IV2 Mol.-Gew. Sodalosung (Thiele, 

Rossnbe, a. 300, ^0) Oder mit wafir. Natronlange (Spiegel, A. 219, 23). Beim Erwarmen 
der Laotons&ure 


CgHg • C(C02H) : C • CH : C • CgHg 


d- 


co 


(Syst. No. 2619) mit Alkalien (Sp., A. 219, 


23). — Tafeln (aus Benzol oder Eisessig). F: 123® (Sp.). ZerflieBt in Alkohol (Sr.); leieht los- 
lich in Methylalkohol und Benzol, schwer in verd. Essigsaure, Ameisensanre und CSg, sehr 
wenig in Ligroin oder Wasser (Th., R.). Die farblose Losung in Soda wird durch Atzkali gelb 
gef&rbt und reagiert dann mit Diazobenzolsulf onsaure ; durch NH4C1-L68iing wird die gelbe 
alkal. LOsung entfarbt (Th., R.). — Comicularsaure geht beim Erhitzen in Corhicularlacton 
iiber (Sp.). Ammoniakalisch-alkalische SUberlosung wird rasch reduziert (Th., R.). Wird von 
Zinkstaub und Natronlauge in Dihydrocomiculars&ure CgHg • CH^ • CO • CHg • CH(CgH6) • COgH 
(S. 768) libergefuhrt (Sp.). Beim Kochen mit 3®/oiger methylalkoholischer Salzsaure entstehen 
der Methylester (s. u.) imd Comicularlacton (Th., R.). Das SUbersalz liefert beim Kochen 
mit Methyljodid in Ather glatt den Methylester (Th., R.). — NaCi7Hj303-f 2V2 HgO. Nadeln 
(aus Alkohol). Sehr leieht Idslich in Wasser, schwerer in Alkohol (Th., R.). — Silbersalz. 
Nadeln (aus Wasser). Sehr wenig loslich in Wasser (Th., R.). 


Methylester (^gHjgOa = CgHg • CHj, • CO • CH : C(CeHg) • CO^ • CH3. B. Bei 5-stdg. Kochen 
des Silbersalzes der Comicularsaure mit CH3I in absol. Ather (Th., R., A. 306, 221). — 
Blattohen (aus Methylalkohol), F: 95®. Leieht loslich in Benzol und Alkohol, schwerer in 
Methylalkohol. ■— Liefert mit Semioarbazid in essigsaurer Losimg 6-Oxo-5-phenyl-3-benzyl- 
pyridazindihydrid (Syst. No. 3573). Mit Benzaldehyd in Gegenwart von Ryridin entsteht 
Benzalcomioularsauremethylester CgHg • C( : CH • CgHg) • CO • CH : C(C6H5) • CO2 * CH3 ( Syst. No. 
1305). 

2. p-^Oxo-a^S^diphenyl-y^butylen-^a-carbonsdure JPhenyl--cinnamoyl^ 

essigsdure (?}, a^Phenyl^^benzal^acetessigadure (?) C17H14O8 = CgHg-CHtCH* 
C0*CH(C4H5)‘C02H (?). B. Beim Behandeln einer alkal. Losung von Pulvinon 
C«H* CH:C CO CH C«Hg , CgHg-CH-.C QOHltC CeHg 


I 

O 


CO 


bezw. 


I 

O- 


-CO 


(Syst. No. 2484) mit Natrium- 


amalgam (Claisen, Ewan, A. 284, 283). — Blattchen (aus Eisessig). F: 220—221®. Destil- 
liert im Vakuum unzersetzt. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, maBig in heiBem Wasser, 
wenig in Ather und Ligroin, leieht in Alkohol. 


3. <5- Oqc^o ^ diphenyl-- a ^butylen-^fi^carbonsdur €9 a-Menzah-^-benzoyl-- 
propionsdurcj a-Fhenacyl^zimtadure C17HJ4O8 = C4H5 • CO • CHj - Cl : CH • C4H5)*C02H. 


a) a-^henacyl-'Zimtsdure vom SchmelzpunM 171^ Cj 7 Hi 403 = C4H5'C0*CH2- 
CXrCH-C-Hgl'CO.H. B. Aus dem bei 150® schmelzenden Lacton der y-Oxy-y-phenyl- 
C-HgCrCHCiCHC-Hg 

a-benzal-vinylessigs&ure ^ (Syst.No. 2469) beim Erwarmen mit methyl- 

alkoholischer Kalilauge [neben der isomeren Saure vom Schmelzpunkt 127® (S. 780) imd 
anderen Produkten] oder glatter (ohne Isomeres) beim Kochen der alkoh. Losung des 
genannten Lactons mit waBr. Sodaldsung (Thieib, A, 300, 159). — Piismen (aus Alkohol), 
Nadeln (aus Benzol). F: 171®. Unl5di<m in Wasser und Petrolather, leieht lOslich in den 
meisten organischen Ldsungsmitteln. LOst sich in Alkalioarbonaten farblos; die Ldsungen 
werden durch Atzalkalien intensiv gelb gef&rbt, auf Zusatz von viel starker Lauge f^en Salze 
[wahrscheinlich vom Typus C4EL-C{0Me);CH*C(:CH-C4H4)*C08Me] als gelbe, in Alkohol 
leieht lOsliche Oltrdpfohen aus. COg oder Ammoniumsalze entf&rben die gelben LOsungen 
wieder. — Beim Kochen mit Aoetanhydrid oder durch L6sen in konz. Schwefelsaure cSler 
auf Zusatz von konz. Sohwefels&ure zur Ldsung der Saure in Aoetanhydrid bildet sich 
wieder das Lacton der y-OCT-y-phenyl-a-benzal-vinylessigs&ure. — AgC^^HijO,. WeiBer 
Niedersohlag. UnlOslich in Wasser. — Ba(Ci7H,303)|. WeiBer Niederschlag. Sehr wenig 
Idslich in Wasser. 


Methylester = CeHj'CO-CHj’QrCH^CeHjl-COj’CH,. B. Beim 3-stdg. 

Erhitzen des oilbersalzes der a-Phenaoyl-zimts&ure vom Schmelzpunkt 171® mit liberschus- 
sigem Methyljodid auf 90—100® (THOBiiB, A, 300, 161). — Kiystallkrusten (aus Benzol und 
Petrol&ther), Prismen (aus Methylalkohol). F: 79,6—80®. Leieht Idslich in den meisten 
organischen lidsungsmitteln, schwerer in Methylalkohol, sehr wenig in Ligroin. Die alkoh. 
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LiOftung des Esters wird diirch Natriiimalkylat hochgelb gefarbt. — Liefert mit Hydrazin- 
hydrat in siedendem Alkohol 6-Oxo-3-phenyl-5-benzal-pyridazintetrahydrid (Syst. No. 3573). 

Semioarbazon des Methylesters CigHigOgNa C 6 H 5 *C(:N-NH*CO-NH 2 )*CH 2 * 
C(:CH*C6H5)*C02-CH3. B. Aus dem Methylester iind Soniicarbazid in essigsaurer Ldsung 
(TinELE, 306, 1G2). - Nadeln (aus Mctliylalkohol). F: IJnloslich in Wasser. Regene- 

riert bei vorsichtiger Beliaudlung init Mineralsiiuren den a-Phenacyl-zimtsaure-methylester. 

/?-Brom-a-phenacyl-zimtsaure CivKiaCgBr — ' CO * ( 'Hg • C( :CBr • CeH 5 ) • COgH. B, 

Sowohl aus dem bei 150^ schuK'lzenden Lacton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsaure 
(vSyst. No. 2469) wie aus a-3Mieuacyl-zimtsaure vom Sclimelzpunkt 171® durch Bromieren 
in Eisessig in der Kalt(‘ (Tueele, Mayr, A. 306, 173). — WeiBe Kr>"stallwarzen (aus Benzol). 
Schmilzt bei 137® (unter (ielbfarbuiig und (jlasentwieklung), wird dann wieder fest und schmilzt 
nun bei etwa 200®. ILn'ieht loslioli in Atlic'r, schwerer in Alkohol, Eisessig und Benzol, unloslich 
in Petrolather. — Die* mit Soda bereife te farblose Losung wird durch Atzkali gelb gefarbt, 
entfarbt sich a}>er auf Zusatz veil A If, (I (kUt Iku langrrem Stehen von stdbst unter Bildung 
von 2.5-lliphenyl furan-carbonsauri‘-(3) (Syst. Xo. 2r)vS2); dieselbe Saure eritsteht dureh 
Erhitzen der /i-Broni-a ])]u*n.uyl-/.imt saure unku* Hifr-Wrlust. Geht durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Eist ssij; in n-l'le uacyl-zimtsilure. vom Scliinelzpunkt 171® liber. 

b) a-I^henart/f-zunfsa H r(^ roni ScJtmelz^punht .127^ Ci 7 Hi ,03 = C-Hg’CO •CH 2 * 
i’( :(d{-(V,H5)*('0^ff. Ji. Ibldrt sieh neben a-Phenacyl-zimtsaure vom Schrnelzpunkt 171®, 
wenn das Ixi loO® sdi L.Kton der y-Oxy-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsaure mitalkoh. 
Kalilauge aufgc'spalten wird ('I'iiiki.e, A. 306, 163). — Weil3e Nadeln (aus Benzol durch 
PelroIatlu‘r). F: 127®. Jiri( htrr loslich als die a-Phenylacyl-zimtsiiure vom Schrnelzpunkt 
171®. \"(ThiUt sich g<‘g(‘n Snda u?id Alkali wie die isomere Silure. — Geht mit Acetanliydrid 
und wenig konz. Schwadelsiiiin* in das bei 163® schmelzende Lacton der y-Oxy-y-phenyl- 
a-benzal-vinylessigsiiure (Syst. No. 2460) iiber. 

4. d- Oxo ~y.6 ^ (liphenyl •• P -- hntplen^P-^varhon satire^ P~Vhen}fl--P^henzo^il- 
uiethacri/lsditre, a-lJesf/lide^i-^propionsdiire C 17 H 34 O 3 ~ C 6 H 5 C() C(C 6 H 5 ):C(CH 3 )- 
('OgH. B. Neben Diphenylmaleinsaure durch Oxydation von a-Methybanhydroacetonbenzil 
(B(l. VIII, S. 202) mit aikal. Kaliumhypobromitlosung (Japp, Michie, Soc. 83, 289). — 
Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 174,5®. Wenig loslich in verd. Ammoniak. — Bei Re- 
duktiori mit rauehender Jodwasserstoff saure entsteht a-Methyl-^.y-diphenyl-crotonlacton 
(Syst. No. 2468). 

5. y-’Oxo-a.a-illphenyl^-hutylen-p^carbonsdure^ p.p-IHphenyl-a^acetyl^ 
ac7'yl8dure, a-JJiphenyhnethylen-’acetessigsdure Cj^Hj^Og CH 3 *00 •€[ . 0 ( 0 ^ 115 ) 2 ] • 
COgH. B. Durch mehrstiindiges Koohen von Diphenyldichlormethan mit Kupferacetessig- 
ester in der 5-fachen Menge Benzol und Verseifen des entstandenen Athylesters mit siedender 
alkoh. Kalilauge (Klaoes, Fanto, B. 32, 1435). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 143®. 
— Bei 150® tritt lebhafte Zersetzung ein. Geht bei der Destination im Vakuum in Diphenyl- 
methyl en-aceton (Bd. VII, S. 491) liber. — Silbersalz. F: 169—170®. Zersetzt sioh leicht 
am Licht. 

Athylester - CH 3 «C 0 *C[:C(CeH 5 ) 2 ]*C 02 *C 2 H 5 . B. s. o. bei der Saure. - 

F: 76®; die Losung in konz. Schwefelsaure ist kirschrot (K., F., B. 32. 1434). — Ist gegen 
Brorn in CSg in der Kalte indifferent (K., F.). Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin in 
Eisi'ssig wird 3-Methyl- l-phenyl-4-diphenylmethylen-pyrazolon-(5) (Syst. No. 3573) gebildet 
(K., F.). 

Oxim des Athylesters C 19 H 19 O 3 N “ CH 3 *C(:N*OH) Cf:C(CeH 6 ) 2 ]-COa*C 2 Hfi. B. 
Beim Ko(dien des Athylesters mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumdicarbonat in alkoh. 
Losung (K., F., B. 32, 1434). — Kjystalle. F : 136 — 138®. Leicht l 6 slich in Alkohol und Benzol. 

5. d-Oxo-y-methyl-a.d-diphenyl-a-butylen-/?*carbonsfture, a-Benzal- 
- b e n z 0 y I - b u 1 1 e r s a u r e CigHjeOj = CeH^ • CO . CH (CH 3 ) . C( : CH • CeHg) . CO^H. 
B, Durch Behandeln von a-Phenacyl-zimtsaure-methylester (S. 779) mit CH 3 I und 2 At.-Gew. 
Natrium in absolut-alkoholischer Losung bei 50—60® und Verseifen des entstandenen Methyl- 
esters mit methylalkoholischer Kalilauge (Thiele, A, 806, 168). — Nadelchen (aus Benzol). 
F (unscharf): 183 — 185® (schon bei 160 — 165® Gelbfarbung). In LosuMsmitteln schwerer 
loslich als a-Phenacyl-zimtsaure, sehr wenig Idalich in siedendem Benzol. Die Ldsung in Soda 
ist farblos; durch Atzkali wird sie, besonders in Gegenwart von Alkohol, gelb gef&rbt; Chlor- 
ammonium entfarbt die gelben Losungen. — Wird durch sohwefels&urehaltiges Acetanhydrid 
in das Lacton der y-Oxy-^-methyl-y-phenyl-a-benzal-vinylessigsaure (Syst. No. 2469) fiber* 
gef uhrt. — NaCjgHiftOa + 2 % HjO. N^adeln. 
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Methyleeter CjaHigOo == • CO • CH(CH3) • C( : CH • C^K,) • 00^ • CHg. B, Aus dem 

Silbersalz der Saure beim Stehen ihit Methyljodid (Thiele, A, 306, 170). — Nadeln oder 
Tafeln (aus Benzol + Ligroin). F: 90—91®. 

6. /9-Styryl-y-benzoyl-butters&ure, y-Benzal-^-phenacyl-butters&ure, 
/?-Styryl-/J-phenacyl-propionsfiure (Cinnamalacetophenon-Essigsaure) 
CigHjsOa = CeHs • CO • CHj • CH(CH : CH • CeH^) • CH^ • CO^H. B, Durch Erhitzen 
von Cinnamalacetophenon-Malonsauro (S. 890) auf 1G5- 170® (Vorlandeb, B . 30, 2340; 
Staudinobr, C. 1903 II, 944; V., 8t., A. 345, 220). — Nadeln (aus Eisessig, Ligroin oder 
verd. Alkohol). F: 125® (St.; V., St.). Ix^icht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol 
und heiBem Eisessig, schwer in heiB(*m Wasser und Ligroin, fast unloslich in Petrolather 
(V., St.). — Liefert bei der Oxydation mit KMn04 Benzoesaure und Phenaeyl-bernstein- 
saure (V.; St.; V., St.). 

Athylester CaiH^^Oa - • (^O • CH., • CH(CH : CH • CeHj) • CHg • COa • B. Beim 

Kochen der Cinnamalacetophenon-Essigsaure mit Alkohol und konz. Sohwefelsaure (Stau- 
DiNGKR, C , 1903 II, 944 ; Vorlander, St., A. 346, 222). - Nadeln (aus Alkohol). F: 75-76® 
(St.; V., St.). Leicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, schwer in Wasser 
und Petrolather (V., St.). • 


k) O^o-carbonsauren C„H 2 n- 2203 . 


1. (3-0xo-1 -phenyl- inden-(1)-yl-(2)]-essigsaure, |Phenyl-indonyl]-essig- 

CO 

Sfiure C17H12O3 = ^«^4 CC(C H ^ — 5-stdg. Einw. kalter 

konz. Sohwefelsaure auf y.y-Diphenyl-itaconsaure, neben dem Lacton der [3-Oxy-3-phenyl- 

hydrindon-(l)-yl-(2)]-es8igsaure C^H,; "^CH'CHg-CO (Syst.No. 2484) (Stobbe, Vie- 

^.(CeH^)/ 0 

WEQ, B. 86, 1728). Durch Ldsen dieses Lactons in Atzalkalien (St., V., B. 36, 1736). — - 
Orangegelbe pyroelektrische Prismen (aus Benzol). F: 167,5® (St., V.). Leicht loslich in 
Ather, Chloroform und Alkohol, sohwerer in Benzol und Petrolather, fast unloslich in Wasser 
(St., V.). Absorptionsspektrum: St., B. 41, 4382; A. 370, 98; St., Sbydel, A, 370, 138. 
Basizit&t gegen starke Sauren: St., Sey., A, 370, 141. In konz. Schwefelsaure mit dunkel- 

r liner Fart^ Idslich (St., Sey.). — Bei der Oxydation mit KMn04 in Sodalosung entsteht 
Benzoyl-benzoes&ure (St., V.). Mit Brom bilden sich 2 iscmere krystallinische, farblose 
Verbindungen C^^HnOgBr (St., V.; vgl. Gollucke, Dissertation [Leipzig 1906], S. 61). — ■ 
AgCi-Hii03. Gelb, lichtbestandig (St., V.). — Calciumsalz. Rotgelbe Nadeln (aus Alkohol); 
unlddich in Wasser (St., V.). — Ba(Cx 7 H,i 03)8 4- SH^O. Oran^rote Nadeln; ist wasserfrei- 
braun gef&rbt (St., V.). — Quecksilbersalz. Orangegelbe Prismen (St., V.), 

Semioarbazon CigHijOaNj = HjN • CO • NH • N : CjH4(CeH5) • CH, • CO,H. Citronengelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 218—220® (Zers.) (Stobbe, Vieweg, B. 35, 1730). Absorptions, 
spektrum: St., R. 41, 4382. 

Methylester C18H14O5 - 0:C,H4(C4H6) CH, C0, CH3. R. Aus dem SUbersalz der 

g -Oxo-l-phenyl-inden-(l)-yl-(2)]-essig8aure durch vierstiindiges Kochen mit 3 Mol.-Gew. 

ethyljodid und Aoeton (Stobbe, Seydel, A. 870, 140). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 108,6®. Absorptionsspektrum: St., Sey., A, 870, 138. Basizitat gegen starke Sauren: 
St., Set., A. 370, 141. 


Athylester CigHjeO. = 0:C3H4(CeH5) CH, C0, C,H3. R. Durch Einw. kalter konz. 
Schwefelsaure auf eine LOsung von y.y-Diphenyl-itaconsauremono- oder -diathylester in 
Petrol&ther, neben [3-Oxo 1 -phenyl inden-(l)-yl-(2)]-es8ig8aure (Stobbe, Vieweg, R. 86, 
1730). — Orangefarbene trikUne Pyramiden vom Schmelzpunkt 81,6® (aus Petrolather); 
rhombische T&felchen vom Schmelzpunkt 77® (aus Alkohol oder Benzol); durch Schmelzen 
geht die trikline in die rhombische modifikation fiber (St., V.; vgl. Oroth, Ch, Kr, 6, 367). 


2 . a-f3-Oxo-l -phenyl-inden-(l)-yI-(2)]-proplonsaure, a-[Phenyl-indonyl]- 

PO 

propionsAure CigH^Oj = C,H4 <;^^q^jj^C-CH(CH,).CO,H. B. Neben dem 

Lacton der a-[3-Oxy-3-phenyl-hydrindon-(l)-yl-(2)]-propionH&ure (Syst. No. 2484), aus a- Me- 
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thyl-y.y-diphenyl-itaoonsaure (Bd. IX, S. 961) und konz. Sohwefelsaure (Stobbb, Golluokb, 
B. 89, 1067). Beim Losen des genannten Lactons in Natronlauge (St., G.). — Orangefarbene 
Krystalle (aus Benzol). F: 168®. In konz. Schwefelsaure schwarzgriin loslich. 


3. Oxo-carbonsauren 0^9 HX.03. 

1 . Oder a. P-mbenzal-ldvuUna&ure = CgHj • CH : CH • CO • CH, • C( : CH • 

CgHgl-CO^H Oder CH3'C0*C(:CH*CgH5)'C(:CH*CeH5)*C02H. B. Aus a-Angeficalacton 

(Syst. No. 2460) und Benzaldehyd duroh Kondensation mittels methyl- 

alkoholischen Kalis (Thiele, Tischbein, Lossow, A, 319, 190). — Farblose Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt bei 176—176® (vorher erweichend). Lbst sich in konz. Schwefelsaure 
mit rotgelber Farbe, die nach einiger Zeit in sohones Rot iibergeht. 


2. 2.4: - IHphenyl - cycloUeocen ^(4)^on-(0)^ carbonsdure -(1) = 

C,Hs • • CO,H. 


Athylester = 0:CgH5(C3H5)a‘C0j|*C2H5. B. Beim Erwarmen von 2 g Acet- 

essigester mit einer Losung von 2 g Benzalaoetophenon in wenig Alkohol und einer LOsung 
von 0,2 g Natrium in 6 com absol. Alkohol (Knoevenagel, Schmidt, A, 281, 68). Aus Acet- 
essigester- Benzalaoetophenon (S. 834) durch Einw. von Natriumathylatlosimg oder von Salz- 
saure (Kn., B. 36, 398). — F: 111 — 112® (Kn.). Leicht Idsliclvin Benzol, Chloroform, schwer 
in Ligroin, kaltem Alkohol und kaltem Ather (Kn.). — Geht beim Erhitzen mit verd. Salz- 
saure im gesohlossenen Rohr auf 160® in 1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(6) iiber (Kn., Soh.). 


3. 2.3‘-Diphenyl^cyclopenten'-(2)--on^(5)~e88ig8dure^(l)^ [5^0xo-2.3->di-^ 

CeHa-CCHa. 

ph€nyl‘~cyclopenten~(2}->yiJ-e88ig8dure jl \CO B. 

Callr * C CH— — CHa * COgH 

Burch kurze Erhitzung der a-AjihydrobenzillaviilinBaiire (Syst. No. 1419) oder des Lactons 
der / 5-Anhydrobenzillavulinsaiire (Syst. No. 2486) mit Jodwasserstoffsaure (B: 2,0) (Jabp, 
Murk AY, 80 ^. 71, 160). — Prismen. F: 126—127®. Schwer lOslich in heiBem Wasser, leicht 
in Alkohol, Ather und Benzol, unloslich in Petrolather. — Wird durch Natriumhypobromit 
in alkal. Losung zu Biphenylfumarsaure imd Biphenylmaleinsaure oxydiert. — AgCigHjaOj. 

Oxim C19H17O3N = HO • N : C3H3(C3H5)a • CH, • COgH. B. Bei 3- tagigem Stehen der Saure 
mit Hydroxylamin in wfi,6r. Losung (Japp, Murray, 80 c. 71, 161). — Krystallwarzen. F: 
183—184®. — Bas Kaliumsalz ist in kaltem Wasser unldslich. — AgCjaHigOgN. 


1 ) Oxo-carbonsanren CnH2n-24 03. 

1. Oxo- 4 :arbonsfiuren C^gHj^O,. 

1’. 2^oi""Nii'jfihthoylf~befitSfoesd'ure CigHjgO, = *00*0,11. 'CO.H. J?, fioim 

Brhitzen von Naphthalin mit Phthalsaureanhydrid bei Gegeuwart von Aluminiumohlorid 
(Adob, Cbafts, Bl. [2] 84, 631) in OS, (Gabbibl, Colman, B. 33, 448; Gkakbbi, A. 840. 
251). — Darst. Das gesohmolzene und naoh dem Erkalten gepulverte Gemisoh von 50 g 
Phthalsaureanhydrid und 66 g Naphthalin versetzt man mit 116 g Benzol und 100 g A1C1„ 
riihrt 8 Stdn., zersetzt das Produkt mit Wasser und destilliert die Kohlenwasserstoffe mit 
Dampf ab; nach AbgieBen der w&Qr. Sohicht behandelt man den Biickstand mit Sodaldsung 
im Dampfstrom, bis die Umsetzung in das Natriumsalz der 2-a-Naphthoyl-benzoes&ure und 
Tonerde beendet ist und f&llt die filtrierte Flussigkeit mit Salzsaure; zur Beinigung verreibt 
man die Bohsaure mit 2 Tin. Eisessig, saugt ab und krystallisiert den getrookneten Riiokstand 
aus Toluol um (Hblleb, Schulb*, B. 41, 3633; vgl. auch Hbllkb, D. R. P. 193961; C. 
1008 1, 1113). — Prismen (aus verd. Alkohol). F: 173,6® (A., Ob.). Fast unldslioh in koohendem 
Wasser (A., Ob.). Ldslioh in 12 Tin. siedendem Chloroform; 100 Tie. Chloroform l6een bei 
16® 4,4 Tie. (Gb.). Ldslich in konz. Schwefels&ure mit violetter Farbe (Goldsohmibdt, 
Lifschitz, M. 25, 1171). — Liefert beim Erhitzen auf 275® Naphthanthraohinon (Bd. VII, 
S. 826) (H., Soh.). Gibt bei der Oiydation mit Ejdiumpermanganat in siedender 
Ldsung Diphthalyls&ure (S. 910) (Gb.). Die Kalisohmelze liefert a-Nsphthoe84uie (bezw. 
Naphthalin) und Benzoes&ure (Gb., Moktfobt, B. 29, 826; Ga., Co., B. 88, 448, 719). 
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Beim Behandeln mit konz. SohwefelBaure (Elbs, B, 10, 2209), bei 45—50^ (H., Son.) 
entsteht Naphthanthrachinon (v:gL Schultz, Tab, No. 758). Naphthanthrachinon enteteht 
auch beim Erhitzen der 2-a-N^hthoyl-benzoe8aure mit 1 Mol.-Gew. PCl^ auf 200^; laBt man 
auf 2 Mol.-Gew. Saure 1 Mol.-Gew. PCI5 in Benzol einwirken, so wird das Anhydrid CmH^Oc 
(b. u.) gebildet (Gb.). Bei der Einw. von Hydroxy lamin entsteht das Oxima^ywd 
QJELCC-HLCO 

^ ^ (Syst. No. 4286) (Gb., M.). 2-a-Naphthoyl-benzoeskure liefert mit Methyl- 


alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder* konz. Schwefels&ure den Methylester 

a oKy‘CO-CjH4-CO*-CH8 (s. u.) (Go., L.). Derselbe Methylester entsteht bei der Einw. von 
ethyljodid auf das Sdl^rsalz der S&ure (Go., L.). LOst man 2-a-Naphthoyl-benzoesaure 
duroh Erw&rmen in PCI, und behandelt das entstandene Chlorid mit Methylalkohol, so 

erh&lt man den Pseudomethylester (Syst. No. 2517) (Go., L.) ^). 

Bariumsalz. Nadeln (aus Alkohol). Ziemlioh leioht lOslich in Wasaer und Alkohol 
(A., Cb.). 

Methylester = CioHj-CO-CeH--C08 <3E[8. Zur Konstitution vgl. H. Meyer, 

Jf. 28, 1236; Eqebeb, H. Meyeb, if. 84 [1&13], 69. — B . Aus 2-a-Naphthoyl-benzoe8&ure 
duroh Erhitzen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure oder durch Sattigen der metl^l- 
alkoholisohen IiOsung mit Chlorwasserstoff (Goldsghhiei>t, Lipschitz, M. 25, 1171, 1173; 
vgl. auoh Grajebe, A. 840, 252). Aus dem Silbersalz der 2-a-Naphthoyl-benzoes&ure mit 
]^thyljodid(Go., L., Jf. 25, 1173). — Lichtgelbe monokline (Pelikak, M, 25, 1172) Krystalle 
(aus Methylalkohol). F; 117—120® (Go., L.). Lost sich in konz. Schwefels&ure mit gelber 
Farbe, die bei l&ngerem Stehen in Rot iibergeht ((]k>., L.). 


Pseudomethylester, 8 - Methoxy - 8 - a - naphthyl - phthalid = 

B. Syst. No. 2617. 


iLthylester = C^oH7 CO C,H4 CO, C,Hj. F: 123-124® (Gbaibe, A. 840, 

262 ). 

[2-o-Naphthoyl-benBoeBkurel-anhydrid C^H^O, = (CJio^-CO*CeH4*CO)80 oder 
Bi8-[8-a-iiaphthyl-phthalidyl-(8)].&th6r C„H„Oj = O. B. Aub 

2 Mol.-Gew. 2-a-Naphthoyl-benzoeB&ure in Benzol mit 1 Mol.-Gew. PCI, (Gbaebs, A, 840, 
253), — Farbloee KiTstalfe (aus Benzol). F: 217®. — Wird nur schwierig von waBr. Alkalien 
an^egriffen. Alkoholisohe Ealilauge bildet die S&ure zuriick. WaBr. Ammoniak fiihrt erst 
bei 130® in das Ammoniumsalz der 2-a-Naphthoyl-benzoes&ure liber. 

2-a-N’aphthoyl-benBoes&ure-amid CJigH^CjN = CioIi,‘CO*^H4*CO-NH8. B. Man 
erhitzt 10 g 2-a-Naphthoyl-benzoes&ure in 1(^ com Benzol mit 9 g PCI, und leitet dann imter 
Kfihlung ein (Gbaebe, A. 840, 254). — Farblose Nadeln (aus Alkohol). F: 215®; sohwer 
Idslioh in kaltem Wasaer und Alkohol, leicht in Benzol (G., A, 840, 254). — Liefert duich 
Einw. von Natriumhypoohlorit oder -hypobromit [2-Amino-phenyl]-a-naphthyl-keton 
(Syst. No. 1873) (G., B, 29, 826; A. 840, 254). 


8.6-Diohlor-2<-a-naphthoyl-benzoe8aure (^l^qOsCl, = C10H7 • CO • CjHjCl, • CO^H. B. 
Duroh Erhitzen von 25 g Naphthalin mit 18 g [3r6-Diohlor-phthalB&ure]-anhydnd in 160 s 
CS| bei Geg^wart von 30 g AiCl, (Gbaebe, Peter, A. 840, 264). — F: 207,5®. Sohwer Idslioh 
in Wasaer, leioht in Alkohol, Benzol und Chloroform. — Gibt bei der Ozydation 3.6-Dichlor- 
benzil-dioarbonB4ure-(2.20 (S. 912), bei der Natronsohmelze a-Naphthoes&ure. Wird duroh 
konz. SohwefelB&ure bei 100® in eine Diohlornaphthanthraohinonsulfons&ure (Syst. No. 1573) 
libergefikhrt. 

Methylester = CioH7-(X)-C4H,Cl8-COt-CH,. B. Beim S&ttigen der 3.6-Di- 

ohlor-2-a-naphthoyl-lMnzoeB&uie in Methylalkohol mit (Jhlorwasserstoff (G., P., A. 840, 265). 

— Krystalle (aus Methylalkohol). F: 144®. 

8.4.5.0-Tetraohlor-2®®a-naphthoyl-benjBoeBaure (UigHgOsCI, = C^oH^ *00 -CqCl^ -CO^. 
B, Duroh Erhitzen von 25 g [^traohlorphtha]s&ure]-anhydrid mit 25 g Naphthalm m 160 g 
C^ bei Qegenwart von 30 g AlOg (Gbaebe, Peter, A. 840, 260). — G^bliohe Elrystalle 
(aus Benzol oder Chloroform). F: 229®. Leicht lOslioh in Alkohol, Ather, Benzol, C^hloroform. 

— Oibt bei der Natronsohmelze a-Naphthoes&ure. Beim Erhitzen mit konz. ^hwefels&ure 
auf Wasserbadtemperatur entsteht erne Sulfons&ure der 3.4.5.6-Tetraohlor-2-a-naphthoyl- 
benzoiMkure (Syst. No. 1589). — NaC|igH70gCl4 + 4 HgO. Krystalle. Sohwer lOslioh in 
kaltem Wasaer. 

^) Vgl. hlena die nsoh dem Literstar-Sohlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuohei [1. 1. 1910] 
erschienene Arbeit von Eoereb, H. Meyer, 3f. 84 , 70, 80. 


784 


OXO-CARBONSAUREN CnH2n-240u UNI) CnH2n-2(i03. 


[Syst. No. 1302. 


Methylester Ci,H,n 03 Cl 4 - 0 ,( 44 -COj-CHs. B. Beim Sattigen der Sauro 
in Methylalkofaol mit Chlorwasserstoff .untor Eiskublung (G., P., A. 840, 261). — Krystalle 
(aus Alkohol oder Benzol). F: 130®. 

[3.4.6.0-Tetraohlor-2-a-naphtlioyl-benzoeBaure] -ohlorid CigHjOjCl, - CjoH^ • CO • C,C1, • 
COCl Oder 8.4.6.0.7-Pentachlor-8-a-naphthyl-phthalid CjgHjOjCI, =(:!,Cl4<^^^^»^72>0. 

B. Beim Erhitzen von 2 Tin. 3.4.5.6-TotracliIor-2-a-naphthoyl-benzoesaure mit 1 Tl. PCI 5 
im geschloHstMion Rohr auf 150** (Gkaebe, Peter, A. 340, 263). — Krvstalle (aus Benzol). 
F: 214**. Unloslieh in Wasser, leicht loslich .in Chloroform und Benzol. 

2. 2^P-‘Naphthoyl-‘benzoe8mire CigHi 203 ( iJI, • CO • * COgH. 

2-[l>Chlor-4'brom-naphthoyl-(2)]-benzoe8aure CjgHioOgClBr == CioH^ClBr CO -CgHi • 
CO 2 H. B. Diirch Erwarmen von 20 g 2~[4-Brom-l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoe8aure in wenig 
Benzol mit 2 ;i g PCI 5 und Zerst*tzung des entstehenden (/hlorids mit Wasser (Orchardson, 
Wkizmann, Sue. 89, 119). -- Krystalle (aus Eist^ssig). F: 180**. 


3. 2.3-lHphenylen-cyclopenten-(2)-on-(5)- 
carhonsiiure - ( 1 ) Cj^HujOg, s. nebenstehende 
Formel. 


CCH(C02H), 


1 C 


CH. 


CO 


• Athylester CaoHigOg = O : -CO- -CgHg. Zur Konstitution vgl. Japp, Klikoemann, 
Soc. 69, 2, 9, 11. — B. Beim Kocnen von Phenanthroxylenacetessigs&ureathylester 
C H *0*0(00*014 I’C'O *0 H 

1 ^® ^ I ’ ® ^ ® (S. 840) mit rauchender Jodwasserstoffsaure (Japp, Streat- 

OgHg *C 0 

eeild, B. 10 , 277, 819; Soc, 43, 29; Japp, Klingemann, Soc, 69, 9). Aus Isophen- 

CeH 4 * 0 : 0 ( 002 -OgH^) 

anthroxylenacetessigsaureathylester^ ^ (3(0H) OH ^ ^*^* Zink und 

alkoh. Salzsaure (J., K., Soc. 69, 8 ). — Nadeln (aus Alkohol). F: 124** (J., St.). — Gibt 

C H *C*CH 

beim Erhitzen ein Sublimat, das aus dor Verbindimg Ci 7 H 220 (vielleicht * n ^„*^00, 

C * C * CH 2 '^ 

8 . bei Isophenanthroxylenacetessigsaureathylester, Syst. No. 1420) bestcht (J., St.; vgl. J., 
Kl., Soc. 69, 2). Liefert bei der Oxydation mit Chromsauregemisch Phenanthreneninon 
(J., St.). Beim Erwarmen mit verd. Kalilauge entsteht Phenanthren-diessigsauredO.lO) 
(Bd. IX, S. 960) (J., St.; vgl. J., Kl., Soc. 69, 2. 11). Liefert mit Phenylhydrazin in Alkohol 

im Druckrohr bei 100 ** ein Phenyl hydrazon * li : N • NH * CgHg (Syst. 

CgHg • (v 

No. 2048) ( J., K., Soc. 69, 9). 


2. Oxo-carbonsfiuren CgiHigOa. 


1. 2-^JBhenyl^4r^8tyryl^cycloh€xen^(4}^on~(G)--carbon8dure--(l) CjiHigOa = 
C,H, • CH : CH • ‘ • COjH. 

Athylester — 0 :OgH 5 (CgHg)(CH:CH*CgH 5 ) 002 *C 2 H 5 . B. Aus 2-Phenyl- 

4.8tyryl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon8aure-(l)-&thyle8ter (Acetessigester-Dibenzalaceton) 
(Syst. No. 1419) durch Sattigen der Chloroformlosung mit Chlorwasserstoff oder durch Er- 
hitzen mit 10 Tin. 10 **/oiger Natronlauge (Knobvenagel, B. 36, 396). — Gelbe Tafeln (aus 
Alkohol). F: 134**. Leicht lOslich in Aceton, Benzol, Chloroform und Eisessig, sehr wenig in 
Ather und IJgroin. 


2 . 4^JPhenyl--2-‘8tyryUcyclohexen-^(4:)-on-^(6)--carbon8dure--(li 
C,H, • : CH • C« H^).^^ 


C«H„0, 


Athylester C„H„0, = 0:C,H,(C,H,)(CH:CH C,H,) C0, C.H,. B. Amb ie 1 Mol- 
Gew. Cumamslaoetophenon und Acetessigester in Ather bei Gegenwart von V,, Mol.-Qew. 
Natrium&thylat (Statjdinokb, C. 190811, 944; Voblandee, Staudinqeb, A. 846, 226). 
— Nadeln (aus Ather oder verd. Alkohol). F: 142® (Sx.), 142—143® (V., Sx.). Lfislich in heiflem 
Alkohol und heiQem Ather (Sx.), Chloroform imd Benzol (V., Sx.), unldedioh in Petrol&ther 
und Wasser (Sx. ; V., Sx.). — Liefert bei der Verseifung l-Phenyl-3-styryl-oyolohexen-(6)-on-(5) 
(Bd. VII, 8 . 614) (Sx.; V., Sx.). — F&rbt sich mit Natronlauge intensiv gelb (V., Sx.). Die 
Ldsung in konz. Schwefelsaure ist orangerot (V., Sx.). 
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3 . Oxo-carbonsfiuren €^112403. 


1. 1.1.3 - Trimethyl - 4.3 - dihenzal - cyclohexanon -(!>)- 
carhons&ure - (2 ) » IHhenzaldihyd,roisophoroncarbon»&ure C34H3.O3 = 

LL8-Trimethyl-4.6-dibenzal-oycloliexanon-(5)-carbonBaure-(2)-athyle8ter (CH, 
zu C0,*C2H5 in cis-Stellung), Dibenzal-[<5-keto-a-cyclogeraniolancarbon8aure- 
&thylester]C22H2808==0:CeH2(CH3)3{:CH CeH;,)2 C02*C2H5. B. Neben der Monobenzal- 
verbindung (S. 744) dnrch Einw. von trocknem ChJorwasserstoff auf ein Gemisch von 1 Mol.- 
Gew. ^-Keto-a-cyclogeraniolancarbonsaure-athylester (S. 619) und 2 Mol.-Gew. Benzaldehyd 
und Erhitzen der entstandenen Chlorverbindungen mit Chinolin auf 130—140^ (Merltno, 
Wbldb, a, 366, 186). — Wurde nicht rein erlialten, Bondem nur im (xemisoh mit der Mono- 
benzalverbindung. Lost sioh in konz. Schwefels&ure mit leuchtcnd roter Farbe. ~ Liefert, 
in Benzol geldst, beim tJberschichten einea Gemenges von fein zerriebenem KI und sirupdaer 
H3PO4 tiefrote, fast schwarze Kiyatallchen einea Hydro jodida. 


LL8-Trimethyl-4.6-dibenzal-cyolohexanon-(5)-carbon8auro-(2)-athyle8ter (CH3 zu 
COt'CjILin trans-Stellung),Dibenzal-[d-keto- j^-cyclogeraniolancarbonaaure-athyl- 
ester] CLHjgOj = 0:CeH3(CH8)3(:CH*C3H5)3'C0a*C2H5. B. Neben der Monobenzal ver- 
bindung (S. 744) durch Einw. von Chlorwaaseratoff auf ein Gemisch von 1 Mol. -Gew. <5-Keto- 
^-cyologeraniolancarbonsaure-&thyle8ter (8. 620) and 2 Mol.- Gew. Benzaldehyd und Erhitzen 
der entstandenen Chlorverbindungen mit Chinolin auf 130—140® (Merlino, Welde, A . 866, 
186). — Entspricht in Ei^naohaften und Verhalten vdllig dem Dibenzal-[<J-keto-a-cyolo. 
geraniolancarbona&ure-ath;^ester] (s. o.). 


2. 2-MethyJrl-methodihyl-'S.S^dibenzaUcylopentanon^(4)^carbon8dure^(l) 
_C.H,CH:C-CH(CH,)-^ /CO4H 

** ** * 06-C{:CH-C4Hs)/ \CH(CH,).' 

2-Methyl*I*metlioathyl-d.6-dibenzal'-oyolopentanon-(4)-carbonBaure-(l)-athyl- 
e8ter(P) C34H33O3 = 0:C5H(CH3)[CH(CH8),l{:CH CeH5)s C0o 'C2M6 (?). B. Man laBt auf 
2-Methyl-l-metho&thyl-cvclopentauon-(4)-carbon8aure (l)-athyle8ter (?) (S. 621) Benzaldehyd 
bei Gegenwart von trocfimem Chlorwaaseratoff einwirken \md kocht daa Reaktionsprodukt 
mit Chinolin (Merling, Welde, A . 366, 204). — Gelbe Nadeln (aua Alkohol). F : 112—114®, 
Lost aioh in konz. Schwefelaaure mit gelbroter, bei kurzem Stehen in achmutziges Braun 
Obergehender Farbe. 


m) Oxo-carbonsanren CnH2n-26 03. 


1 . Oxo-carbonsfluren 


^ 18 ^ 10^3 


1. 2.3--Benzo-ftuorenon^carbonsdur€-~(4) (?) („Chryao- CO3H 
ketonoarbona&ure*') CjaHioOs, a. nebenatehende Formel. JB, Neben 
2-[2-Carbozy-phenyll-nMhthoe8&ure-(l)-amid durch S&ttigen von 
Ch^aoohinonoxim (Bd. Vll, S. 828) in Eiaeaaig + Eaaigaaureai^ydrid 
mit Chlorwaaseratoff imter Kuhlung und Erhitzen des Gemischea im geschlosaenen Rohr 
auf 130—140® (Grabbe, Hokigsberqsr, A. 811, 275; Graebe, Gnbhm, A. 836, 119). Aua 
Chryaodiphens&uie (Bd. IX, S. 962) und konz. Schwefelaaure bei gewdhnlioher Temperatur 
(Gr,, Gn., a, 885, 120). — Orangegelbe KryataUe (aua Eiaeaaig). F: 283® (Gr., H.). Leioht 
lOalioh in Alkohol, Benzol und Eiaeasig (Gr., H.). Die Salze sind orangegelb gef&rbt (Gr., 
H.). — Liefert bei der Destination mit Kalk Chryaoketon (Bd. VII, S. 519) (Gr., H. ; vgl. dazu 
Gr., Gn., A. 885, 120). Gibt mit Methylalkohol, der mit Chlorwasserstoff ges&ttigt wurde, 
keinen Eater (Gr., Qn.). — AgCigHgO,. Orangefarbener Niederaohlag (Gr., Gn.). 


2. 3e4^Benzo^fluorenanrcarb(msdure^(l)9 AllochrysokeUm- 
carbonsdure CisHiaO,, a. nebenstehende Formel. B. Beim kurzen Er- 
wtoaoen von 40 g l-)rhenyl-naphthalin-dioarbona&ure-(2.3) mit 200 com 
konz* Sohwefela&ure auf 100® (Buohxr, Am, Soe. 80, 1257). Durch 2-t&gigeB 
Stehenlaaaen einer LOaung von l-Phenyl-naphthalin-dioarbon8aure-(2.3)- 
anhydrid (Syat^No. 2486) in konz. Schwefela&ure bei ZimmertemTOratur 
(Stobbb, B. 40, 3387). — Bordeauzrote Nadeln (aua viel Benzol oder Oumol). Schmilzt bei 
288® ohne Zeraetzung (B.). Schwer Idalioh in fast aUen LOaungamitteln (St.). Absorptions- 
apektmm: St., B. 40, 3389; A, 870, 98; St., Seydel, A. 870, 131. LOalioh in konz. 

BBIL8TBIN*a Handbuoli. 4. Auil. X. 50 
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OXO-CARBONSAUREN CuH2u-.2cOy. 
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Schwefelsaure mit violetter, in Eisessig mit dunkelroter Farbc (St., JB. 40, 3388, 3389; St., 
Sey., a. 370, 131). Basizitat gegen starke Sauren: St., Sby., A. 370p 136. — ^hr be- 
standig gegen Oxydationsmittel (St., B, 40, 3388). Gibt beim Schmelzen mit KOH 
4-[2-Carboxy-phenyl]-naphthoeB&ure-(2) (B.). Beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Ba(0H), 
entsteht 1-Phenyl-naphtiialin (B.). — NaCigH.Os. Orangerote Nadeln (aus verd. Alkali). 
Ldslich in Wasser mit orangegelber Farbe (St., B. 40, 3388). Krystallieiert auoh mit 
Krystallwasser (B., Am, Soc, 80, 1268). — KCigH^Oa. Orangefarbene Nadeln. Ldslich in 
Wasser mit orangegelber Farbe (St., B, 40, 3388). Krystallisiert auch mit Krystallwasser (B.). 

Athylester CaoHi403 = O : Ci^H, • COj • CjIL. B, Beim Kochen des Silbersalzes der AUo- 
chrysoketoncarbons&ure mit iiberschussigem Athyljodid in BenzoUdsuM (Stobbe, B. 40, 
3388). — Gelbe Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 187—188®. Ldslich in Eisessig mit dunkel- 
gelber Farbe. Absorptionssmktnim : St., B. 40, 3389; St., Sbydel, A, 870, 132. Basizit&t 
gegen starke Sauren: St., Sby., A, 870, 136. 


2 . Oxo-carbons&uren C20H14O3. 

1 . a - Oaco - 4:' -phenyl - diphenylmethan - carbonsdure - (2) , 2-[4:-JBhenyl- 
benzoyl] - benzoeedure , 4' - IBhenyl - benzophenon - carbonsdure - (2) 

C20H14O3 == CeH5 CeH4 C0 *CeH4 C02H 1). B, Beim Erhitzen von Diphenyl mit Phthal- 
sd^ureanhydrid und AICI3 (Kaiser, A, 267, 96) in siedendem Ligroin vom Siedepunkt 90® 
bis 100® (Elbs, J, pr, [2] 41, 147). — Na^ln (aus siedendem Alkohol). F: 220® (K.), 226® 
(E.). Sohwer ldslich in Ligroin, leichter in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol (E.). Ldst 
sich in konz. Schwefelsaure mit intensiv roter Farbe (K.). — LaBt sich durch Reduktion 

mit Zinkstaub und waBr. Ammoniak in 3-p-Diphenylyl-phthalid 

(Syst. No. 2471) imd weiter in 2-[4-Phenyl-benzyl]-benzoe8aure (Bd. IX, S. 716) iiberfuhren 
(E.). Beim Erhitzen mit Hydroxylamin in alkoh. Ldsung wird das Oximanhydrid 

CeH5).N 4287) gebildet (K.). Mit Phenylhydrazin bei 160® entsteht 

3-Phenyl- l-p-diphenylyl-phthalazon-(4) ^ (Syst. No. 3576) (K.). — 

GO N * Ggxxg 

Cu(C 2 oHi 303)2 (bei 100®). BlaBgriiner flockiger Niederschlag (E.). — AgCjoHijOg. Flockker 
Niederschlag (E.; K.). — Ca(C2oHi308)2. Krystallinischer Niederschlag (K.). — Pb(C2oHi30^5)2 
(bei 100®). Sr&unlichgelber flockiger Niederschlag (E.). — Ni(C2oHi303)2 (bei 1 10®). BlaBgriiner 
flockiger Niederschlag (E.). 

Methylester C21H14O3 = CeH5*C8H4*C0-C8H4-C02*CH3. B, Durch Behandeln der 
Saure mit Methylalkohol in Gegen wart von Chlorwasserstoff (Kaiser, A. 267, 98). — Krystal- 
linisches Pulver (aus Ligroin). F: 86—90®. 


2. a-Oxo~a^phenyl^y-f8-carboxy^-naphthyl-Cl)]''P^propylenf 

•Ii408 = CeH3-CO CH:CH CioH6*C02H. 


vinyl] -naphthoe8dure-(l) 


8-[P^Benzoyl- 


Methylester C2iHi803 = C4H5 • CO • CH : CH • CjoHe • CO2 • CH3. B, Durch Behandlung des 
>-CH\* OIJ2 * GO * 

Phenacylnaphthalids C,oHe< >0 

\co/ 


(Syst. No. 2486) mit alkoh. Kaliumhydroxyd 


und Erhitzen des entstandenen Kaliumsalzes in methylalkoholischer Ldsung mit Methyl- 
jodid im geschlossenen Rohr auf 110® (Zink, M. 22, 819). — Gelbe Nadeln (aus Ather). F: 90®. 


H2C— ^2 


3. 2-Acenaphthoyl-benzoesduref 5-[2-Carboxy-benzoyl]- 
acenaphthen *) C20H14O8, s. nebenstehende Formel. B. Aus Ace- 
naphthen und Phthal^ureanhydrid bei Gegenwart von AlClg in siedendem 
CSj (Grabbb, Pbrutz, A, 827, 99). — F: 200®. Leicht ldslich in Alkohol, 

Ather, Chloroform, schwer in Benzol, unldslich in Ligroin imd CS2. — 

Wird durch Natriumdichromat + Eisessig zu Carboy benzoylnaphthal- 
saureanhydrid (Syst. No. 2621) oxydiert. Gibt beim Erhitzen mit PCI5 auf 200® Acenaphth- 
anthrachmon (Bd. VII, S. 834). Liefert bei der Destillation mit Kalk 6-Benzoyl-aoenaphthen 
(Bd. VII, S. 621). ^ 




*) Zur KonstitutioQ vgl. die nach dem Literatur-SohloBtermin der 4. Aufl. dieses Handbaohes 
[1. I. 1910] eneliienene Arbeit von Scholl, Neoviub, B, 44, 1078. 

®) Beziffening dee Aoenaphthens in diesem Handbuche e. Bd. V, S. 686. 
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HCethylester CjiHieOg = Ci 2 H 9 *C 0 *C 4 H 4 *C 02 *CH 3 . B. Aus der S&ure mit Methyl- 
alkohol in Gegenwart von Chlorwasserstoff Oder konz. Schwefels&ure (G., P., A. 827, 100). 

— F: 128®. — Verbindung mit Pikrinsaure C 21 H 14 O 3 + C 4 H 2 O 7 N 3 . F: 136®. 

Athylester = C 12 H 2 CO C 4 H 4 CO 2 C 2 H 5 . F: 111® (G., P., A. 827, 101). - 

Verbindung mit Pikrinflaure. F: 126®. 

3 . Oxo-carbonsfiuren C22^isO^- 

1 . y- Oxo-cua^Y^triphenyl^propan-a^carbonsdure , y- Oxo^^a*Y^>triphenyl^ 
buttersdure , cua-IHphenyl^p^ benzoyl^ropionsdure , JDiphenyl--phena 4 yyl- 
essigsdure CggHigO, == CeH«-C 0 -CH 2 *C(C 4 H 5 ) 2 *C 02 H. B. Beim Kochen des Laotons 
der y-Oxy-a.a.y-triphenyl-vinylessigeaure (Syst. No. 2472) mit alkoh. Kali (Jafp, Kungb- 
MANK, 80 c, 67, 680). — Rechtwink^ge Tafem (aus Methylalkohol). F: 182—183® (J., Ku.). 

— Zerfallt bei 260® in Wasser und das Lacton der y-Oxy-a.a.y-triphenybvinylessigs&ure 
( J., Kli.). Liefert beim Erhitzen mit Anilin im geschlossenen Rohr aui 180—200® 1.2.4.4-Te- 
traphenyl-pyrrolon-{ 6 ) (Syst. No. 3192) (ELlobb, G. r. 180, 1266; BL [3] 28, 622). Beim Er- 
bitzen mit Phenylisocyanat auf 100—110® entsteht das Lacton der y-Oxy-a.a.y- triphenyl- 
vinylessigs&ure (I^obb, G, r. 180, 1264; Bl, [3] 28, 622). Mit Phenylhydrazin bei IW® wmi 
l-Anilino-2.4.4-triphenyl-pyrrolon-(6) (Syst. No. 3192) gebildet (J., Kli.). — AgC 33 Hx 703 
(J., Kli.). 

Verbindung C| 2 Hi 70 ^. B. Aus 6 g a.a-Dipheiwl-j^-benzoyl-propions&ure, 3 g salz- 
saurem Hydroxylamm und Alkohol im geschlossenen Rohr bei 100® (Japp, Klingxmann, 
80 c, 67, 667, 6 ^). — Kiystalle (aus Petrolather). Schmilzt bei 160—162® unter Zersetziing. 

Verbindung C 22 H 17 ON. B. Bei 2 >stdg. Erhitzen von a.a-Diphenyl-)3-benzoyl-propion- 
s&ure mit uberschiissigem salzsaurem Hydroxy lamin in verd. Alkohol im geschlossenen l^hr 
auf 180® (Japp, Klikobmakn, 80 c. 67,667,684). — FlacheNadeln (aus Alkohol). F; 142—143®. 

a.a-Biph6nyl-^ben|ioyl-propionBaure-metliylainid C^HgxOiN = C^Hj'CO-CH** 
C(C 4 H 5 ) 2 *C 0 *NH-CH 3 . B. Aus dem Lacton der y-Oxy-a.a.y-tnphenyl- vinylessigs&ure und 
alkoh. Methylamin bei 100® (Japp, KiiiNGEMANK, 80 c. 67, 702). — Tafeln (aus Ather). F: 166®. 

— Zerf&llt beim Erhitzen in Wasser imd 1 -Methyl-2.4.4- triphenyl-pyTrolon-( 6 ) (Syst. No. 3192). 

a.a-Biphenyl^-benBoyl-propion 8 aure-&tliylamid C 24 H 23 O 2 N = 
QCgHJj’CO-NH-CgHj. B. Aus dem Lacton der y-0xy-a.a.y-ti^henyi-vmyl6a8igs&ure 
mit alkoh. Athylanunldsung im geschlossenen Rohr bei 100 ® (Japp, Klihgbmakn, 80 c. 67, 
706). — Seidegl&nzende Nadeln (aus Ather). F: 128—130®. — Zeii&llt bei 340® in Wasser 
und l-Athyl-2.4.4-triphenyl-pyrrolon-(6). 

2. y- Oxo^^cuy^-triphenyl^propan^P-carbonsdure , /S'- Oxo^B.p.p'-MphenyU' 

isobuUersduref p.B^IHphenyl^-benzoyl^ropiansduref Benzhydryl^bemoyb- 
esHgsdure = C 4 H 5 CO ’CH[CH{C 4 H 5 ) 2 ]-W 2 H. 

Athylester = CeIL-CO*CH[CH(C^ 5 ) 2 ]-COj-C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. 

Fossx, BL [4] 8 , 1080. — B. Aus Benzhydrol und ^nzoylessigester (Fosse, C. r. 146, 1291). 

— F: 136® ( Quecksilber-Bad). 

3. y- Ooco^a^^.y-^triphenyl-prapan-a-carbimsdure , y- Oa>o^c^»y-triphenyl^ 

buttersdure^ a.fi-JDiphenyi^p^benzoyl^propiansdure CAC 0 CH(C.H 4 )- 

CH(C 4 H 3 )-COtH. B. Aus a./S-Biphenyl-y-benzal-butyrophenon (Bd. VII, S. 660) bei dw Oxy- 
dation mit KMn 04 in Aceton (Reimeb, Reinolds, Am, 40, 436). — Nadeln (aus Alkohol) mit 
1 Mol. Krystallidkohol. F: 211 — 212 ®. Sehr leicht lOslioh in Chloroform, Aceton und Ather, 
lOslich in heiOem Benzol, Alkohol. Ldslich in konz. Schwefels&ure mit purpuiroter, bald braim 
werdender F&rbung. 

Methyleeter CigH^oO, = C 4 H 4 CO CH(CeH 4 ) CH(C 4 H 4 ) CX)* CHa. B. Aua a./S-Bi- 
phenyl-^-benzoyl-propions&ure mit Methylalkohol und CUorwasserstoff (Rbimxb, Reieolds, 
Am, 40, 436). — NMeln (aus Methylalkohol). F: 169®. Leicht ldslich in Athw, Alkohol, 
Chloroform und Aceton, schwer in siedendem Ligroin, unldslioh in kaltem Ligroin and Wasser. 

4 . d-Oxo-a./i?.d-triphenyi-butan-a-carbonsfture, d-0xO'a./?.d-triphenyl- 
n-valeriansfture, a./?-Diphenyl*y-benzoyl-butters&ure 

C 0 Hj*CO«CH,*CH(C,H 5 ) •CH(CjH 5 )*CO,H^). B. Der Athylester entsteht beim 
ErwArmen dies Phenylessi^ure&thylesters mit Benzalsoetophenon in Gegenwart von Natrium. 
AthylatlOsong (Bobsohi!, B. 4S, 4497). — Die S&ure erh&lt man als weiSes Polver (aus Aoeton). 
F: oa. 240^ 


') VgL dssu die naob dem Litentar-SeblaBtermin der 4. Anfl. dieses Handbnches [1. 1. 1910] 
•rsohienens Abhandlang tou llBBBWKm, J.pr. [3] 97, 274. 
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Athylestor B. s. bei der 

Saure. — Nadeln (aus Bssigsaure). F; 163— IW®; leioht lOslieh in warmem AlkoboU Eis- 
essigy Benzol (B., B. 42, 4497). 

5 . a-Oxo-o./J.y-triphenyl-pentan-/?-carbonsaure, a/?-Di phenyl -a-benzoyl- 
n-valeriansfture = CeH5.CO.C(CeH5)(00,H)-CH(C,H5)-CeH5. 

mtrn C 24 H 2 iON-CeH 5 -CO-QCeHfi)(CN)-CH(aH 5 )-CeH^^ B. Die &ther. LOsung des 
Reaktionsproduktes aus Athylmagnesiumbromid una a-Phenyl-zimt^urenitril kocht man 
1 Stde. lang mit der aquimolekularen MeMe Benzoylchlorid und gieBt in Eiswasser (Kohler, 
Am, 85, 397). — Nadeln (aus Alkohol). F: 137®. Leioht Idslioh in Chlorofom, Aoeton imd 
siedendem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol und Ather, sehr wenig in Ligroin. — Reduziert 
KMnO^-LOsung nicht und ist ge^n Brom indifferent. Wird durch S&uren und Basen sehr 
leioht verseift, wobei nur a.)5-Diphenyl-n-valeriansaure-nitril und Benzoesaure entstehen. 




n) Oxo-carbonsanren CnH2n-280s. 

1. 2-[2-Carboxy-benzoyl]-fiuoren, 2-[Fluoren- 
carboylj-(2)]-be_nzoesfiure^) b. neben- | 

stehende Formel. Zur Konstitution vgl. Fortner, M, 26, 

450. — B. Ihiroh Kondensation von Fluoren und Phthal- 
s&ureanhydrid bei Gegenwart von Aluminiumohlorid in 

siedendem Petrolather (Golbsohmiedt, Lipschitz, B, 80, 4036). — Nadeln. Sintert iiber 
220®; F: 227—230® (G., L., B, 86, 4036). Wird von konz. Sohwefels&m^ rotviolett gef&rbt 
(G., L., B. 80, 4036). — Wird in alkaJ. LOsung durch KMn 04 zu 2-[Fluorenon-carboyl- 
(2)]-benzoe8aure (S. 842) oxydiert (G., L., If. 25, 1169). Gibt bei der Destination 
mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom 2-Benzyl-fluoren und eine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 240®, bei der Destination mit Kalk Fluoren (G., L., B, 80, 4036). Beim Erhitzen mit 
Methvlalkohol in Gegenwart von konz. Schwefels&ure wird der Methylester (s. u.) gebildet; 
derselbe Ester entsteht auoh aus dem Silbersalz der S&ure mit Methyljodid (G., L., B, 80, 
4037). Erwarmt man die S&ure mit ubersohiiBsigem Thionylohlorid und behandelt das 
entstandene Chlorid mit Methylalkohol, so erh&lt man 

neben dem normalen Methylester den Pseudomethylester — \ 

der nebenstehenden Formel (Syst. No. 2619) (G., L., B. | | | | i ^ •'N — ^ 

80, 4038). — Ammonium salz. Nadeln (Q., L.). — ^ ^ O —CO 

AgCgjHijOs. WeiBer Niederschlag (G., L.). 

Methylester C^JEL^Os = Ci3B[,*CX)*C4H4*C02’CH,. Zur Konstitution vgl. H. Meyer, 
M. 28, 1236; Eoerer, H. Meyer, M, 84 [1913], 69. — B. Bei l-stdg. Erhitzen von 2-^uo- 
ren-carboyl-(2)]-benzoesaure und Methylalkohol bei Gegenwart von konz. Sohwefels&ure 
(Golbsohmiedt, Lipschitz, B. 80, 4037). Aus dem Silbersalz der 2-[Fluoren-oarboyl-(2)]- 
benzoesauje und Methyljodid (G., L.). — Prismen (aus Methylalkohol). F: 126—128®; die 
gelbe Ldsung in konz. Sohwefels&ure farbt sioh beim Stehen rot (G., L.). Durch 10®/oige w&fin 
Kalilauge schwerer verseifbar als der isomere Pseudomethylester (G., L.). 

Pseudomethylester, 8 - Methoxy - 8 - [fluorenyl - (2)] - phthalid s. Syst. 

No. 2519. 


2. Oxo-carbonsguren CssH^gOs. 


1 . y- Oxo-n.p. S^triphenyl-^^butylen^-^carbonsAure , a.p^IHphenyl^fi^hen^ 


ixcetyl-iicryUdure bezw. 2'-Oxy^^5^oxO’^3.4:-diphenyU2^benzyU4kjirandihydridf 
^ i CO QCeHgliCCCgHsl COgH bezw. 


Oo^d^henylbenzylmaleid CggHigOg 

II \o • B. Durch kurzes Kochen von 6 g Diphenylbenzalmaleid 

CgHg-C-CO. 

Jl ^0 (Syst. No. 2473) mit 26 g konz. Kalilauge und F&llen der w&Br. Ldsung 

CgHg • C • C ^=:CH • CgHg 

des entstandenen Kaliumsalzes mit Salzs&ure (G. Cohn, B. 24, 3867). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). Sintert bei ca. 170®. F: 183 — 1^®. Leioht Idslioh in Alkohol, schwerer in 
Benzol, unldslich in Ligroin. Unldslich in Ammoniak, Idslioh in Natronlauge und daraus 
durch COg f&Ubar. 

‘) Zur Bczeiohnuog „carboyr‘ vgl. E. Fischer, B. 40 [1913], 2390 Anin. 
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Amid bezw. 2-Oxy-6-oxo-8.4-dipheiiyl-2-benzyl-pyrroldihydrid CmHioOsN = 

C^H^-C COv 

CeH5-CH2-CO C(CeH5):C(CcH5) CO NH, bezw. I| >NH . J5. Beii-stdg. 

CeH6*CC(OH)/ CH,CeH, 

Erhitzen von 6 g Diphenylbenzalmaleid (Syst. No. 2473) mit 20 ccm 10®/oigem alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr auf 100® (G. Cohn, B. 24, 3858). — Mikroskopische Plattohen (aus 
Alkohol). F: 203—204®. — Beim Kochen mit Eisessig entsteht Diphenylbenzalmaleimidin 

C^Hjj • C * COv 

II ^NH (Syst. No. 3193). 

CeH^-C-C^CHCeH, 


Athylamid bezw. l-Athyl-2-oxy-6-oxo-3.4-diphenyl-2-benHyl-pyrroldihydrid 

C,H,C COv 

C^HaaOaN = CeH^ • CH j • CO • QC^H^) : C(C,H,) • CO • NH • C^H^ bezw. j| ^N • C^Hc . 

C0H5*O*C(OH[) •CH2*G0H[5 

B, Beim Erhitzen von Diphenylbenzalmaleid mit 10®/Qker alkoh. Athylaminlosung im ge- 
schlossenen Rohr auf 100® (G. Cohn, B, 24, 3860). — Nadeln (aus Benzol). F: 172— 178*. 


^-Nitro-y-oxo-a/ 5 .< 5 -triplienyl-a-butylen-a-carbonBaure bezw. Oxy-diphenyl- 
[a-nitro-benzyl]-maleid CgaH^OgN = C0H5*CH(NO2)*CO C{CeH5):C(CeH5)-CO2H bezw. 

• G — COn^^^ 

II }0 . B. Entsteht neben der Verbindung C-jHi-OeNj (s. bei 

C0H5 -C • C(OH)< CHiNOj) • CeHc 

Diphenyll^nzalmaleid. Syst. No. 2473) beim Einleiten von nitrosen Dampfen (aus AS 2 O 3 und 
Salpetersaure von D: 1,33) in feuchtes Benzol, in welchem Diphenylbenzalmaleid verteilt ist 
bei hOchstens 60® (G. Cohn, B. 24 , 3866). — KrystaUe (aus Ather). F: 123—125®. Leicht 
Idslich in Ather, schwer in kaltem Eisessig und Benzol. Unbestandic. — Beim Kochen mil 
Wasser entstehen Phenylnitromethan imd Diphenylmaleinsaureanhyi*id. Mit Acetylchlorid 
wird im geschlossenen Rohr bei 100® ein Acetylderivat 
C 0 H 0 CCO 

II ^0 (Syst. No. 2519) gebildet. 

C 0 H 5 • C • QO • CO • CH 3 ) • CH(N02) • C 0 H 5 

Amid bezw. 2 - Oxy - 6 - 0 x 0 - 8.4 - diphenyl - 2 - [a - nitro - benzyl] - pyrroldihydrid 
C, 3 Hi 804 N, = CeHg • CH(N 02 ) • CO • QCeHg) : QC^Hj) • CO • NSj bezw. 

C^Hj • C • CO 

II . B, Beim Einleiten von nitrosen Gasen in eine Sus- 

CeH^ • C • QOH) • CH(N02) ‘ 

CeH.CCO. 

pension von 6 g Diphenylbenzalmaleimidin i! ^NH (Syst. No. 3193) in 20 ccm 

C 0 H 5 CC=CHCfiH 5 

Eisessig (+ ccm H«0) bei 0® (G. Cohn, B, 24, 3871). — KrystaUe (aus verdunstendem 
Ather). Enthalt 1 Mol. Krystallwasser. Schwer Iddich in kaltem Benzol und Eisessig, leicht 
in Ather und in heiUem CHCI 3 , unldslich in Ligroin. — Beim Kochen mit Wasser entstehen 
Phenylnitromethan und Diphenylmaleinsaureimid. Beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 
Diphenyl- [a-nitro-benzal]-maleimidin (Syst. No. 3193). 


2. 6-Oxo--(uy,6^triphenyl^^butylen-P-’Carbon8dure9 P-^Phenyl^^benzaU- 
P^benzoyUpropionsduref fi^J^henyl^a-^desyl^act^fUdure^ Benzal^deml^e^sig- 
adurCf a^^JDesyl^zimtadure CjjHigOs = CgHj • CO • CH(C0H0) • C( : CH * CeHg) • COjH. B. Aus 

CjHg • 0 • C = C£[* C0H5 

dem Lacton der y-Oxy-jJ.y-diphenyl-a-benzal-vinylessigsaure |! '^CO (Syst. 

CgHg • C • 0 

No. 2473) in alkoh. I^dsung duroh uberschussiges methylalkoholisches Kali (Thtble, Straus, 
A. 819 , 167). — WeiBes Pmver (aus Benzol). F: 187—188®. Leicht Idslich in Ather und Aceton, 
sohwerer in Alkohol und Chloroform, fast unldslich in CS*. — Reduziert nicht ammoniakalisch- 
alkaliscbe Silberldsung. Oberschiissiges methylalkoholisches Kali bewirkt in der alkoh. 
LOsung tiefe Gelbf&rbung (Hydroxylform der Saure?), die durch Wasser verschwindet. Mit 
Essigsiureanhydrid in Gegenwart' von etwas Schwef el^ure erf olgt Bildung des Aoetylderivats 
C^B^j • HC * C = CH * C0H5 

I ^CO (Syst. No. 2519). 

CH,COO(C 0 H 5 )CO/ 


Methylester C«4H2o03 = CeH. CO CH(C-H0) C(:CH C0H0) CO2 CH3. B, Aus dem 
Silbersalz der a-Desyl-zimts&ure una CHsI in der Kalte (Thiele, Straus, A, 810, J68). — 
WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 113,5®. Alkoholisches Kali f&rbt die alkoh. Ldsung tief 
Ofiogegelb; duroh Zusatz von Wasser verschwindet die F&rbung. 
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OXO-CARBONSAUREN CnH2»-8o08. [Sy»t. No. 1806- 1800. 


o) Oxo-oarbons&nren CnH2n-8o08. 

1. Oxo-carbonsfiuren Ct2Hx403. 

1 . 9^[2^CarhoQcy--henzoyll^antUTa/cen^ 2'-[AnthrMen^ / \ COgH 

carboy 1-^(9)] -^benzoes&ure^) CitHi408, s. nel^nfltehende Formel. ^ my* — \ 

B. Aus Phthals&ureanhydrid und Aiitl^aoen in Gegenwart von Alu- \ \ / ) 

miniumchlorid in Benzol (Hblleb, D. R. P. 193961; C. 19081, 1113; / \ 

H., ScHiJLKE, B. 41, 3634). — Amorph. In Ligroin Bohwer Idslich, / 

in anderen organischen LOsnngsmitteln leicht Idslich (H.). — Mit Chromtrioxyd in Eiaessig 

entsteht Anthrachinon (H., Son.). 

2 . x-'[2-'Ckiirboayy-^benzoyll^phenanthren^ 2-[Fhenanthren^~carboyl^(x)]^ 
benzoeadure^) C21H14O8 = Ci4H4 C0 C4H4*C02H. B, Aus Phenanthren und Phthalsaure 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid (H5oh8ter Farbw., D. R. P. 194328; (7. 1008 I, 1223). 
— Schwach gelbliches Pulver. F; 115®. In kaltem Chloroform leicht Idslich. Die gelbe Ldsung 
in kalter konz. Schwefels&ure wird beim Stehen braun und violett, beim Erhitzen kirsohrot, 
dann braun. Alkalisalze in Wasser leicht Idslich. — Gibt mit Phosphors&ureanhydrid bei 
160® Phthalylphenanthren (Bd. VII, S. 839). 

2 . Oxo-carbons&uren C24 HjgOj. 

1 . y- Oxo-a. d.B'^triphenyUa. 6~pentadien--a^carbon8dure. Benzalcomicular-' 
8dure C24H18O8 == C4H5-CS:C(C4H5) C0 C®:C(C4^^^ 

Methylester = C4H5-CH:C(C4H5)-C0*CH:C(C4H5)*C02‘CH8. B. Durch 

Kondensation von Comiculars&uremethylester (S. 779) und Benzaldehyd mittels Pyridins 
(Thiele, Rossneb, A. 800, 223). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 138—139®. 

2. a.B^IHbenzal~P^benzoyUpropionsdure C^HigO, = CeHj-CO-QrCH-CgHi)* 
C(:CH‘CeH5)‘CO«H. B, Durch Kondensation von a rhenacyl-zimtsaure-methylester und 
Benzaldehyd in kalter alkoh. Ldsunff mit methylalkohoUscher Kalilauge (Thielb, A. 806, 
166). — Kiystallkrusten Oder KrystaT^ulver (aus Benzol), F: 171®. — KMn04 oxydiert zu 
Benzoesaure. Acetanhydrid und H8SO4 liefem eine rotgelbe Verbindung, — A^i4Hi708* 
Gelblicber feinflockiger Niederschlag. 


3. 2.3.4-Triphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsauro-(t) 



Athylester C27H24O3 = 0 : * GO* • CjH*. B, Beim Einleiten von Chlorwasser- 

stoff in eine Suspension von 2.3.4-^phenyl-cyclohezanol-(4)-on-(6)>carbons&ure-(l)-&Uiyl- 
ester (Syst. No. 1422) in Alkohol (Knoevenagel, Vibth, A. 281, 68). — F: 184®. UnlOslioh 
in LiCToin, sohwer Idslich in Alkohol und Ather, Idslich in Chloroform, CSj, Ather, Benzol 
und Eisessig. — Beim Koohen mit w&Br.-alkoh. Kali entsteht 1.2.3-Triphenyl-cyciohexen- 
(3)-on-(6) (Bd. VII, S, 540). 


Oxim dee AthyleBtera 08^Hj5O8N = HO N:CeH4(C4H5)8 CO8 C2H5. B. Bei Vrstdg, 
Kochen der alkoholii^hen Ldsung von 1 Mol. Gew. 2.3.4<Triphenyl-cyclohexanoL(4)-on-(6)« 
carbonsaure-(l)-&thylester (Syst. No. 1422) mit einer Ldsung von 2,5 Mol.-Gew. salwurem 
Hydroxylamin in wenig Wasser (K., V., A, 281, 67). — Krystalle (aus Ather -f wenig Benzol). 
Sohmilzt bei 150—155® unter Zersetzung. Leicht Idslich in Eisessig und GHGlg, unldslioh 
in Ligroin. 


p) Ozo-carbons&nre CnHzn-sgOs. 

}'-0xo-a;'-diphenyl-a-naphthyi-(1)-propan-/?-carbonsfture, /S'-Oxo* 
^./f-diphenyl-/}-naphthyi>(l)-isobuttersfture,5>Phenyl-/}-naphthyl-(t)* 
a-benzoyi-propions&ureCMHsoO, = C.Hj • CO • CH[CH(C,H5) ♦ CjoH,] . CO js. 

Zur Beceiehnung „0Brboyr‘ rgl. E. Fischsb, B. 46 [1913], 2890 Anm 
*) Diese Formel wird nuh dem Lit.rator>SchlDfitenDin der 4. Anil, diesei 
[1. 1. 1910] Ton Hblleb {£. 46, 669) bestutigt. 
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Athylester C2«H340s = CO* CH[CH(C5H5)' 010^7]* COj-CoHg. Zur Konstitution 
vgl. Fosse, BL [4] 8, 1080. — B. Aus Phenyl-a-naphthyl-carbinol und Bsnzoylessigestcr 
(Fosse, (7. r. 145, 1292). — Der Schmelzpunkt wecnselt mit der Dauer des Erhitzens; 
schmilzt in der Capillare oberhalb 160®. 


q) Oxo-carbonsauren CnH 2 n_ 3403 . 

1. Diphenyl-|2-benzoyl-phenyl|-essigs&ure, 2-Benzoyi-triphenyl' 

essigsfture C^HjjOg = C9H5 • CO • CjH, • 0(0,115)2 * COjH. B. Eino LSsung von 
15 g 1.3.3-Triphenybinden (Bd. V, S. 750) in Eisessig versetzt man tropfenweise mit cinor 
LOsung von 12 g CrOa mdglichst wenig Wasser (Kohler, Am. 40, 232). — Prismen 

(axis Ather + Ligroin). F: 230® (Zers.). — NaC27Hj^03 + H^O. Prismen. F: ca. 130® (Zers.). 
Fast unloslioh in kaltem Wasser. Wird durch siedendes Wasser zersetzt. 

2 . y-Oxo-a.a./?.y-tetraphenyl-propan-a-carbonsfiure, y-Oxo-a.a.|(^.y-tetra- 

phenyl-buttersfture, a.a.( 9 -Triphenyi-/}-benzoyl-propions&ure, Diphenyl- 
desyl-essigsfture („Oxylepidensaure“) = CgHg • CO • CH(C6H5) • 

C(CgH5)j • CO2H. Zur Konst itution vgl. Japp, Klinoemann, Soc. 67, 665. — B. Beim 
Aufldsen des Laotons der y-Oxy-a.a./^.y-tetraphenyl-vinylessigsaure („Tetraphenylcroton- 
laoton‘S Syst. No. 2473) in heiOer alkoh. Kalitauge (Zinin, }K. 6 , 18; B. 6 , 1105). Man 
destilliert cis-a.a'-Dibenzoyl-stilben (Bd. VTI, S. 843), zieht das Destillationsprodukt mit 
Ather aus, verdunstet die ather. Losung und kocht den Riickstand mit alkoh. Kali; aus der 
alkal. Lfisung wird die S&ure durch Essigsaure gefallt (Zinin, J. 1877, 397 ; vgl. Japp, Klinge- 
MANN, Soc. 67, 669, 689). — Monoklin prismatische (Tutton, Soc. 67, 747; vgl. Qroih, Ch. Kr. 
5, 349) Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 196®, dabei in das Lacton der y-Oxy-a.a.j5.y-tetra- 
phenyl-vinylessigsaure iibergehend (Z., SK. 6, 19; B. 6, 1105). Loslich in 2 Tin. kochender 
Essigsaure (Z., J. 1877, 397). L6st sich leicht in Ather, viel weniger in Alkohol (in 3,5 Tin. 
kochendem Alkohol von 95®/0), unloslich in Wasser (Z., JK. 6, 19; B. 6, 1105). 

Methylamid C23Ho5O3N = C0H5 CO CH(CeH5)*C(C6H5)3*CO*NH CH3. B. Aus dem 
Lacton der y-Oxy-a.a.^.y-tetraphenyl-vinylessigsaure und alkoh. Methylamin bei 150® 
(Klinoemann, Laycock, Soc. 69, 147). — Glanzende Tafeln (aus Eisessig). F: 267® (K., L.). 
Sehr schwer Idslich in Eisessig und in kochendem Alkohol (K., L.). — Liefert bei der Destd- 
lation im Vakuum (K., L.) oder beimKochen mit alkoh. Kali (K., B. 24, 517) 1 -Methyl -2.3.4.4- 
tetraphenyl-pyrrolon-(6) (Syst. No. 3196). 


X.X - Diohlor -a.cui? - triphenyl - benzoyl - propionsaure („Dichloroxylepiden- 
8aure"‘) C^HjoGgCl* = Cg^HigOCl* • COjH. B. Beim Aufldsen des Lactons der x.x-Dichlor- 
y-oxy-a.a.jJy-tetraphenyl-vinylessigs&ure („Dichlortetraphenylcrotonlacton“, Syst. No. 2473) 
in kochendem alkoh. Kali (Zinin, 7, 191; J. 1875, 411). — Blattchen (aus Essigsaure). 
F : 182®. 1 Tl. Idst sich in 16 Tin. kochender Essigsaure. — Verliert bei 200® 1 Mol. H^O und 
geht dann in „Dichlortetraphenylcrotonlacton“ liber. ^ 

X.X - Dibrom - aua.p - triphenyl - ^ - benzoyl - propionsaure ( „D i b r o m o x y 1 e p i d e n - 
saure“) C^HgoOgBrj = C^HjgOBrg-COjH. B. Beim Aufldsen des Lactons der x.x-Dibrom- 
y-oxy-a.a.p.y-tetraphenyl-vinyle8sig8aure („DibromtetrMhenylcrotonlacton“, Syst. No. 2473) 
in aikoh. Kali (Zinin, 3E. 7, 330; J. 1876, 425). — Blattchen (aus Essigsaure). 

3. d*Oxo-a/?.y^-tetraphenyl-butan-a-carbons&ure, d-Oxo~a.^.y.S-t 9 trA- 
pbenyl-n-valerians&ure, aAy-Tripbenyl*}'-benzoyl-buttersaureC,9H,403 = 

CjHs . CO . CH(C,H 5 ) • CH(C,H 5 ) • CH(C,H 5 ) • COgH. 

MTitril C,,H„0N = C,H5-C0 CH(C,H.) (^(C,H5) C!H(C,H5) CN. Ist vielleicht ein 
Gemen^ zweier Stereoisomerer. — B. Aus Benzaldesoxy benzoin (Bd. VII, S. 531) mit etwas 
mehr sds 1 Mol.-Gew. Beiu^loyanid in alkoh. Ldsung bei Gegenwart von Natriumathylat 
(Knobvenaoel, Weissqebbbr, B. 26, 445). Beim Versetzen einer Ldsung von gleiohen 
Teilen a-Phenyl-zimts&ure-nitril (Bd. .IX, S. 692) und Desoxybenzoin in AUiohol mit einer 
Ldsung von 1 At.-Gew. Natrium in Alkohol (KLn., W.). — Nadeln (aus Eisessig). F: 205— 210®. 
Leioht Idslioh in heiBem Eisessig und Benzol, schwer in Alkohol, fast onlMich in Ather. 
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4, y-Oxo-a.ae.«-tetraphenyl-pentaii-/J-carbonsaure, ay-DIbenzhydryl- 
acetessigsfiure C,oH«0, = (C,H6)8CH • CH* • CO . CH[CH(C,H 5 ),] • CO^. 

Methylestor C„H„0, = (C,Hj),CH CH, CO CH[CH(C,H 5 ),] CO,-CH,. B. Durch 
Einw. yon Fhenylmagneraumbromid auf uberscbuBsigen Zimts&aiemethylester in Ather 
(Kohlxb, ELbbitaox, Am. 84, 677). — Nadeln (aus Chloroform + Alkohol). F: 211—213®. 
Leicbt Idalioh in Ghlorofonn und Benzol, sehr wenig in Alkohol und Ather. — Wird heim Er- 
hitzen mit konz. Salzs&are im gesohlossenen B(Sir in 2 Mol. /}./}'Diphenyl propiona&ure, 
Methylalkohol und COj gespalten. 

PhenyleBterC«,HMO,=(C,H*),CH-CB^ CO CH[CH(C,H 5 )t] CO,-C,H,. B. Aus 1 Mol.- 
Gew. Phraybnagnesiui^iomid in Ather. Ldsung and 1 Mol.-Gew. Zimts&urephe^lester 
(Kohlxb, Iucbitaok, Am. 84, 573). — Nadeln (aus Chloroform -f absol. .^ohm). F : 180® 
bis 182®. Leioht lOdich in Chloroform und Benzol, Idslich in Essigester und siedendem Aceton, 
sehr wenig l6^h in Alkohd und Ather. — Wird dnroh alkoh. Kalilauge leioht verseift unter 
Bildung von COj, Phenol und y>Ozo-a.a.e.e-tetraphenyl-pentan (Bd. VII, S. 647). 


r) OxO'Carbons&nre CnH 2 n.i. 8 s 03 . 

1.2.4-Tripbenyl-5 Oder 3-benzoyl-cyclopenten-(4 Oder 3)-carbons&ure-(1) 

n w o _ H.C— CH(C,H,)^ /C0,H C.H. OO C CH(C,H.). /CO^ 

“ ** • C,Hj C:C(CO C,H,)^''C,H, C,H, d— ’ 

Nitril, L2.4 - Triphenyl - 5 Oder 8 - benzoyl - 1 - oyan - oyolopenten - (4 Oder 8) 
CnH^ON = CeH^«CO*C.H,(CeH 5 ),*CN. B, Aus Benzalaoetophenon und a-Phenyl-/?-benzoyl- 
propions&ure-nitm m Alkohol bei Gegenwait einiger Tropfen konz. w&Br. Kalilauge (Hakv » 
Lapwobth, Soc, 86, 1359). Neben a-Phen^-^-benzoyl-propions&ure-nitril aus Benzalaoeto- 
nhenon und HCN bei Qe^wart von KCN (H., L.). — Beohteckige Platten (aus Nitrobenzol), 
Nadeln (aus Eisessig). E: 249° (Burs, Schnisidsb, B. 28, 962). — Sohwer lOslich iu organ!- 
sohen Ldsui^smittem (B., Son.; H., L.). — Zersetzt sich l^im Erhitzen liber den Sohmelz- 
punkt (H., L.). 


8) Oxo-carbonsanre CnHan-soOs. 

|iy./y./!7./}'./!}'./y'-Hexapbenyl-a-acetyi-isobuttersflure, a.a-Bis>tripbenylmetbyl- 
acetessigefiure C42HMO, = CH,*CO*C[C(C,Hs),],>CO|H. 

Athylester C4^0, = CH, C0 C[C(C,Hp,], C0, CA. B. Duroh Eintiagen einer 
Ather. LOsung von Tnphenylbronunethan in eine Ather. Suspension von Natriumaoetessig- 
esto (Allxh, KOllikxb, A. 887, 111). — Kivstalle (aus Ather). F: 169,6—160,6*. — Liefert 
bei der trooknen Bestillation IMphenylmethan. ZerfAllt beim Erhitzen mit ^oh. Kali 
in EssigsAure und Athyl-trityl-Ather (Bd. VI, S. 716). 


2. Oxo-carbonsftiiren mit 4 Sanerstoffatomen. 


a) Oxo-carbons&nren CnH2B-e04. 


OC— COv 


1. Cyclopentandion-(2.3)-carbon8aure-(1) C,H, 04 = 1 \CH*CO,H. 

HjC • OMj' 

4 - Cblor - oyolopentandion - (8.8) - oarbonsAure - G) (P) C,K^n^fT| = 

OC • OOv __ 

(?)• •®- Das Natnu msalz entsteht bei vorsiohtigem ErwArmen von 

2.4-DicUor.oyol^^ol-(l).on-(3).oarbonsAnie^l) (?) (Syst. No. 1397) mit konz. Natroo- 
bum bis zum Eintntt ^ GelbfArbung (HAiftPZSCH, B. 80, 2786; 88, 1261). — Die SAnre 
Mila heum Zustande nioht bdcaimt. - NajCjEjOjCl + 6 H,0. Oelbe Nadeln. Voliert 
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bei 120® 6 Mol. Wasser; gibt das letzte Molekiil Wasser unter weitergehender Zersetzung 
ab (H., B. 20, 2786). Gibt in Wasser mit wenig Eisenchlorid eine braunlich griine Fallung, 
mit einem UberschuB von Eisenchlorid eine intensiv griine Losung (H., B. 20, 2787). — Wird 
durch verd. Mineralsauren (Salzsaure) unter Bildung von Kohlensaure und Chlorglutacon- 
dialdehyd (Bd. I, S. 803) zerlegt (H., J5. 20, 2787; Dieckmann, B. 35, 3202, 3205; Zincke, 
A. 330, 195). 

2. Oxo-carbonsSuren C 7 H 8 O 4 . 

1. Cyclohexandion~(2.5)‘‘Carbon8dw*e~(J)^2.5-‘l>iketo--hexahydrobenzoe- 

sdure , Tetrahy€lrochinon-carbon8dur€--(2) 9 a.p-^Succinylo-propionsdure 

Athylester C9H12O4 = (0 :)2CeH7 • CO2 * CgHg. B. Durch Erhitzen von Succinylobemstein- 
sauremonoathylester (S. 894) auf 100® (Herrmann, A. 211, 320). — Hellgelbbraunes 01. 
Nicht unzersetzt destillierbar; schwer rnit Wasserdampf fliichtig. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather und heiBem Wasser, schwerer in kal tern Wasser zu stark fluorescierenden Losungen; 
die Ldsungen werden durch wenig Eisenchlorid intensiv violett gefarbt. Farbt sich an der 
Luft dunkelbraun und geht in cin zahes Pech iiber. Schmeckt intensiv bitter. 

2. Cyclopentanon-(2)^oxalylsdure-(l) , 2.a-IHoxo~cyclopentyle88ig sdure , 

H C • CO 

2-Oxo-cyclopentylglyoxyl8dtire C7H80t= ^^CH CO COjH. 

* Xi20 * CH2 

Athylester C9H12O4 = 0:C5H7*C0*C02'C2H5. B. Aus Cyclopen tan on und Oxalsaure- 
athylester durch Natrium&thylat in absol. Alkohol unterhalb 0® (Koxz, A. 348, 113). — 01. 
Kpii.* 138-— 139®. FeClj farbt braun. — Sauren und Alkalien spalten leicht Oxalsaure ab. 

3. 1.3 - Dimethyl - cyclobuiamlion - (2.4) - carbonsdure - (1) bezw. 

1.3 -Dimethyl - cyclobut€n-(2) ^ol-- (2) -•on^(4)^- carbonsdure -(1) C\H804 = 

CH, HC<^2>C(CH,)-C08H bezw. CH,-C<sS5^]>C(CH3) C08H. 

Athylester C2H12O4 = (CH3)aC4H02*C02*C2Hs. B. Durch Behandeln von a.a'-Dimethyl- 
aceton-a.a'-dicarbonsaure-di&thylester mit konz. Schwefelsaure unter Kiihlung und F^en 
der LOsung mit Eis (Schboeter, Stassen, B. 40, 1607). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 
133—135®. Leicht Idslich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, loslich in vie) heiBem Wasser; 
sohwer lOslich in Benzol und Ather. — Zersetzt sich einige Grade oberhalb des Schmelzpunktes. 
Entf&rbt KMn04-L58ung. Reagiert mit Brom unter HBr-Entwicklung. Lost sich in sieden- 
der konz. Salzsaure unter Zersetzung. Geht beim Kochen mit Barytwasser in 1.3-Dimethyl- 
oyclobutandion-(2.4) iiber. Beim Kochen mit Natriumathylat und Methyl jodid in Alkohol 
entsteht a.a.a'-Trimethyl-aceton-a.a'-dicarbonsaure-diathylester. — NaC2Hu04. Luft- 
best&ndiges Pulver, Leicht 168lich in Wasser. 


3 . Oxo-carbonsfturen C8H10O4. 

1. Cyclohexanon^(2)-'Oxalyl8dure^^(l ) , 2.a-Dioxo~cyclohexyle88ig8dure , 

2-(hoo-cycloh€xylglyoocyl8dure C8Hio04 == H2C<^*/0^>CH CO CO2H. B. Man 

misoht 50 g Cyolohexanon mit 75 g Ozalester und einer Losung von 11,7 g Natrium in 150 ccm 
Alkohol unter Kiihlung durch eine K&ltemischung, laBt iiber Naoht stehen, sauert mit verd. 
Sohwefels&ure sohwaoh an und destilliert dann innerhalb 30 Minuten mit Wasserdampf den 
Alkohol, unver&ndertes Cyclohexanon und evtl. vorhandenen Oxalester ab; aus dem Destil- 
lationsriiokstand soheidet sich bei starkem Kiihlen die Cyclohexanonoxalylsaure ab (Kotz, 
Miohels, a. 850, 211). — Krystalle (aus Wasser). F: 121®. Schwer loslioh in kaltem Wasser, 
Ather und Alkohol. Wird durch FeCl8 in Alkohol rot gef&rbt. 

Athylester CioHi404= OiC-H^-CO-COt-CjHg. B. Aus der Cyclohexanon-(2)-oxalyl. 
8&ure-(l) mit Alkohol una HCl (K., M., A. 360, 212). — Kpi7: 165®. 

2. 2- Methyl - cyclohexandion - (4.6) - carbonsdure -(!)$ 4.6 - Diketo - 

heocahydro - o - toluylsdure '), Methyldihydroresorcylsdure C 8 H 1 QO 4 = 

•CO,H bezw. desmotrope Fonnen. 


Besifferung der o-Toluylefture in dieiem Handbuoh b. Bd. IX, S. 462. 
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Athylester CioH„04 = (0:),CgH,(CHs)-C02-CjH5. B. Durch Kondcnsation von Acet- 
essigester und Crotonsaureathylester mit Natriumathylat (v. ScHiLi.rNO, Voelander, A. 308, 
196). — Krystalle (aus Wasser). F: 89—90*. Elektrolytische Dissoziationskonatante k bei 
26«: 3,7xl0-». 


4. Oxo-carbonsAuren CgHjgOg. 


Cyclohexandion - ( 2 . 6 ) - IP - propionsdure] - (l)t P - [ 2.6 - Dioxo - 

P-Dihydroreaorcyl-propionsdure CgHijO* — 

B. Bei der Destination der Aceton-di-/?-propion- 


cyclohexyy -^propionsdure , p - 
H,C<^*;g®>CHCHgCH,CO,H. 


saure (Bd. Ill, S. 816) unter ca. 200 mm Dnick (v. Peohmakn, Sidowtck, B. 87, 3823). — 
HeUgelbe Prismen und I^amiden (aus Wasser). F: 181 — 182®. Schwer Idslich in Chloroform, 
sehr leioht in heiBem Wasser. — £ntf&rbt in waBr. Losung KMnO^ sofort in der Kalte. 
Reduziert ammoniakalische SilberlOsung beim Kochen. Gibt in waBr.. Losung nut FeCL 
eine rotviolette Flirbung, die auf Zusatz von Alkohol verschwindet. Liefert mit Semicarbazid 
eine Verbindung CiiHi^03Ne vom Schmelzpunkt 278®. 

Dioxim CJH14O4N3 = B. Aus /J-Dihydroresorcyl- 

propionsaure mit salzsaurem Hydroxylamin und Soda auf dem Wasserbade (v. P., S., B. 
87,3824). — Blattchen (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei203— 206®(nachvorherigerBraunung). 
Ziemlich leicht Idslich in kaltem, leicht in heiBem Alkohol, schwer in kaltem Wasser. 


2. l-MethyUcycloheQcanon-'( 2 }-oxalylsdure--(S ) , 2 .a^Dioxo-- 3 -tnethyl^ 
cycloheocylessigsdure 9 2 - Ooco-S-niethyl-’CyclohexylglyoQcylsdure € 9111,04 

Athylester CiiHi404 = O : €4119(0113) -CO* CO, -CjHj. B. Aus Oxalester und 1-Methyl- 
cyclohexanon>(2) mit Natriumathvlat (Kotz, Michels, A. 848, 94). — Geht beim Erhitzen 
unter CO-Abspaltung in 3-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbon8&ure-(l)-athyle8ter (S. 607) iiber. 


1 - Methyl •cycloheocanon ^(4)- oxalylsdure - , S.a^IHoxo-3-methyl^ 

‘qsdure^ S-^Oxo-^-^methyl-cyclohexylglyoxylsdure C 9 HJ 2 O 4 — 

^>€H€0€0,H. 



Athylester €uH«04 = 0;€4Hg(€H3)*€0 €0,*€2H3. B. Aus Oxalester und 1-Methyl- 
oyclohexanon-(4) mit Natriumathylat (Kotz, Michels, A. 848, 94). — (^eht beim Erhitzen 
unter CO-Abspaltung in 3-Methyf-cyolohexanon-(6)-carbonsaure-(l)-atbyle8ter (S. 608) uber. 


4. 1-Methyh-cyclohexanon^i 3)-oQcalylsdure-( 4 ) 9 2.a-I>ioxo-4^vfieihyl- 

cycloheocylessigsdure 9 2^0xo-4-methyh^cloheo[ylglyoxylsdure €,111,04 = 

CH3*HC<[^g*^ ^^}>CH*CO*CO,H. B. Der Athylester (s. u.) entsteht aus (reohtsdrehen- 

dem) l-Methyl-oyolohexanon-(3) und Oxalester mit Natrium in Ligroin oder mit Natrium- 
ftthylat in A&ohol; er wird mit 10— 20®/oiger Natronlauge bei 36® c^er in sohwach schwefel- 
saurer LOsung unter Einleiten von Wasserdampf verseift (Kotz, Hesse, A, 842, 314, 318). 
— Krystalle (aus Methylalkohol). F: 132® (Zers.). Schwer Idslich in Wasser und Ligroin, 
leiohter in Ather und Benzol. — Wird dmx^h Destillation oder Einw. von Alkalien oder verd. 
Schwefels&ure leioht unter Bddung von l-Methyl-cyolohexanon-(3) gespalten. FeCl, erzeugt 
in alkoh. Ldsung dunkelrqtbraune Farbung. 

Monosemioarbason Ci<^i304N, = (H,N • CO • NH • N :) (0 OCgH,, • CO,H. B. Aus 1 -Me- 
thyl- oyolohexanon-(3)-oxalyls&ure-(4), salzsaurem Semioarbazid und Natriumaoetat in verd. 
essigsaurer Ldsung (Kotz, Hesse, A. 848, 319). — Schmilzt oberhalb 245®. 

Athylester CiiHi404 = 0:C4H«(CH,)*CO*CO,*C,H.. B. s, bei der 1-Methyl-oyolo- 
hexanon-(3).oxalylB&ure-(4). - Fliissig. 163®; 1 )“: 1,0903 (Kotz, Hxsse, A. 842, 

314). — Wird leicht verseift. Geht beim Erhitzen unter Abspaltung von CO in 4-Methyl- 
cyolohexanon-(2)-carbons&ure-(l)-&thyle8ter (S. 608) Uber. Gibt mit auf dem Wasserbade 

.3. TT u. CH, HC-CH, C N(C4H4K^^ „ 

die Verbmdung h,C CH,-6 c(:N C 4H3)^^® (Syst. N o. 3203). - Cu(Ci,H„04),. KrystaU- 
drusen (aus Ather). P: 163®. 1 g Idst sich bei gewdhnlicher Temperatur in oa. 24 com Ather. 

6. l.l-IHmethyhcycloheocandicn^( 8 .li)-ewbonsdure-( 2)9 IHmethyldihydro- 

reeorcylsdure C9Hi,04 = ^<CQ^TQ(^g^>CH-CO,H bezw. desmotrope Formen. 

Methyle»tarCioHi40^ = (0:),C4H4(CH,)t-C09-(ai,. B. Aus Mesityloxyd und Natrium- 
ma](»is6uredimethyiester m methylalkoholisoher Ldsung (VoBLlKDjm, A. 204, 300). — 
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Nadeln. F: 102®; loslich in Wasser, Alkohol und Ather (V.) Elektrolytischo Disso< 
ziationflkonstante k bei 25®: 4,8 x 10~* (v. Schilling, V., A. 308, 196). Die waBr. Losung 
wild durch FeClj violettbraun gefarbt (V.). 

Athylester C11H10O4 = (0:)2C4H5( 0113)2 *CO«*C2H5. B. Beim Kochen von Malondiathyl- 
ester mit Mesityloxya und alkoh. Natriumathylat (Vorlander, A. 204, 300; Komppa, JS. 
82, 1422). Aus 2 Mol.-Gew. Aceton und 1 Mol.-Gew. Malonsaurediathylester in Gegenwart von 
2 Mol.-Gew. alkoholfreiem Natriumathylat in Ather, neben Dimethyldihydroresorcin (Bd. VTl, 
S. 559) (Stobbe, B, 34, 1956). — Nadeln (aus !^nzoI-Petrolather). F: 74—76® (St.), 75® 
(V.), 78,5—79® (Crossley, Soc. 76, 773). — Mit alkoh. Kali (V.; C.) oder siedender Baryt- 
l6sung (K.) entsteht Dimethyldihydroresorcin. — NaCi4Hi5 04 (V.). 

Monosemicarbazon des Athylesters C,2H|»04N3 = (HgN • CO • NH • N :) (0 :)C6H5(CH3)a • 
COj-OjHj. Schuppen, F: 212®; aehr wenig loslich in Wasser, Alkohol und Ather (Vorlander, 
A. 204, 301). 


5 . OxO'CarbonsSuren ^>10^1404. 


1 . 2-- Methodthyl - cyclohexandion - - carbonsdure -(l)^ Isopropyl - 

dihydroresorcylsdure C10H14O4 = bezw. desmo- 

trope Formen. 

Athylester Oi2Hi804 -= (0:)206H6[CH{CH3)2] *002*02115. B. Aus Malonsaurediathyl- 
ester, Isobutylidenaceton (Bd. I, S. 740) und alkoh. Natriumathylat zuerst unter Kiihlung, 
dann auf dem Wasserbade (Crossley, Soc. 81, 677). — Nadeln (aus Benzol + Petrolather). 
F: 100,5—101®. Schwer loslich in Wasser, leicht in den iiblichen organischen Losungsmitteln. 
Die waBr. Losung gibt mit FeClg tiefviolette Farbung. 


2. 1 •• Methyl 2 --dthylon^cyclohexanon^fB)-- carbonsdure- (4) CioHiaO. = 

Athylester CjjHjgOi = (CH3){CH3 C0)C8H,(:0) C0j-CjHs. B. Bei der Einw. von 
Natriumacetessigsaureathylester auf 1.3-Dibrom-butan, neben Essigsaure und Dehydracet- 
saure (Ssolonina, 3C. 30, 955; C. 10061, 144). — Prismen. F: 34®. Kpi^: 116—118®. 
Leicht loslich in Alkohol, Ather, Petrolather, Benzol, Chloroform, unloslich in Wasser. — 
Beim Kochen mit Ba(OH)2 entsteht 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbon8aure-(l) (S. 608). 


3. l»2.2-TiHmethyl-€ycloh€xandion-C4.G)-carbonsdur€-(I)^ Trimethyl- 
dihydroresorcylsdure C10H14O4 = 0C<;Qg*^^^^^®^>C(CH3)*C02H bezw. desmotrope 
Formen. 


Athylester C42H18O4 = (0:)204H4{CH3)3*C02*C2H5. B. Aus Natriummethylmalon- 
B&urediathylester, bereitet aus 185 g Methylmalonsaurediathylester, und 98 g Mesityloxyd 
in Alkohol beim lO-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad (Crossley, Soc, 70, 141). — Mikro- 
krystallinisches Pulver (aus Chloroform- Petrolather). F: 93,5—94,5®. Kpgj: 190®. Schwer 
loslich in heiBem Wasser und Petrolather, leicht in anderen organischen LOsungsmitteln. 
Gibt in w&Br. Ldsung mit FeCIj eine violette Farbung. 

Monosemioarba^on des Athylesters C13H21O4N3 = (HjN • CO • NH • N :) (O :)C8H4(CH3)3 • 
COg-CgHj. B. Aus dem Athylester und Semicarbazid in alkoholisch-essigsaurer Losung 
(Crossley, Soc. 70, 142), — Krystalle (aus vcrd. Alkohol). F; 206® (Zers.). 


6 . 1 - Methyl - 4- metho&thyl -cyclohexanon-(6)-[a-acetessigsfiure]-(2), 
/y-0xo-a-[6-oxo-p-menthyl-(2)J-buttersfture, a -[6-0x0 -p- men thy I -(2)]- 
aceteseigsAure, a-ITetrahydrocarvonyl-( 6 )l-acetessigsAure C 14 H 22 O 4 = 

CH, . bezw. desmotrope Formen. 

a - [8 - Chlor - 6 - 0 x 0 - p - menthyl - (2)] - aoetessigsaure - athylester, 
a - [8 - Chlor - tetrahydrocarvonyl - (6)] - aoetessigsaure - athylester CjgHjgOgCl == 

CHj • . QQ^ . Cfii] CHg^^^ * CC1(CH3)2 bezw. desmotrope Formen. 

a) Keto-Form. B. Durch Sattigen einor gut cekiihlten Mischung von 150 g d-Carvon 
(Bd. VII, S. 163) und 130 g Aoetess^ster mit Hul, Waschen der binnen 8 Tagen ausfallenden 
ICrys^le mit Ather, Trooknen tiber Kali und Umkrystallisieren aus Benzol (Rabe, Weilinoer, 
B, 86, 236; vgL Qoldscumidt, Kisser, B, 20, 489; R., B. 88, 226). — Prismen (aus Benzol). 
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F: 146® (G., K.). Leicht Idslioh in Eiseesig, heiBem Benzol, Bohwerer in Alkohol, Behr wenig 
in Ather (R., W., B. 86, 236). — 1st, in Soda suspendiert, gegen KMn04 best&ndig (R., W., 
B. 36, 235). Wird beim Kochen mit alkoh. Kali in Euoarvon (Bd. VII, S. 151) mid 9-Met^l- 
3-methoathenyl-bicyclo-[L3.3]-nonanol-(l)-on-(7) (Bd. VIII, S. 30) tLbergefOhrt (R., W., 
B. 30, 237; 37, 1668). Zerfallt beim Erhitzen mit Chinolin auf 216—220® in Ganraorol, 
Acetessigester, Aceton und Salzs&ure (R., W., B. 36, 237). Bei der Einw. von ZinkBtanb, 
Eisessig und rauchender Salzsaure entsteht a-[Dihydrocarvonyl-(6)]-aoete88igB&iipe-&thyleBter 
(S. 801) und a-[8-Acetoxy-tetrahydrocarvoDyl-(6)]-aceteB8ig8&ure-&thyle8ter (Syst. No. 1428) 
(R., W., B. 37, 1668). 

b) Enol-Form. B. Durch Zuiugen von 6,8 g Natrium&thylat zn einer Ldsi:^ von 
31,7 g der Ketoform (S. 796) in 300 com absol. Ather und Zerlegen des aioh absoheidenden 
Natriumsalzes mit kalter verd. Schwefelsaure unter Ather (Rabb, WBiLiKaBB, B. 86, 236; 
vgl. R., B. 32, 89). — AuBerst diokflussiges 01. Sehr' leicht lOslioh, auBer in Ligroin. Fed^ 
farbt die alkoh. Lbsung blauviolett. — Geht beim Stehen langsam in die Ketoform iiber. — 
N a Cjg H24 O4 Cl. Kjty^s tallinisches Pul ver. 


b) Oxo-carbon8§.iireii CnH2n_804. 

1. Oxo-carbonsauren 

1. 1.2-Dimethyl-3~nietho&thyl-‘Cyciopenten-(l)-on-(S)~oxalyl8dure-(4:), 
[5-Oxo-3.4-dlmethyl-2-isopr<y^yl-cyclopenten-(3)-yl]-glyoxyl»dure, nI»o- 

, 0 CO 

thujonoxalsdure^ CiiHjeO* = 

Athylester C14H20O4 = 0:C5H2(CH3)2[CH(CH3)2] C0*C02*CjH5. B. Aus Isothujon 
(Bd. VII, S. 88) una 2 Mol.-Gew. Oxalester durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Natrium&thylat 
in absol. Alkohol (K6 tz, A. 348, 116). — Fliissig. Kpu: 182—184®. — Bei der Destillation 
unter gewbhnlichen Druck entstehen Isothujon und etwas Isothujonocurbonfi&ure&thyleBter 
(S. 641). 

Semicarbazon des Athylesters C15H23O4NS = (HoN-CO-NH’NOCOilCiiHu’COi’CiHc, 
F: 168-169® (K., A. 348, 116). 




2. 4:^Methyl~l-methodthyl-'bicyclo--[0»l.S]--hexanan'-(3)--axalyl9dure^(2)f 
{B- Oxo - 4 - methyl - 1 - isopropyl - bi^clo ^ [0.1.3] ~ - glyoxylsdure^ 

OC • CH[(CO * CO2H) ' C • CE[(CH^2 
^Thvjonoocalsdure^ Ci 2 Hi 304 =1 

CHg’ELC 

Athylester C14H20O4 = 0:C4H5(CH3)[CH(CH2)2VC0 C02-C.H5. B. Aus Thuion, 
Oxalester und Natrium&thylat (Kotz, A, 848 , 116). — 01. Kp^: 168—170®. — Beim Kochen 
mit Anilin entstehen Oxanuid und Thujon. Gibt beim Erhitzen nur sohwer ^ujon imGemisoh 
mit etwas Thujoncarbons&ureester. 

Semicarbazon des Athylesters C14H23O4NJ = (HtN'C0NH*N:)(O:)C.,Hi.-CO,*C.H.. 
F: 156-167® (K., A. 848 , 116). v /-u 15 1 * 5 
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Hauptmenge der S&uieunverandert ubergeht ( J. B., T., Am. 8oc. 23, 368). Die Losung in verd. 
Natronlauffe entf&rbt Permanganatldsung Bofort (J. B. T., Am. 19, 406). Duroh Reduktion 
von Campneroxals&nre mit uberschiissigem Natriumamalgam und Ansauem erhalt mAn das 

Ozylaoton No. 2608) ( J. B. T., Soc. 67, 664). Einw. von Brom- 

dampf fiihrt zu Bromoampheroxal^ure (S. 801) ( J. B. T., Am. 20, 326). Bei 8-8tdg. Erhitzen 
mit verd. Salzsaure oder Schwefelsaure auf 136® im geschlossenen Rohr entsteht eine Ver- 
bindiing C||H|oOe (s. u.) (J. B. T., Am. 20, 329). Eteim Erhitzen mit B^iurnhydroxyd 
im Wasserstofistrom erfolgt Spaltung nnter Bildung von Campher imd Bariumoxalat ( J. B. T., 
Am, Soc. 28, 368). Campheroxals&ure liefert beim Erhitzen mit Ammoniumchlorid und 
Kaliumhydroxyd in Alkohol auf 100® im geschlossenen GefaB lmino-[campheTyl>(3)].e8sig- 
s&ure (Camphoformenamincarbonsaure, S. 798) (J. B. T., Am. Soc. 28, 386). Mit Hydrox^- 
amin entsteht Hydro3^Iamino-[campheryl-(3)]-glykol8&uie (S. 799) (J. B. T., Am. 10, 408). 
Freies Hydrazin wirkt in methyl^oholischer l^ung ein unter Bildung des Azins der Campher- 


Q NH N 

oxals&ure (S. 799) und der Camphanopyrazolcarbonsauie CgHi4^ii " (Syst. 

^ C C • CO|B[ 

No. 3646) (J. B. T., Robiksok, Am. 86, 267). Die Reaktion zwisohen Campheroxalsaure 
und Ess^s&ureanhydrid fuhrt zu Acetoxy-[campheryliden>(3)]-e8sigsaure 

; C(0 • CO • CH,) • CO, ^ (Syst. No. 1399), einer Verbindung Cj^H3o04 (s. u.) und einer 

Verbindung C^H|s04 (s. u.); die Verbindung CJ2H3QO4 entsteht auch beim Erhitzen von 
Campheroxals&ure mit Benzoylchlorid (J. B. T., Am. 20, 324, 328; J. B. T., A. T., Am. 21, 
262, 263). Benzamidin kondensiert sich mit Campheroxalsaure zu der Verbindimg 
C12HJ4O4N2 (S. 799) (J. B. T., Hoffma-N, Am. 84, 249; J. B. T., Williams, Am. 30, 278). 
Mit Hamstoff entsteht Aminoformyliinino-[campheryl-(3)]-essig8aure (Aminoformylcampho- 
formenaminoarbonsaure; S. 799), mit Methylhamstoff N-Methyl-camphanopyrimidon-carbon- 
/C-N(CH3) C0 N , /CiN CO N CH, ^ ^ _ 

8&Tire C,Hu<^^ ^ oder CgH,4< ^ ^ ^ (Syst. No. 3696) (J. B.T., 

Bob., Am. 86, 263). Mit Semicartazid erhait man Monosemicarbazon der Campheroxals&ure 
(S. 799) (J. B. T., Rob., Am. 80, 248; vgl. J. B. T., A. T., Am. 23, 224; J. B. T., Hoff., Am. 
84, 261). Mit Methylamin entsteht das Methylaminsalz der Methylimino-[campheryl-(3)]-e8aig- 
s&ure (Methylcam^hoformenamincarbons&ure. S. 798)(J.B.T., Hoff., Am. 84, 249), mit Di- 
methylamin das Dunethylaminsalz derDimet^lamino-[campheryl-(3)]-glykolB&ure (Dimethyl- 
camphoformolaminoarbons&ure, S. 798) ( J. B. T., Hoff., Am. 84, 248), mit Anilin das Anilinsalz 
der Phenylimino-[campheryl-(3)]-e8aigsaure (Syst. No. 1663) ( J. B. T., A. T., Am. 21, 249); zur 
Einw. aromatischer Amine vgl. auch J. B. T., A. T., Am. 28, 214; J. B. T., Hoff., Am. 84, 
241; J. B. T., Williams, Am. 80, 106, 290). Einw. von Aminophenolen: J. B. T., W., Am. 


80, 290. Phenylhydrazin wird addiert unter Bildung von Phenylhydrazino-[campheryl-(3)]- 

glykolB&ure (Syst. No. 2049) (J. B. T., Rob., Am. 80, 276). — 

Ammoniumsalz. Kiysti^e. ^hmilzt, rasch erhitzt, bei ca. 212® unter Gasentwicklung, 
sehr langsam erhitzt, schon bei ca. 100® ( J. B. T., Am. Soc. 28, 387). ■— CuC«Hi404. Griinea 
Krystallpulver. F;276® (Zers.) ^J. B. T., Hoff., Am. 84, 238). — AgCJ|jHi404. I^stalle 
(aus Alkohol). F: 137® (Zers.) (J. B. T., Hoff.). — Ca(Ci2NuC^)r Kjystalle (aus Alkohol) 
( J. B. T., Hoff.). - Krystalle (aus Alkohol) ( J. B. T., Hoff.). -- Fe(Ci2H,^04),. 

Glasige, fast schwarze Masse (aus Ather) (J. B. T., Hoff.). — Trimethyl aminsalz €,^1404 
+ C3H4N. Krystalle (aus Benzol). F: 139—140® (Gasentwicklung) (J. B. T., W., Am. 89, 
293). — Tri&thylaminsalz C42 Hi 404+C4 Hi 4N. N^elchen (aus Benzol). F: 102—103® 
(J. B. T., W., Am. 80, 294). 


Verbindung C12H20O4. B. Durch S-stdg. Erhitzen von 6 g Campheroxalsaure mit 
6 com konz. Salzs&uie und 12 00m Wasser im geschlossenen Bohr auf 1^® ( J. B. TmaLX, 
Am. 20, 329). Duroh 9— 10-stdg. Erhitzen von 6 g Campheroxals&ure mit 26 com Sohwefel- 
B&ure (1:3) im geschlossenen Bohr auf 136—140® (J. B. T., Robinson, Am. 36, 288). — 
Warzen farbloser Nadeln (aus Chloroforo^i mit Petrol&ther). F: 92 — 93® (T.). Ijeioht Idslich 
in Chloroform, sohwer in Wasser, PetroUlther, verd. Salzs&ure, leioht in Alkalien (T.). 

Verbindung B. Durch Einw. von Benzoylchlorid oder Essigs&uieanhydrid 

auf Campheroxaisftuie ( JVB. Tingle, Am. 20, 324, 328; J. B. Tingle, A. Tingle, Am. 21, 262). 
— Farblose Nadeln (aus Benzol-Petrol&ther). F: 190—191®. — Indifferent gegen Brom 
und Hydroxyliunin. 

Verbindung Ci2Hn04. B. Neben anderen Produkten beim Kochen von Campher- 
ozals&ure mit Essigs&ureanhydrid (J. B. T., Am. 20, 324; J. B. T., A. T., Am. 21, 264). — 
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Farblose Nadeln (au8 Benzol-Petrol&ther). F: 242®. — Reagiert in Chloroform nicht mit 
Brom. 


Campheroxals&ure-Derivate, die sich nur von der Enolf orm CaHj4<^ r!(QP) * 
ableiten lassen, s. Syst. No. 1399. 

Dimethylamino- [oainpheryl-(8)] -glykolsaure , y^Dimethyloamphoformolamin- 
oaxbonsaure‘‘ bezw. 

C*OH 

B. Das Dimethylaminaak entateht auB Campheroxal- 

s&ure und Dimethylamin in alkoh. LOsung (J. B. Tinglb, Hoffman, Am. 84, 248; J. B. T., 
Williams, Am. 89, 107). — Bimeth^^aminsalz G4Hga04N + CtH^N. Farblose Nadeln 
(aus Aoeton). F: 137,5® (Gasentwicklung) (J. B. T., H.). Zerf&Ut beim Erhitzen auf 140® 
unter Bildung von Dimethylaminomethylencampher (Syst. No. 1873) ( J. B. T., H.). 

Diathylamino- [oamph6ryl-(8)] -glykolsaure, „Diatliyloamphofonnolainiiioarboii- 
saure** C14HJ7O4N = CjoHjaO • C(OH) (COjH) • N(C4H5)|. £. Das Diathylaminsalz entsteht aus 
Gampheroxal^ure una aiKoh. Diathylamin (J. B. T., H., Am. 84, 246; J. B. T., W., 
Am. 89, 107). — Di&thylaminsalz CieH4704N + C4HU1N. Farblose Nadeln (aus Alkohol). 
F; 139,6® (Gasentwicklung). 

Diisobutylamino- [oampheryl-(8)] -glykolsaure, ,,Dii8obutyloamphofbrmolamin- 
oarbonBaure« C»Ha404N = CioHi60 C(OH)(C04H) N[CH* CH(CH4)4]j. B. Man erhitzt 
eine absol. -alkoh. LOsung aquimolekularer Mengen Diisobutylamin und Campheroxals&ure 
16 Minuten lang auf demWasserbad (J. B. TmoLB, Williams, Am. 89, 114). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 179—180® (Gasentwicldung). 

Diisoamylamino- [oampheryl-(8)] -glykolsaure , „Dii8oainyloamphoformolainin* 
oarbonsaure*^ C22H390aN = CioHi50*C(OH)(C04H)*N(C4Hn)|. B. Man erhitzt eine absol.- 
alkoh. luOsung aquimolekularer Mengen Diisoamylamin und Campheroials&ure 16 Minuten 
lang auf dem Wasserbade (J. B. T., W., Am. 89, 116). — Krystwe (aus Aoeton). P: 166®. 

Diamylamino-[oajiipheryl-(8)]-glykol8liure, ,J>iamyloainphoforinolamlnoarbon- 
saure** C22H32O4N = *0(011) (C02H)-N(C5 Hij^) 2. B. Man erhitzt eine absolute 

alkoholische L^^ning aquimolekularer Mengen Diamylamin und Campheroxalsaure 16 Minuten 
lang auf dem Wasserbad (J. B. T., W., Am. 89, 116). — Kiystalle (aus Aoeton). F: 160®. 
Leicht lOslich in Alkohol, Essigester, Ather, Benzol; lOslioh in SodalOeung. 

[8 • Amino - athylamino] - [oampheryl • (8)] - glykolsaure C14H24O4N2 « 

.CO NHCH,CH2NH2 ^ .CONHCH.CH2NH, „ 

V •. B. B« ta™. E,. 

warmen einer met^lalkoholisohen Ldsung von Athylendiamin mit Campheroxalsaure auf dem 
Wasserbad ( J. B. T., W., Am. 89, 289). — Krystalle (aus 60 Tin. Me&ylidkohbl + 40 Tin. 
Wasser). F; 220® (!^rs.). Schwer lOslioh in Essigester, Aoeton, Ben^, Ather. 

Imino-[oampheryl-(8)]-eB8ig8aure bezw. Amino-[oampher7lidon«{8)]«e88ig8&iire, 

,,Camphoformexiaininoarbon8aure** Ci2H„02N = qqm 

/CO 

C8 Hi 4 <m V TT* •®* 4-stdg. Erhitzen von Campheroxalsaure mit NH4CI 

M-/ 1 C(N H 2 ) • UU jH 

und Kaliur^yaroxya in alkoh. Ldsung auf 100® im EinsohluBrohr ( J. B. TmoLi, Am. 80 c. 
88, 386). — Flatten (aus Aceton-Petrolather). F: 178® (Gasentwicklung). Leioht Idelioh in 
Aoeton, Benzol, unld^ch in Ligroin. Gibt mit FeClg und .^ohol keine Farbung. Behn 
Erhitzen auf 170—180® entsteht kein Aminomethylenoampher. 

Methylimino - [oampheryl - (8)] - OBBigBaure bezw. Methylamino •^oamidiery * 
liden - (8)] - eBBigsEure, „Methyloamphoformenaminoarbon8aiire** CCaHiaOJN » 
/CO /CO r 

C(:N.ch^.CO,H ^ 

j|>unetl^l]ianiBii<rff mit Cunpheroxaliftiue in Miethylalkohol im gfwihlntiiniinn Robr Mif 100* 
bis lOS*, veidsmpftden Metbylalkohol and tiigt in ^ (j. TnroLB, Boounsoir. 

Am. 86, 266). — Nadeln (aus Linoin). 7: 77—78*; sehr leioht Iflaliah in dm 
organisohen LOeungsmitteln ( J. B. T., B.). — Metkylaminsals GuAyO," + 

Aos Campherozala&ure and Metiiylamin in alkoh. LOsong (J. B. Tnoui, Honniuir, Ami. 
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34, 249). Farblose Nadelu (aus Alkohol). E; 172* (J. B. T., H.). Beim Erhitzen auf 175® 
entsteht MethylaminomethylencampLer (Bd. VII, S. 694) (J. B. T., H.). 

Athylimino - [oampheryl • (3)] • essigsaure bezw. Atbylomino - [cam • 
pheryliden-(3)]-eBsigBa\ire, ..AthylcamphoformenamincarboiiBaure** Cj^HmOgN = 
/CO /CO 

8alz wird erhalten, wenn man eine absolut-alkoholiBcho Losung lU^uimolekularer Mengen 
Athylamin und Campheroxalsaure 6 Stdn. im geschlossenen Rohr auf 100® erhitzt (J. B. 
Tingle, Williams, Am. 39, 288). — Athylaminsalz 0141121031^+ C^HyN. Nadeln (auB 
Essigester). F; 109®. Wird durch alkoh. FeCL-Losung nicht gefarbt. Loslich in NaOH. — 
Beim Ansauem der alkal. LOsimg mit verd. Salzsaure tritt Zersetzung unter Bildung* von 
Athylamin und Campheroxalsaure ein. Beim Erhitzen auf 150® entsteht Athylaminomethylen- 
campher (Bd. VII, S. 594). 

Benzamidinderivat der Campheroxalsaure C13H24O4N2 — 

/CO 

^«“’‘<CH-qCO,H):N.qC.H.):NH + “*®<'> ^ormen. B. Durch Einw. 

von Benzamidin auf Campheroxalsaure in alkoh. Losung ( J. B. Tingle, Hoffman, Am, 34, 
249; J. B. T., Williams, Am, 39, 278). — Farblose Prismen (aus Alkohol). F: 184® (T., H.). 

Aminoformylimino - [oampheryl • (3)] - essigsaure bezw. Aminoformylamino - 
[oampheryliden - (3)] - essigsaure , ,, Aminoformyloamphoformenaminoarbonsaure** 

/CO /CO 

CiaHioO-N, = C«Hi 4<^ I bezw. . B. 

IS 18 4 * 8 i«\(;5£.c(CO,H):N CO NH, * “\C:C(CO,H) NH CO NH, 

Man erhitzt Campheroxals&ure und Hamstoff in alkoh. Losung im geschlossenen Rohr auf 
135® (J. B. Tingle, Robinson, Am. 36, 263). — Amorphe Masse (aus Methylalkohol). F: 
192—194® (Gasentwicklung). Leicht loslich in Alkohol, schr wenig in Aceton, Essigester, 
Chloroform, unloelioh in ]&nzol und Ligroin. 

Hydroxylamino - [oampheryl - (3)] - glykolsaure CigHi^O^N = 

/CO 

CaHi4<; ^ B. Aus Campheroxalsaure und Hydroxylamin in 

* **\CH qOH)(CO,H) NH OH ^ J J 

Gegenwart von NaHCO, bei gewdhnlicher Temperatur ( J. B. Tingle, Am. 19, 408). — Parb- 
lose Nadeln (aus Ather mit Li^oin). F: 146,5® (Zers.). Leicht loslich in Wasser. Entwickelt 
aus Carbonaten CO,. — Gibt bei Erwarmung der Losung in Eisessig mit Essigsaureanhydrid 

Camphanoisoxazol CgHi4<^^ (Syst. No. 4194). 

Monosemioarbazon der Campheroxalsaure C13H12O4N3 = 

^ /CO /CO 

CfiHigC 1 bezw. CcHw< i . B, Aus 

* “\CH qCO,H):N NH-CO NH, ‘ “\C:QCOjH) NH NH CO NH, 

salzsaurem Semicarbazid und Campheroxals&ure mit Kaliumhydroxyd oder Kaliumaoetat 
in verd, Alkohol auf dem Wasserbad (J. B. Tingle, Robinson, Am. 36, 248; vgl. J. B. T., 
A. Tingle, Am. 23, 224; J. B. T., Hoffman, Am. 34, 232, 251). — Krystalle (aus Eisessig 
mit Alkohol). Sohmilzt, rasoh erhitzt, bei 217®, sehr langsam erhitzt, bei 198® unter Zer* 
setzung; ziemlioh schwer Idslich in Alkohol imd Aceton, fast unloslich in Ather ( J. B. T., R.). 
— Lietert bei 20 Minuten langem Erhitzen auf 196—200® ein Gemisch von Hydrazodicarbon- 

/C — NH — N 

amid (Bd. Ill, S. 116), Camphanop3rrazolcarbons&ure C8Hi4<; n nrk u 

(j • C/OjH 

C’NH’CO 

3645) und einer Verbindung CgHi4<% ^^NH (Syst. No. 3875) ( J. B. T., R.). 

Agin der Campheroxalsaure, ,,BiBoctmphoformenaminoarbonsaure*‘ Cg 4 H 3 gOgNt — 

1 bezw. 1 . B. Bei der Einw. von freiem 

* '*^H C(CO,H):Nj, I * '"X5:C(COgH) NH-J, 

[ydrazin auf Campheroxals&ure m methylalkoholischer Ldsung (J. B. Tingle, Robensok, 
Am. 36, 268). — HeUgell^ Nadeln (aus Methylalkohol) mit 2 Mol. Methylalkohol. Gibt 
bei 100® langsam Methylalkohol ab. Die methylalkoholhaltige Substanz beginnt bei ca. 
137® sich zu zersetzen, ohne bei 155® v5llig gesohmolzen zu sein. Die von Methylalkohol 
befreite Verbindung ist tielgelb gef&rbt und zersetzt sich bei 150 — 155®, ohne vOUig zu 
Bohmelzen. Sehr leicht lOslioh in AUcohol, Ather, Chloroform, Benzol, schwer in Ligroin. — Bei 
15 — 20 Minuten langem Erhitzen auf 160 — 165® warden eine Verbindung C24H3hOgN« vom 
Sohmelzpunkt 222 — 223®, eine Verbindung C|4H3QOgNg vom Sohmelzpunkt 23^ und eine 
Verbindung Gg4HggOgNt gebildet. 
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Verbindung Cg^HgoOeNg vom Schmelzpunkt 222—223®. B, Aub dem Azin der 
Campheroxalsaure bei 15—20 Minuten langem Erhitzen auf 160—156® (J. B. T., R., Am. 
30, 273). — Hellgelbe Nadeln (aus Essigester). F: 222— 223®. Leicht Idslioh in Alkohol, 
Aceton, schwer in Benzol, leicht in waBr. Sodalosung. 

Verbindung C24H3oOeN, vom Schmelzpunkt 232®. B. Aus dem Azin der Campher- 
oxalsaure bei 15—20 Minuten langem Erhitzen auf 150—166® (J. B. T., R., Am. 80, 273). 
— Dunkelgelbe Krvstalle mit schwach rOtlichem Ton (aus Essi^ster). P ; 1^2®. ^ Se^ leicht 
lOslich in -^ohol, Ather, Aceton, loslich in Benzol, sehr wenig l6dich in lagroin, leicht in w&Br. 
SodalOsung. 

Verbindung C24H30O5N2. B. Beim Erhitzen des Azins der Campheroxalsaure auf 
150-155® (J. B. T., R., Am. 30, 273). — Hellgelbe Prismen (aus Essigester). P: 221®. 

£0 

Campheroxalsaure-methylester Ci3H|g04 

Kochen von Campheroxalsaure mit chlorwasserstoffhaltigem Methylalkohol (J. B. Tikolx, 
Am. 20, 334). — Nadeln (aus Ligroin). Rhombisch. F: 74,5—76®. Leicht lOi^ch in Alkohol 
und Ather. 


CH /"r® 

“ >‘\CH CO CO. 


C.H, 


B, Aub 


Campheroxalsaure - athylester C14H20O4 = 

Campheroxals&ure durch 6-stdg. Kochen mit chlorwasserstoffhaltigem absol. Alkohol (J. B. 
Tinolx, Am. 20, 331) oder durch 11 — 12-stdg. Kochen mit 90®^kem Alkohol imd konz. 
Schwefelsauie ( J. B. Tmonx, A. Tingle, Am. 21, 256). Eine weitere Biidung s. ina Artikel Cam* 
pheroxals&ure, S. 796. — Nadeln (aus Ligroin). P: 40,5®; auBerst leicht lOslich in organisohen 
Mitteln ( J. B. T., Am. 20, 331). — Beim Erhitzen mit NH4CI und Klaliumhydroxjrd in alkoh. 
Losimg entsteht Imino-[campheryl-(3)]-e8sig8aure-amid (CamphoformenamincarbonB&ure* 
amid, s. u.), beim S&ttigen der konz. LOsung des Esters in absol. Alkohol mit NH, dage^n 
Amino-[campheiyl-(3)]-glykol8aure-&thylester (s. u.) (J. B. T., Am. 80c. 23, 387). MitHydro- 
zylamin in der K&lte entsteht eine in Nadeln kiystaUisierende Verbindung vom Schmelz- 
punkt 120—121®, Idslich in Sodaldsung, unldslich in Wasser (J. B. T., Am. 80c. 28, 388). 
Mit Methylamin entsteht Methyliimno-[campheryl.(3)]-e8Big8aure-methylamid (Methyl- 
camphoformenammcarbons&uremethylamid, S. 801), mit Athylamin (he entsprechende 
Athylverbindung ( J. B. T., Am. 80c. 23, 389). Mit Anilin erhalt man bei 100® den Athylester 
(J. B. T., Am. Soc. 23, 379; J. B. T., A. T., Am. 23, 226), bei 130® das Anilid der Phenvl- 
imino-[camphe^l-(3)]-es8igsaure (Syst. No. 1663) (J. B. T., Am. 80c. 23, 379; J. B.T., A. T., 
Am. 21, 256). Phenylhydrazin Jiefert ein Monophenylhydrazon des Campheroxals&ure&thyl- 
esters (Syst. No. 2049) (J. B. T., 80c. 67, 665; Am. 19, 402 ; 20, 339). 


Amino - [oampheryl - (8)] - glykolsaure - athylester CjgHjjOgN = 
yCO 

®*®“X!H C(OH)(NH^-CO -C H ’ Sattigen einer konz. Ldsung von Campheroxal- 

s&nre&thylester in absol. A&eoIoI* oder Ather mit trooknem Ammoniakgas (J. B. Tinglx, 
Am. 80 c. 28, 388). — Zerf&Ut allm&hlioh in seine Koo^nenten. Beim Erhitzen mit alkoh. 
Ammoniak im EinsohluBrohr auf 100® entsteht lmino-[campheryl-(3)]-essigs&ure-ami(i 
(Camphcxfonnenamincarbons&ureamid). 


Monosemioarbason des Campharoxals&ure - athylesters Ci^Hi^OiN, = 

bezw. CaHva^l^ B 

•^*^XJH-C(00, C,H,);N NH C0 NH2 * '"N3:aCO, C2Hp NH NH CO NH/ 
Aus Campheroxids&ureester und salzsaurem Semioarbazid mit Kauumaoetat und Alkohol 
bei 100® (J. B. Tznqlb, A. Tingle, Am. 28, 227). Durch Bsterifizierung des Semioarbazons 
der Campheroxalsfture mit Athvlajkohol und HCl (J. B. T., Robinson, Am. 86, 261). — 
Nadeln (aus Essigester). F: 202® (J. B. T., A. T.), 191®; der Schmelzpunkt tadert sioh mit der 
SohnelHgkeit des Erhitzens (J. B. T., R.). U]d5dioh in lagroin, schwer lOslioh in kaltem 
^Alkohol und Benzol ( J. B. T., R.), leicht in Chloroform und Mher ( J. B. T., A. T.). — Geht 
beim Stehen mit alkoh. Salzs&ure in Camphancmyrazoloarbons&ure&thylester (Syst. No. 3646) 
Ober (Je B. T., R.). ^ w 


00 

0«mpli«roxaLrtnre-laoamyl«ster PitHmO, = ^ ^ . B. Durch 

Koohen von Campher, Isoamyloxalat und Natrinmdraht in LigroinHw^g B. Tdtolb, 
Am. 80, 337). — Kacklfdnnige KiyutaQa (aus Alkohol). Triklin. F: 98,6—99,5*. Unidalioh 
in Benzol mra Ligroin, aohwer in Ghloroform und Ather. 


Imino - [oamphorjrl - (8)1 - Miigu&nre • amid bezw. Amino - [oamphei7 • 
lidanr(8)]>asfdgs&iire-amid, wOamphofbrmanaminoarbona&uraamid" 
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CO CO 

^>“‘<CH-C(:NH)-CO-NH, ^C:('(NH,)-( <» Nir; tan>,>I.oro.xals..uro. 

athylester (1 Mol.-Gew.) boim Erhitzen mit NH^Cl (3 Mol.-Gcw.) iind Kiiliunihydroxyd (3 Mol.- 
Gew.) in alkoh. Losung auf 100® ( J. B. Tingle, Anu Soc. 23, 387). Bcdin Erbitzen des Amino- 
[campheryl»(3)]*f?lykolsaiire-athylester8 (S. 800) mit alkoh. Ammon ia k im verschlossonon Rohr 
auf 100® (J. B. T.). “ Nadeln (aus Xylol). F: 227— 228®. Leicht Idslich in Xylol, schwcr in 
Chloroform, Alkohol und Benzol. Gibt mit FeClg in Alkohol koine Farbiing. — Boim Kochon 
mit Natronlauge entsteht Camphcroxalsaurc. — Chloroplatinat. Orangofarbone Flatten, 
schwer loslich. 

Methylimino - [campheryl - (3)] - essigsaure - methylamid bo/.w. Methylamino - 
[campheryliden-(3)]-e88ig8aure-methylamid, „Methylcamphoformenammcarbon- 

XO 

C..H,AN. = C.H,. ^ ^ Ix.w. 


CkH, 


xo 


B, Aus Campheroxalsaureathylester {1 Mol.-Gcw.), .salz- 


: C(NH • CH3) • CO • NH • CH3 
saurem Methylamin (3 Mol.-Gew.) und Kaliumhydroxyd (3 Mol.-Gew.) in alkoh. Lii.sung 
durch Erhitzen auf 100® unter Druck (J. B. T., Am. Soc. 23, 389). — Nadeln (aus Benzol 
+ Ligroin). F: 130®. Zersetzt sich langsam. 

Athylimino- [campheryl- (3)] -essigsaure-athylamid bezw. Athylamino- [camphery- 
liden-(3)]-e88ig8aure-athylamid, „Athylcamphoformenamincarbon8aureathylamid“ 


^16^26^2^2 ' 

XO 


C,H, 




CO 


bezw. 


• C( : N • CjHs) • CO ■ NH • CjH, 

/V.O 

^ ^ ^ ^ ^ ^ . B. Beim Erhitzen von Campheroxalsaureathylester 

mit Athylamin in absol. -alkoh. Losimg auf 100® unter Druck (J. B. T., Am. Soc. 23, 390). 
Aus Campheroxalsaureathylester, salzsaurem Athylamin und Kaliumhydroxyd beim Erhitzen 
in alkoh. Ldsung unter Druck (T.). — Farblose Nadeln (aus Benzol). F: 148®. Leicht loslich 
ji Benzol und Essigester, unloslich in Ligroin. Gibt mit FeClg in Alkohol koine Fiirbung. -— 
Zersetzt sich langsam unter BUdung von Athylamin. 

Bromcampheroxalsaure CjjHi^OiBr = CjoHiiOBr CO COgH. B. Durch Einw. von 
Bromdampf auf Campheroxalsaure ; kormte nicht frei von Oxalsaure erhalten werden (Tingle, 
Am. 20, 326). ~ Harte krystallinische Warzen. F: 130®. Leicht loslich in Chloroform und 
Ather. — Gibt bei der Redukt ion mit Magnesiumamal gam Campheroxalsaure. — Kupfer- 
salz. Hellblaue Krystalle (aus Wasser). F; 65®. 


2 . 1 -Methyl-4-methoftthenyl-cyclohexanon-(6)-[a-acetessigsaure]-(2), 
/;^-0xo-a-[6-oxo-p-menthen-(8(9))-yl-(2)J-buttersfture, o-[6-Oxo-p-men- 
then-( 8 ( 0 ))-yl-( 2 )]-acetesssigs&ure, a-[Dihydrocarvonyt-(6)]-acetessig- 

sftu re C„H,oO, = CH, • 

Athylester C,,H,404 = (CH,)[CH,:C(CH,)]C,H,(:0) CH(C0 CH,) C0, C,H5. B. Durch 
Einw. vonZinkstaub, Easessig und rauchender Salzsaure auf a- [8-Chlor-tetrahy(irocarvonyl-(6)]- 
acetessigsaure-ftthylester (S. 795) bei ca. 60® (Rabe, Wehingbr, B. 37, 1668). — Dick* 
fliissiges, sohwach gelbstichiges 01. Gibt mit alkoh. FeClj rotviolette Farbung. — Entf&rbt 
Bodahaltige KMn04-Ldsung sofort. Durch sukzessives Erhitzen mit Natriumathylat und mit 
20®/,4ger Kalilauge wird 9-Methyl-3-metho&thenyl-bicyclo-[1.3.3]-nonanol-(l)-on (7) (Bd. VIII, 
S. 30) erhalten. 


3 . Hydrosantonsfiure C 15 H 22 O 4 = 


H,C 

HOHO^ 


HO 


CH, 

H,oX-CH-^®®»^CO ^ 

Hd)^ • ch(0Hs) C02H 

CH, 

BEILSTEIN’s HMuHmch. 4. Aufl. X. 


CH, 

®'-CH 
CH 

CH, 


,CH 




*'^COH 

dcH(CH,)CO,H 


bezw. 


61 
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c) Oxo-carbonsauren C„H 2 ii-io 04 . 

1. Oxo-carbonsauren C 7 H 1 O 4 . 

1 . Cycloliexadien - (J.3) - dion - (5.6) - carhonsdure 5.6* - iHketo- 

A^-*-dihydrob€nzoe8dure, Benzoehinon-(J.2)-carbon8dure-(3) C,H 404 — 

Benzoohinon-(1.2)-diazid-(l)-carbon8aure-(8) C 7 H 4 O 8 N, = ( 0 :)(N 2 )CjH 3 ‘C 02 H. s. 

5- Diazo-salicylsaure, Syst. No. 2201. 

2. Cycloh€xadien-^(J.4)-’dion^(3.6)^carbon8dure--(J}f S.O-^Dlketo^A^-^-dl^ 
hydrobenzoe8dure^Benzochinon^(1.4)^carbonsdure--(2)f Chinoncarbonsdnre 

C,H404 = HC<^g;g^>C • CO4H. 

Chinon - oxim - (4) - oarbonsaure - (2) bezw. 4 - Nitroso - phenol - carbonsaure - (2), 

6 - Nitro 80 - 8 alioyl 8 aure^) C 7 H 5 O 4 N = (HO-NtXOOCeHj COjH bezw. (0N)(H0)('8H3 C02H. 
B, Bei mehrstundigem Stehen von S-Nitroso-N-methyl-anthranilsaurc (h. u.) mit verd. 
Natronlauge (Houben, Brassert, Ettirqer, Kellner, JB. 42, 2757). — Griine Nadeln 
Oder Schuppen (aus Benzol); in kleinen Mengen aus Wasser umkrystallisierbar (H., B., E., K.). 
Schmilzt Dei raschem Erhitzen bei 162—163® unter Zersetzimg; schmilzt bei langsamem 
Erw&rmen bei 156® unter explosiver Zersetzung; schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem 
Wasaer (H., B., B. 40, 4742); in Atber und anderen organischen Mitteln mit griiner Farbe 
Idfidich (H., B., E., K.). — Liefert mit p-Nitro-benzylcyanid in absol. Alkohol in Gegen- 
wart von Natriummethylat das Azomethin HO •C 8 H 3 (CO£H)-N:C(CN) * 03114 •NO 2 (Syst. No. 
1911) (H., B., E., K.). — Mononatriumsalz. LOst sich mit griiner Farbe; die LOsimg wird 
durch Alkalizusatz sofort braun (H., B.» E., K.). — Silbersalz. Braun; explodiert beim 
Erhitzen (H., B., E., K.). 

Cliinon*methylimid-(l)-oxim-(4)-oarbon8aure-(2) bezw. 4 - Nitroao - N - methyl - 
axiilin-oarbon8aure*(2b S-Kitroao-NT-methyl-anthranileaure CcH.OjNj = (HO-N:) 
(CH 3 *N:)C 4 H 2 -C 02 H bezw. ( 0 N)(CH 3 *NH)C 4 H 3 C 02 H. B. Man l&Bt N-Nitroso-N- methyl- 
anthranils&ure (Syst. No. 1902) in mit Chlorwasserstoff gesattigtem Alkohol oder Eisessig 
Oder in w& 6 r. rauohender Salzs&ure stehen und zerlegt das entatandene Hydrochlorid duroh 
die &quivalente Menge Soda in Wasser (G. Schultz, Flachslandbr, C. 1902 II, 448 ; Houben, 
Bbassxrt, B. 40, 4740; H., Ettinoeb, B. 42, 3192). Man laBt NaNO. auf N-Methybanthranil- 
s&ure (Syst. No. 1894) in rauohender Salzsaure einwirken und behanaelt das gebildete Hydro- 
chlorid mit etwas weniger als der zur Zerlegung erforderlichen Menge Soda oder Natrium- 
aoetat (H., B., E., B. 42, 2750). — Smaragd^iine Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). Nioht 
unbetr&ohtlioh lOslich in heiBem Wasser (H., B., E.); fast unldslich in Ather, unlOslich in 
Petrol&ther (H., B.). — Wird oberhalb 100® langsam dimkel und zcrsetzt sich plOtzlich (H., B.). 
Liefert bei der Reduktion mit Magnesium und NH 4 CI in verd. Ammoniak eine Verbindung 
O 4 N 4 (s. u.) (H., B., E.). Liefert beim Stehen mit verd. Natronlauge Chinon-oxim-(4)- 
oarbon8&ure-(2) (H., B., E.). L&Bt sich mit Benzylcyanid in siedendem absob Alkohol in G^en- 
wart von Natrium&thylat zu dem Azomethin CH«*NH*C 4 H 3 (C 02 H)*N:( 3 (CN)*C 4 H 4 (sV^t. 
No. 1905) kondensieren; reagiert analog auch mit anderen Verbindungen mit saurer Methylen- 
grapTO(H., B., E.). — CgHgO^N* + HCl. Rrystallinisches Pulver. Gelb(H., B., E.). Schwer 
Idshoh in konz. Salzs&ure; Idslich in verd. Sidzs&ure (H., B., E.). Wird durch Wasser unter 
Bildung der freien 5-Nitroso-N-methyl-anthranils&ure geqpalten (H., B., E.). Beim Erhitzen 
entsteht 4-Nitroso-N-methyl-anilin (Bd. VII, 8 . 626) (Sen., F.). 

Verbindung CigHi^ ^N^ . B. Bei der Reduktion von 5-Nitro80-N-methyl-anthraniI- 
8&ure mit Magnesium und ImgCl in verd. Ammoniak (Houben, Brassebt, Ettinoer, B. 42, 
2756). — Blaue Kdmer von kupferartigem Cflanz. Ldslich in heifiem Anilin und in kaltom Eis- 
essig mit tiefblauer Farbe; sonst unlOslioh. Minerals&uren lOaen mit rotblauer Farbe. 

Cliinon-&thylimid-(l)-oxim-(4)-oarbon8&ure-(2) bezw. 4-Nitro80»N-&thyLaziilin» 
oarbon8lLure-(2), 5-Nitro80-N-fttl^l-anthranil8&ura CgHioO^t = (HO*N:)(CtH.*N:) 
C^Hg'COgH bezw. (ON)(C|H 3 *NH)C 4 H 3 *CQfH. B. Aus N-Nitroso-N-&thyl-antmanil8&are 
(Syii. No. 1902) duioh alkoh. SalziAure unter EidLiihlung (Houben, Brassert, Ettinoer, 
B. 42, 2752). Durch Nitrosierung der N-Athyl-anthranib&ure (Syst. No. 1894) mit NaNOg 
in rauohender Salzs&ure unter Eiskiihluhg (H., B., E.). — Griine N&delohen (aus Wasser), hell” 
griine rektangul&r^rismatisohe St&bchen (aus Benzol). Beginnt lei oa. 140® sich zu zersetzen, 
verpufft bei ca. 152® unter Entwicklung brauner D&mpfe. Leicht Idslich in Alkohol imd Ather. 


Besifferang der Sslioyls&are in diesem Handbaoh s. S. 43. 
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— Namentlich im feucliten Zustande sehr empfindlich gegen den Sauerstoff der Luft. Wird 
durch Salzs&ure leicht in ein glanzendes schwarzes Krystallpulver verwandelt. — Hydro- 
c hi or id. Gelb. 

Chinon-acetimid-(4)-oxim-(l)-carbonsaure-(2) bezw. 4-Nitroso-N-acetyl-anilin- 
carbonsaure-Oh 6-Nifa*08o-3*aoetamino-benzoeBaure CgH 804 N 2 ~ (CH3 CO - NiXHO -N:) 
C^Hji-COgH bezw. (CH 8 *C 0 *NH)( 0 N)C 8 H 3 *C 02 H. B, Aus b-Nitro-S-acetaniino-benzaldehya 
(Syst. No. 1873) in Benzol im Sonnenlicht (Fbibdlander, Fritsch, M . 24, 7 ). — Gelblicne 
Nadeln. Lost sich in Eisessig mit griiner Farbe. Zersetzt sich, ohne zu schmelzen, bei ca. 240®. 

Benzoohinon-(L4)-diazid-(4)-oarbon8aure-(2), Cliinon-diazid-(4)-carbonBaure-(2) 
C 7 H 4 O 3 N 2 = (N 2 )(: 0 )CeH 3 *C 02 H s. S-Diazo-salicylsaure, S^st. No. 2201. 

Cliinon-methylimid-(l)-oxiin-(4)-oarbon8aure-(2)-methyle8ter bezw. 4-1^1^080- 
N-methyl-anilin-oarbon 8 aure-( 2 )-methyle 8 ter, 5-Nitro80-N-metbyl-antliranil8aure- 
methyleBter C 2 H 1 .O 3 N 2 - (HO^NiXCHs-NOC-Hj-CO. CHg bezw. (ON)(CH 3 NH)CeH 3 - 
002 * CH 3 . B. Aus N'Methyl-anthranilsaure-methylester durch Natriumnitrit in rauchender 
Salzsaure unter Eiskiihlung (Houben, Brassebt, Ettinoeb, R. 42, 2751). — HeUgriine 
Nadelchen (aus viel Petrolather + wenig Ligroin). F: 119® (korr.). 

Chinon-athylimid-(l)-oxim-(4)-carbon8aure-(2)-methyle8ter bezw. 4-Nitro80* 
N-athyl-aiiilin-oarbon8aure-(2)-methyle8ter, 6 -Nitro 80 -N-athyl-anthranil 8 aure- 
methylestor C 10 H 12 O 3 N 2 = (H 0 N:)(C 2 H 5 N:)C 8 H 3 C 02 CH 3 bezw. (ON)(C 2 H 5 NH)CeH 3 - 
COj’CHj. B. Aus N-Athyl-anthranilsaure-methylester (Syst. No. 1894) in rauchender Salz- 
saure durch NaN02 unter Eiakuhlong (Houben, R. 42, 3195). — Griine Nadelchen (aus Ligroin). 
F: 91®. 

Cliinon-m6thylimid-(l)-oxim-(4)-oarbon8aure-(2)-atbyle8ter bezw. 4-NitroBO- 
]Sr-methyLanilin-oarbon8aure-(2)-athyle8ter , 5-NitroBO-N •rmethyl-anthranilsaure- 
athyleBter C 10 H 12 O 3 N 2 = (H0 N:)(CH 3 N:)CeH 3 C 02 C 2 H 5 bezw. (ON)(CH 3 NH)C-H 3 - 
COj'CjHfi. R. Aus N-Methyl-anthranilsaure-athylester (Syst. No. 1894) in rauchender Salz- 
saure durch NaNOj unter "Eiskiihlung (Houben, Brassebt, Ettinoeb, R. 42, 2751). — 
Greuagriine Nadelchen (aus Alkohol). F: 89®. Betraohtlich Ibslich in heiBem Wasser, auch 
sonst Ibslich. 

Chinon - athylimid - (1) - oxim - (4) - oarbonsaure - (2) - athylester bezw. 4-Nitro80- 
IST-athyl-anilin-oarbonsaure- (2) -athyleBter, b-Nitroso-N-athyl-anthranilsaure- athyl- 
ester CuH^OsN. = (H0 N:)(C 2 H 5 *N:)C«H 3 *C 02 *C 2 H 5 bezw. ( 0 N)(C 2 H 6 *NH)CeH 3 *C 02 * 
CjHj. R. Aus N-Athyl-anthranilsaure-athylester (Syst. No. 1894) in rauchender Salzsaure 
durch NaNOj unter Eiwiihlung (Houben, R. 42, 3196). — Glanzendgriine Faden (aus Ligroin). 
F: 87-88®. 

Chinondioxim-oarboiiBaureathyleBter C 2 Hio 04 N 2 = (HO • N : ) 2 C 3 H 8 • CO* • C 8 H 3 . R. 
Beim Versetzen einer LOsung von Succinylobemsteinsaur^iathylester (S. 894) in sehr verd. 
Natronlauge mit alkal. Hydhoxylaminlosung; man laBt 1 Stde. bei LuftabschluB stehen und 
f&llt dann durch verd. Salzsaure (Jeanbenaud, R. 22, 1282). — Diinne Prismen (aus 
Wasser). Zersetzt sich bei 160®. 

Chinon*methylii]iid-(l)-oxim-(4)-oarbon8aure-(2)-phenyle8ter bezw. 4-Nitroso- 
N -methyl-anilin-oarbon8aiire-(2)-phenyle8ter, S-Nitroso-N-methyl-anthranilsaure- 
phenylester ChHijOsN, - (H0 N:)(CH 3 N:)CeH 3 C 02 CeH^ bezw. (ON)(CH 3 NH)CeH 3 - 
COj'CeHs. R. Durch Behandeln von N-Methyl-anthranDsaure-phenylester (Syst. No. 1894) 
in rauctiender Salzsaure mit NaNO, unter Eiskiihlung (Houben, R. 42, 3194). — Glanzend- 
griine Nadeln (aus Ligroin). F: 135—136®. 

3. Cyclohe^adien - (1.5) - dion - (3.4^) - carhonsdure 3.4 - JDiketo - 

dihydrobenzoesduref JBenzochinon - (1.2) - carhonsdure • (4) C7H4O4 = 

Ben20ohinon-(LS)-dia8id-(S)-oarbonsaure-(4) C,H40}N, = (N,XO:)C4Hj-CO,H s. 
4-Oxy-3-diazo-benEoe8&ure, Syst. No. 2201. 

2. 2.4.5 - Trimethyl-cyclohexadien - (1.4) - dion - (3.6) -carbon- 
sAure-(l), Pseudocumochinon-eso-carbonsflure CioHjqO, = 

B. Beim Schtitteln einer salzsauren Ldsung von 

Diaminoduryls&ure (CHJ3C3(NH2)|,*COaH (Syst. No. 1905) mit Eisenchlorid in der K&lte 
(Nbf, a. 287, 11). Aus Dioxydur^dsaure (S, 433) durch Oxydation mit alkoh. Eisenohlorid- 
Idsung Oder mit kalter Sal^ters&ure (D: 1,4) (N.). — Tiefgoldgelbe Nadeln (aus Ather). 
Zersetzt sich l^i 130® unter Qasentwicklung. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwer in 

61* 
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kaltem Waaser, unldslich in Ligroin. — Wird von Redaktionsmitteln in Dioxydurylsaure 
ubergefiiJlirt. Beim Erwarmen mit Salpetersaure (D: 1,4) entsteht G-Nitro-pseudocumochinon 
(Bd. Vll, S. 661). L5slich in Alkalien mit tiefgelber Farbe. — AgCio^ 9 ^ 4 * Goldgelbe Nadeln. 
Wenig Idslich in heiBem Wasser. 

AthyleBter Ci,Hu 04 = {0:)A(CH8)3^'C0,-aHf. B. Aus dem Silbersalz und C^HjI 
(Njbp, a. 287, 16). — Goldgelbe Nadeln. f : 61®. Sublimiert leicht in gelben Nadeln. Leicht 
iGalioh in Alkohol, Ather und in heifiem Ligroin. 


CH, 


3. Santonsfiure und MetasantonsAure 

C 15 H 20 O 4 , 8 . nebenstehende Formel. Von den ^ qjj 

vielen mG^lichen diastereoisomeren Formen dieser HiC^ . *^00 

Konstitution sind nur zwei, Sontons&ure imd qA I )-CO H 

Metasantonsaure, und zwar beide nur in ihrer • 

linksdrehenden Form bekannt. Zur Konsti- 
tution der beiden S&uren vgl. Francssconi, ® 

R, A. L. [ 6 ] 6 II, 217; O. 29 II, 183, 188, 211 , 212 ; vgl. indessen Wedekind, Ar. 244, 634; 
Harries, Stabler, B . 87, 269. 


CH, 

. 6 . 


a) Santonsdure Ci 5 H,o 04 , a. nebenstehende Formel. 

B , Bei 48-8tdg. Koohen von Santonin (Syst. No. 2479) A /rrr 

(i^., O . 29 n, 224; vgl. Cannizzaro, Sestini, O , 8 , 241; . ^CH-^ *"^30 CJH, 

B . 0 , 1201; Hvoslef, B , 0 , 1471) oder von Chromosan- | Att /Wx A m w 

tonin (Syst. No. 2479) (Montemabtini, O . 82 1, 362) mit ^ 

heifigei^tti^m Barjdjwasser. — Eliystalle (aus Wasser, ^ H 

verd. Alkoho] oder Ather). Rhombimh (bisphenoidisch) ® 

(ScACom, O. 8 , 243; Struver, O, 0, 349; Z. Ar. 2, 696; vgl. Oroih, Ch. Kr. 6, 449, 466). P: 
161-163® (Can., Sest., O. 8 , 243; B. 0, 1201), 163-164® (Fr., O. 29 II, 224), 168® (Nasini, 
O. 18, 163). Dr**: 1,261 (Carnblutti, Nas., 0. 10, 631, 638; B. 18, 2210 ). 100 Tie. Wasser 
von 17® (F^, 0, 29 11, 224), 17,6® (Can., Sest., 0, 8 , 242) Idsen 0,669 Tie.: leicht lOslioh in 
Alkohol, Ather, CHCl, und Eisesaig, weniger in CS« (Can., Sest., O , 8 , 242; Fr., O . 29 II, 
224). [aJS^: -70,31® (in Chloroform; p == 4,4763) (Car., Nas., G. 10, 630, 638; B. 18, 2210); 
[a]ff: —74® (in Chloroform; 0 = 27,192) (Nas., O. 18, 164); [a]t: — 74,l®(l,32®/qigeL6eunKin 
60-volumprozentigem Alkohol) (Andreoooi, 0. 261, 468). Beeinflussung des optisohen 
Drehut^svermOgens duroh Salzs&ure versohiedener Konzentration : A., 0, 26 1, 468. Rotations- 
dispersion in Chlorofonnldsung : Nas., O, 18, 163. — L&Bt sich nicht wieder in Santonin zuriiok- 
verwandeln (Can., Sest., O . 8 , 244; B. 0, 1201). Wandelt sich bei der Destillation im luft- 
verdUnnten Raume in die isomere Metasantons&ure (S. 811) urn (Can., Valentb, 0. 8, 310). 
Bei der Ozydation duroh EMn 04 in SodalOsung bei 3—6® entstehen Ozals&ure und a-Santor- 
s&ure (Bd. IX, S. 996) (Fr., O. 22 1, 197; vgl. G. 28 II, 467; 29 D, 206). Bei der Behandlung 
von santonsaurem Natrium mit 6 %igem Natriumamalgam entsteht Hydrosiintons&ure 
(Syst. No. 1399) (Can., Q, 0, 341). Ihwh Einw. von Brom in Ghloroform bei Gegenwart 
von Wasser entsteht Tnketosantons&ure (Syst. No. 1371) neben „Tribrom-a-Bantonin"* 
C^HuOsBr, (S. 806) (Fr., O , 29 n, 262, 266). Santons&ure wird von HCl nicht ver&ndert 
(Ira., CusMANO, O. M n, 106). Verhalten gegon Ealilauge und gegen Salzs&uie unter Einw. 
des Sonnenliohtes: Fr.« Maqoi, (?. 88 II, 71. Bei anhaltendem Kochen der Santons&ure mit 
Jodwasserstoffs&ure (Kp: 127®) und rotem Phosphor entstehen ein Kohlenwasserstoff C|.Hm 
(Bd. V, S. 172 unter dem Namen „Santan“ aufgeffihrt), ein Jodid Q 5 H 15 I [Kp^: 143—145® 
(Zers.)], „a>Meta 8 antonin‘* (S. 806) und „^-Meta 8 antonin*‘ (S. 806) ((Jan., Amato, 0. 4, 447 , 
462; B. 7, 1104, 1106; Can., Car., O. 8, 318, A* 10, 461). Bei ca. 3 -stdg. Erw&rmen von 
20 g Santons&ure mit 200 g kons. 8ohwefeli4uie auf 
dem Wasaerbade erh&lt man Metasantonin, s. neben- • ^ 

stehende Formel (Syst. No. 2479) (Can., Vainntb, O 

AUi deOa B. Aeead, dei lAncei, TratuunH [31 8, 242; i I i 
vgL Fr., G. 26 U, 464). Verhalten gegen Natrium- 
nitrit in essigsaurer Lainng: Fb., Febbulli, G. 88 1, • 

191, 197. Erw&rmt man eine liOsong von Santons&ure CH, 

in Chloroform mit Pd,, so bildet sich eine Verbindung C 4 ^,iO|,C^ (S. 805) (Can., Cab., 
G. 10 , 459). Beim Erw&rmen von Santons&ure mit PC9, amROckuuwO^r entsteht Santon- 
^uxeohlorid (S. 811) (Gan., Val., AtU della B. Aeead- dW Ztncei, Tmnmmli [ 8 ] 1, 27; G. 8 , 
309; vgL Fr., G. 29 U, 202 ). Analog xeagi^ Santons&ure mit PBr, und PL in CUor^orm- 
Idsung (Can., Cab., Atti deUa B. Aeeid. dee Linceif Tranewdi (31 1, 28; Can.,^al.^ G. 8 , 309). 
Santons&uieohlorid entsteht auoh beim Erw&rmen &quimoklcalarer Mengen Santons&uie 
und Acetylchlorid im ffeschlossenen Gef&B auf dem Wasaerbade (Val., Am deUa B. Aecad, 
dei Linee%» Ttaneunii [3] 1, 26). Erhitat man.Santc»is&aie mit Eiseisdg im gesohloaaenen Rcdir 
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auf 200®, so bUdet sich in geringer Menge Santonid (S. 806) (Fr., Q. 25 II, 471). Bei 7~8-Btdg. 
Erhitzen von Santonsaure mit Eisessig im geschlossenen Rohr auf 280—290® entsteht Meta- 
santonsaure (S. 811) (Fr., Q. 25 II, 469 ; 29 II, 233). Kocht man Santonsaure mehrere Stunden 
mit Eisessig, destilliert dann die Essigs&ure ab und erhitzt den Riickstand auf 180®, so erh&lt 
man Santonid (S. 806); erhitzt man aber auf 260—300®, so bUdet sich Parasantonid (S. 806) 
(Can., Val*, O. 8 , 315, 316; vgl. Fr., R, A, L . [6] 1211 , 205). Bei 6— 7-stdg. Erhitzen von 
Santons&ure mit ca. der 10-fachen Menge Essigs&ureanhydrid am RiicknuUkuhler wird 
Acetylsantonsaure (S. 811), beim Koohen mit Essigsaureanhydrid + Natriumacetat Diacetyl- 
met asantonsaure (S. 812) gebildet (Fr., (?. 25 II, 462, 469; vgl 29 II, 200, 203). Lafit man 
auf 1 Mol.-Gew. Santons&ure in waBr. Ldsung in der £j&lte eine waBr. Losung von 2 Mol.-G^ew. 
essigsaurem Phenylhydrazin einwirken, so ernalt man das Santonsaure- mono-phenylhydrazon 
(Syst. No. 2049), erhitzt man dagegen Santonsaure mehrere Stunden mit einem DberschuB 
von Phenylhydrazin auf 120 — 130®, so entsteht ein Bis-phenylhydrazin- Deri vat der Santon- 
s&ure (Syst. No. 2M9) (Fr., O. 2911 , 228, 229; vgl. Fr., Santonina e suoi derivati [Rom 
1904 ], S. 139). Beim Behandeln der Santonsaure mit Benzoldiazoniumchlorid in Natroniauge 
erh&lt man Bis- benzolazo- santons&ure (s. bei Diazobenzol, Syst. No. 2193) (Wedekind, B, 31 , 
1681; We., O. Schmidt, B. 36 , 1387); mit der Tetrazoverbindung aus Tolidin entsteht 
Ditolyldisazodisantonsaure (Syst. No. 2197) (We., B, 30 , 1396). — Zur pharmakologisohen 
Wirkung der Santons&ure vgl. Straub, H, 43, 245. 

NaCj5Hi9 04. ZerflieBliche nadelformige Elrystallaggregate. Leicht l5slich in Wasser 
und Alkohol (Can., Sest., G. 3, 245). — AgCi5Hi9 04. WeiBer Niederschlag (Can., Sest., 
O , 3, 246). — B a (Ci5 111904)2. Mikroskopisohe Nadelchen (aus Wasser durch Alkohol + 
Ather). Leicht Idslich in Wasser und Alkohol (Can., Sest., 0. 3, 246). 


Umwandlungaprodukte von unhekannter Konstitution aus Santonsaure, 

„Tribrom-a-santonin“ CigHigOgBrj. B, Bei raschem Hinzufiigen von 12 ccm Brom 
in 12 ccm Chloroform zu einer gut gekiihlten LSsung von 10 g Santonsaure in 50 ccm mit 
Wasser angefeuohtetem Chloroform, neben Triketosantons&ure (Syst. No. 1371) (Francbs- 
CONI, O, 29 II, 256). — Krystalle (aus Ather + Essigester). F: 187—188®. Ziemlich loslich in 
Essigester, wenig Idslich in Ather in der Warme, unloslich in der Kalte. 


Verbindung C^gHsiOioCljP = 0 :P(Ci 5 Hir 03C1)3. B. Durch Erwarmen einer Losung 
von Santonsaure in CHCla mit PCI. am RuckfluBkiihler auf dem Wasserbade (Cannizzaro, 
Carnelutti, O. 10, 459). — Nadeln (aus CHCI3 durch Ather). F: 198®. — Zerfallt beim 
Erw&rmen mit Barytwasser auf 120® in HCl, H3PO4 und Santonsaure. 


„a-Meta8antonin“ CijHiaOj. B, Neben „/5-Metasantonin“ (s. u.) und anderen Pro- 
dukten bei l&ngerem Kochen von Santonsaure mit Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und rotem 
Phosphor (Cannizzaro, Amato, O. 4, 447, 452; B. 7, 1104, 1105; Can., Car., 0, 8, 318; 
10, 461). In grdBerer Menge entstehen „a- und ^-Metasantonin** durch 10-stdg. Kochen 
von 10 g Parasantonid (S. 806) mit 70 g Jodwasserstoffsaure (Kp: 127®) und 10 g rotem 
Phosphor am RuckfluBkiihler ^er aus Parasantonsaure (S. 807) in analoger Weise (Can., 
Cab., (?. 10, 462). Aus Parasantonid (S. 806) oder Parasantons&ure durch Erhitzen mit 
konz. Sol^wefels&ure (Can., Car., Q. 10, 462). — Krystalle (aus Ather). Rhombisch bisphenoi- 
disch (Struver, G. 8, 346; Z. Kr. 2, 592; vgl. Qroihy Ck. Kr, 5, 462). F: 160,5® (Can., Am., 
G, 4, 463; B, 7, 1105). Kpio: 238— 240® (Can., Am., G. 4, 453). Df; 1,1975 (Car., Nasini, 
G. 10, 627, 638; B. 13, 2210). Wenig lOslich in kaltem, Idslich in warmem Wasser, leicht Ids- 
lich in Alkohol und Ather (Can., Am. G. 4, 463). Unverandert Idslich in konz. Schwefels&ure 
und Salpeters&ure, unldslioh in w&Br., Idslich in alkoh. Kalilauge (Can., Car., G. 10, 464). 
[a]S: + 118,76® (in Chloroform; p = 1,0362) (Cab., Nas., G. 10, 527, 538; B. 13, 2210). - 
Ver&ndert sich nicht am Lioht (Can., Am., G. 4, 452; B. 7, 1105). Bei der Einw. von 1 Mol.- 
Gew. Brom in Chloroformldsung bildet sich ein Monobromderivat (s. u.) (Can., Cab., G. 8, 
320; 10, 464); bei Einw.-eines tJberschusses von Brom ohne Solvens erh&lt man dagegen 
ein Dibromderivat (s. u.) (Can., Car., G. 10, 464). Wird von PC1„ Essigs&ureanhydrid oder 
Aoetylohlorid nicht angeg^en (Can., Car., G. 8, 319; 10, 464). » 

„Brom-a-meta8antonin“Ci5Hi703Br. B, Beim Erwarmen einer Ldsung von „a-Meta- 
santmiin** in CHCI3 mit der &quivalenten Menge Brom auf dem Wasserbade (Cannizzaro, 
Cabneluitc, G. 8, 320; G. 10, 464), — Seidegl&nzende Nadeln (aus CHCI3 durch Ather). 
P: 212®. Sehr leicht Idslich in CHCI3, sehr wenig in Ather. 

„Dibrom-a-metaBantonin“Cx5Hi^3Br3. B, Durch Behandeln von „a-Meta8antonin“ 
mit Bberschiissigem Brom (Cannizzaro, Carnelutti, G. 10, 464). — Nadeln (aus Wasser). 
P: 184®. Etwas Idslich in koohendem Wasser, ziemlich in CHCI3 und Ather. 

„d-Meta8antonin'' CJ^HigOs. B. Entsteht neben „a-Meta8antonin“ beim Koohen 
von ^ntons&ure, Parasantonfl&ute (S. 807) oder Parasantonid (S. 806) mit Jodwasserstoff- 



806 


OXO-CARBONSAUREN CnH2ii-io04. 


[SyBt. No. 1311. 


8 &ure (Kp: 127®) und rotem Phosphor (Caknizzabo, Cabnblutti, O, 8 » 319; 10, 462). — 
Krystalle (aus Ather), MonokHn sphenoidisoh (Stbuvbb, O, 8 , 348; Z,Kr, 2, 693; vgl. Oroth, 
Ch. Kr, 6. 463). F: 136® (Can., Cab., 0 , 8, 319). Df: 1,1649 (Car., Nasini, 0 . 10, 628, 638; B. 
18, 2210). Unver&ndert lOslich in konz. Schwefelsaure nnd Salpeters&nre, unldslich in w&Br., 
Id^ch in alkoh.Kalilauge (Can., Cab., 0. 10, 464). [a] 5 : +118,76® (in Chloroform; p = 1,0366) 
(Cab., N., O. 10 , 628, 638; B. 18, 2210); [a]?: + 124® (in Chloroform; c = 2,206) (N., O. 18, 
166). Rotationsdispersion in ChloroformlOsung: N., 0 , 18, 166. — Verh&lt sioh gegen Brom 
(Can., Cab., 0 . 10 , 464), Aoetanhydrid, Aoetylchlorid, PCI, (Can., Cab., 0 . 8 , 319; 10, 
464) wie ,,a-Metasantonin"' (S. 806). 

„Brom-i?-meta 8 antonin“ CijR^OaBr. B. Beim Erw&rmen von „^-Metasantonin“ 
mit der &quivalenten Menge Brom in Chloroform auf dem Wasserbade (Cannizzaro, Cabnb- 
lutti, O, 10 , 464). - iSystalle. F: 114® (Can., Car., 0 . 8 , 320; 10 , 464). Sehr leioht 
lOslich in Ather und Chloroform (Can., Cab., 0 , 10 , 464). 

„Dibrom-)5-metasantonin“ GijHieOgBr,. B. Aus „^-Meta 8 antonin“ und einem 
C'bersohuB von Brom (Can., Cab., 0 . 10 , 466). — Nadeln (aus Chloroform durch Ather). 
F; 186® (Zers.). Ziemlioh leicht lOslioh in CHC1„ wenig in Ather. 

Santonid B. Bei mehrstiind^em Kochen von Santons&ure mit Eisessig, 

Abdestillieren der Es^s&ure und Erhitzen des Kiiokatandes auf 180® (Cannizzaro, Valentb, 
O. 8 , 316). In geringer Menge beim Erhitzen von Santons&ure mit Eisessig im gesohlossenen 
Rohr auf 200 ® (Rranobsconi, 0 . 25 11, 471). — Krystalle (aus Ather). Rhombis^ (bisphenoi- 
disch) (Stbuvbb, O , 8, 347; Z. Kr, 2, 691 ; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6, 464). F: 127,6® (Cabnblutti, 
Nasini, 0. 10 , 629; Nas., O. 18, 149), 127-127,6® (Can., Val ), 127® (Fb.). DT**: 1.1967 (Cab., 
Nas., O. 10 , 629, 638; B. 18, 2210). LOslich in Alkohol und Ather (Fb.). ziemlich Idslioh in 
Chloroform (Nas.), unlOslioh in Wasser und Alkalicarbonaten (Fb.). [a]?: + 693® (in Alkohol; 
c = 4,046) (Nas., 0 . 18, 165); [a]?^: + 744,61® (in Chloroform; p = 1,0377) (Cab., Nas., 0 . 10, 
629, 638; B. 18, 2210); [a]?: +767,7® (in Chloroform; o = 30,620) (Nas., 0. 18, 161). Rota- 
tionsdispersion in alkoholisoher und in ChloroformlOsung: Nas., 0. 18, 149. — Bei der 
Behandlung mit rauchender Salzs&ure bildet sioh Isosantons&ure (s. u.); diese entsteht auch 
beim LOsen von Santonid in Kalilauge (Fb.). Wird von PC1| oder Essigsiureanh^drid nioht 
angegriffen (Can., Val.). 

Isosantons&ure Ci 5 Hto 04 . B. Aus Santonid (s. o.) durch Behandlung mit rauchender 
Salzs&ure oder durch Iiosen in Alkalilauge imd F&llen mit Salzs&ure (Francbsooni, O. 26 II, 
471). — Krystalle (aus Alkohol Oder Ather). F: 162®. Schwer Idsbch in Wasser. [a]?:— 73,92® 
(in Chloroform; c := 3,38). — Verbindet sicb nicht mit Hydrozylamin. Bildet beim Erhitzen 
mit Essigs&ureanhydrid ihr Lacton Santonid zurOck. 

Isosantons&ure-methylester C 10 HMO 4 = Ci 4 Hi 40 «*C 0 j*CH 3 . B. Beim S&ttken 
einer methylalkoholischen LOsung der Isosantons&ure mit Chlorwasserstoff in der K&lte (rB., 
0 . 2611, 472). — Krystalle (aus Ather). F: 69— 70®. Sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather 
und Essigester. [a]?: —60,2® (in Chloroform; c = 2,2916). 

l 808 anton 8 &ure-&thylesterCi,Hi 404 = C, 4 Hi 40 t*C 0 i*CtH 4 . B. Analog dem Methvl- 
ester (Fb., G. 26 II, 473). - F: 76®. 

Parasantonid C^HigOs. Molekulargewicht ist kryoskopisoh imd ebuUioskopisoh 
bestimmt; vgl. Fbanobsooni, R. A. L. [6] 12 II, 206, 206.) — B. Man kooht 100 a Santon- 
s&ure 6—6 Stdn. mit 600 com Eisessk, destilliert dann den Eisessig ab und erhitzt den Riick- 
stand auf 260—300® (Cannizzaro, Valbntb, O. 8 , 316, 316; vgl. Fb., R. A. L. [6] 12 II, 
206). Beim Erhitzen von Metasantons&ure (S. 811) auf 260—300® (Fb., R. A. L. [6] 12 II, 
206). Aus Parasantons&ure (S. 807) und Aoetanhydrid (Fb., R. A. L. [6] 12 II, 206). — 
Krystalle (aus Ather). Rhombisch (bisphenoidisoh) (StbOvbb, O. 8 , 338; Z. Kr. 2 , 690; vgl. 
Ofoth, Ch. Kr. 6, 464). F: 110® (Cabnblutti, Nasini, O . 10 , 629), 110—110,6® (Can., Val.). 
Df : 1,1967 (Cab., Nas., 0 . 10, 630, 638; B. 18, 2210); 1,2016; sehr wenig lOslioh in iUkohm, 
ziemlioh leioht in Essigs&ureanhydrid, &u 6 erst leioht in CUoroform (Nas., O. 18, 146; B. 14, 
1613). [a]?: + 897,26® (in Chloroform; p = 1,0368) (Cab., Nas., 0. 10 , 630, 638; B. 18, 2210); 
[a]S: + 891,9® (in Chloroform; c = 60,266) (Nas., 0. 18, 146). Rotationsdispersion in Chloro- 
formldsung: Nas., O. 18, 146. — Geht beim Behand^ mit Salzs&tire o(W Alkalilauge in 
ParasantonS&ure (S. 807) iiber (Can., Val.); diese Umwandlu^ findet auoh beim Ermtzen 
mit Zinkstaub in essigsaurer L 6 sang statt (Fb., 0 . 26 11, 474). Erhitzen mit Jodwasoer- 
stoffs&ure (Kp; 127®) und rotem Phosphor oder beim Erhitzen mit konz. Sohwefels&uie ent« 
steht ein Gemisch von „a- und /J-Metasantonin** ( 8 . 806) (Can., Cab., 0. 10 , 462). Wild von 

a Oder von Essigs&ureanhydrid nicht angegriffen (Can., Val.). Beim Einleiten von NH, 
alkoh. LOsung des Parasantonids erhMt man Parasantonid-imid (S. 807) (Fb., R. A. L. 
[ 6 ] 12 II, 207). Mit l^droxylamin entsteht in der K&lte Parasantonhydiozams&ura (?) 
Ci 4 l^ 04 N (S. 807), in dfer W&rme eine Verbindung Ci^HigCjN, (S. 808) (Kz., R. A. L. [5] 
121X7267). 
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Parasantonid-imid B, Beim Sattigen dor alkoh. Losung dos ParaKan- 

tonids mit ^aafdrmigem Ammoniak (Fr., E. A, L. [5] 12 II, 207). — Krystalle. F: 216 — 217®. 
Schwer lOslioh in Ather, leioht in Alkohol und Essigester; [oJd: + 1135® (0,6687 g in 25 ccm 
Alkohol). LOslich in konz. Salzsaure, Idslich in konz. siedenden Alkalien unter NHg-Entwick- 
lung und Bildung von Parasantonsaure (s. u.). — Liefert mit Acetanhydrid ein Acetyl- 
denvat C 17 HUO 3 N (s. u.). 

Ace^loerivat des Parasantonid-imids C^Hj^OaN. JB. Bei 2— 3-Btdg. Erhitzen 
von 1 g Parasantonid-imid in etwa 7—8 ccm Acetanhydrid (Fr., jR. A, L. [ 5 ] 12 II, 208). 

— Nadeln (auB wasaerfreiem Ather). F: 169—170®. Leicht loslich in Essigester und in Alkohol. 
[a]*: + 697,2® (0,3258 g in 25 ccm Alkohol). — ‘Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Kalilaugo 
zuerst Parasantonid-imid und dann Parasantonsaure (s. u.). 

Parasantons&ure JB. Entsteht aus Parasantonid (S. 806) durch Kochen 

mit Natronlauge oder durch Auflosen in warmer verd. Salzsaure (Cannizzaro, Valknte, 
O, 8, 312). — KrystaUe (aus Wasser, Alkohol oder Ather). Rhombisch bisphenoidisch (Struver, 
O, 8 , 340; Z. Kr. 2, 599; vgl. Qroth, Ch. Kr. 6 , 470). F: 170® (Francesconi, O. 25 II, 474). 
Df: 1,2684 (Carnelutti, Nasini, G. 10 , 534, 538; B. 13, 2210). MaBig loslich in Wasser 
und Ather (Can., Val.). [a]5: —98,51® (in Chloroform; p = 4,4702) (Car., Nas., G. 10 , 534, 
538; JB. 18, 2210). Starke S&ure; die Salze sind meist sehr leicht loslich in Wasser und Alkohol 
(Can., Val.). — Bei der Einw. von Brom in Chloroform wird Dibromparasantonsaure (S. 808) 
erhalten (Fr., E. A. L, [5] 12 II, 306). Liefert beim Kochen mit Jodwasserstoffs&ure (Kp: 
127®) imd rotem Phosphor oder beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure ein Gemisch von 
„a- und /S-Metasantonin** (S. 805) (Can., Car., G. 10 , 462). Geht beim Behandeln mit Acetyl- 
chlorid, Essi^ureanhydrid oder PCI 3 wieder in ihr Lacton Parasantonid (S. 806) uber (Can., 
Val.). Mit Hydro:i^lamin in alkal. LOsung entsteht eine Verbindung C15H2JO4N (s. u.) (Fr., 
E. A. L, [5] 12 II, 304). — Natriumsalz. Glanzende Blattchen (aus Wasser) (Can., Val.). 

— Ba(C, 3 Hi 304)3 (bei 130®). Nadeln (aus Wasser) (Can., Val.). 

Vero indung (I 3 H 31 O 4 N. jB. Aus 10 g Parasantonsaure und 15 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in stark alkal. LOsung (Francesconi, E. A. L, [5] 12 II, 304). — Prismen oder wiirfel- 
fdrmige Polyeder (aus Alkohol), Wiirfel (aus Essigester). Sohmilzt bei 239 — 240® imtcr Brau- 
nung und Gasentwicklung. [a]?: — 92,7® (0,1222 g in 25 ccm Alkohol). — Beim Erhitzen 
mit Essigs&ureanhydrid wird eine Verbindung C 15 H 13 O 3 N (s. u.) erhalten. 

Verbindung B. Beim Erhitzen der Verbindung CJi 5 H,x 04 N (s. o.) mit Ac^t- 

anhydrid auf dem Wasserbade (Fr., E, A. L, [5] 1211, 305). — Prismen (aus Ather). F: 
171 — 172®. Unldslich in Alkalicarbonaten, schwer Idslich in Atzalkalien. [a]i>: +201,7® 
(0,3303 g in 50 com Alkohol). — Geht bei der Behandlung mit alkoh. Kalilauge wieder in die 
Verbindung Ci 5 Hji 04 N uber. 

Parasantons&ure'methylester Ci 3 H ,304 = (^^H,« 0 j*C 02 ‘CH 3 . JB. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine siedende methylalkohoiiscbe LOsung der Parasantonsaure 
(Cannizzaro, Valknte, G. 8 , 313). — Krystalle (aus Methylalkohol ^er Ather). Rhombisch 
(bisphenoidisch) (STRtnrER, G. 8, 343; Z. Kr, 2, 606; vgl. Qroih, Ch. Kr. 5, 470). F : 183—184® 
(Can., Val.). 1,1777 (Carnelutti, Nasini, G. 10, 635. 638; B. 13, 2210 ). Wenig lOslich 
in Alkohol und Ather in der K&lte (Can., Val.). [a]?’*: — 108,91® (in Chloroform; p = 4,7702) 
(Car., Nas.). 

ParasantonB&ure-&thyleBter C 17 H 34 O 4 = Ci 4 Hi 30 ,*C 0 ,*Q 2 H 6 . B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine siedende alkoh. Ldsung der Parasantons&ure (Can., Val., G. 8 , 
314). — Krystalle (aus Ather). Rhombisch (bisphenoidisch) (Struver, G. 8 , 3^;Z. Ar. 2 , 
606; vgl. Gro<h, Ch, Kr. 6 , 471). F: 172® (Can., Val.), 173® (Nasini, G. 13, 167). D?: 1,163 
(Carnelutti, Nas., G. 10, 636, 638; B, 13, 2210). LOdich in Alkohol, etwas loslich in sieden- 
dem Wasser, wenig Idslich in Ather (Can., Val.). [a]“: —99,98® (in Chloroform; p = 4,9775) 
(Car^ Nas.), fa]?: —99® (in Chloroform; c == 8,826) (Nas.). Rotationsdispersion in Chloro- 
formldsung: Nas. 

Parasantons&ure-propylester C 13 H 34 O 4 == (^4111303 CO* CHj^-CHj-lIJHj. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung der Parasantonsaure in Propylalkohol (Nasini, 
G, 18, 159). — Prismen (aus Ather). F; 113® (Carnelutti, Nasini, G. 10 , 636; B. 13, 2209). 
D?: 1,1448; [ajg: -91,27® (in Chloroform; p = 6,2224) (Car., Nas., G. 10 , 636, 638; B, 18, 
2210). [a]?: -91® (in Chloroform; c = 13,073) (Nas., G. 13, 160). Rotationsdispersion in 
Chlot^orm; Nas. 

Parasantons&ure-allylester €18113404 = € 1411 , 303 •C 03 ‘CH 3 ‘CH;CHa. B, Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsung der Parasantons&ure in Allylalkohol f Nasini, 
(?. IS, 161). — Krystalle. F: 149*. [a")?: —92® (in Oiloroform; c = 8,699). Botationadiaper- 
aion in Ghlotofonn: N. „ « 

ParaBantonhydrozams6are(7) C,sH,, 04 N. B. Aus Parasantonid (S. 806) und 
aaluauram Hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart von Soda (Fbancksconi, R. A. L. 
[61 IS II, 268). — KMeIn (aua w&fir.-alkoh. L 6 sung). Erweicht bei 165®. F: 180®. Leicht ISs- 
uoh in Eaaigeateri aehwer in Ather. — Verliert bei 100® 1 Mol. Waaaer unter Bildung 
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deB Parasantonid-oximids (?) (a. u.)* Bei kurzem Erhitzen mlt Aoetanhydnd ent* 

Bteht cine Verbindung (». u.). Mit Hydroxylamin in der W&nne bildet nch eine 

Verbindung Ci-HigO*^ (s. u,). 

Verbindung C^jHigOtN,. B, Aus Parasantonid (S. 806) oder Parasantonhydroxam* 
B&ure (?) (S. 807) und HydroCTlamin in der W&rme (Pb., B. A, L. [6] 12 II, 272). — Prismen. 
F: 171—172®. M&Big IdsUon in Alkohol und Essigester, schwer in Ather, unlOslich in 
kalten Alkalioarbonaten. [a]”: —111,9® (in Alkohm; o = 0,3178). 

Verbindung CgoHsgOgNi. B, Aus Para8antonhydroxamsaure(?) (S. 807) bezw. Para- 
santonid-oximid (7) (s. u.) bei ganz kurzem Erhitzen mit Aoetanhydrid (Fb., R, A. L, [51 12 n, 
269). — Nadeln (aus Aoetan^drid durch wasserfreien Ather). F: 268®. M&Big lOslioh in 
siedendem Alkohol, wenig in Essigester, unldslioh in Ather. UnlOslich in Alkalioarbonaten. 

Para8antonid*oximid(?) CigHigOgN. B. Beim Erhitzen von Parasantonhydroxam- 
efture(?) (S. 807) auf 100® (Fb., B.A.L. [6] 1211, 267, 268). - [a]n: + 999,09® (0,6226 g 
in 26 com Alkohol). — Lagert sich beim Erhitzen mit Salzs&ure in Oxyparasantonid-imid (?) 
(s. u.) um. Bei kuirom Ermtzen mit Aoetanhydrid entsteht die Verbindung CggllggOgN (s. o.). 

Oxyparasantonid-imid (?) CigHigOgN. B, Man erhitzt 6 g Para8antonid-oximid(?) 
(s. o.) mit 40 oom konz. Salzsaure zuerst 6—6 Minuten auf freier Flamme, dann 1 Stde. auf 
dem Wasserbade (Fb., R. A. L. [6] 12 II, 270). — Krystalle (aus Essigester oder Alkohol). 
F; 266®. Sehr wenig lOslioh in Ather, unldslioh in Ligroin. [ajo: + 200,1® (0,6634 g in 26 oom 
Alkohol). — Bestftndig gegen siedendes Wasser und Alkalicarbonate. Wird duroh Atzalkalien 
zur Oxyparasantons&ure (s. u.) verseift. 

Oxyparasantons&ure CijHjoOj. B. Beim Erhitzen von Oxyparasantonid-imid (?) 
(s. o.) mit Natronlauge (Fb., R. A. L. [6] 12 II, 270). — Nadeln (aus Wasser + Alkohol). 
F: 189—190®. Leicht l^ioh in siedendem Wasser, Alkohol, Essi^ster, schwer in Ather, 
unldslioh in Benzol. [a]S’*: + 89,80® (0,8174 g in 26 com Alkohol). — Ba(Ci5HjgOg)|. Krystal- 
linisoh. Leioht Idslich in Wasser. 


Oxyparasantons&ure -methylester CjgHjgOg = 0,411,903 • COj * CHg. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in eine Ldsimg der Oxyparasantonsaure (s. o.) in wenig Methyl- 
alkohol (Fb., JK. A. L. [6] 12 II, 271). — Nadeln (aus Essigester). F: 138—139®. Leicht Idslich 
in Alkohol, Ather, Essigester. [a]S**: +36,4® (0,3770 g in 25 ccm Alkohol). 

Essigs&urederivat der Oxyparasantonsaure (3i7H220g = Ci5H,904*0 C0'CHj. 
B. Bei etwa l-stdg. Koohen von 0,6 g Oxyparasantonsaure (s. o.) mit 5 com Aoetanhydrid 
am RiiokfluBkiihler (Fb., R, A. L, [5] 12 IT, 272). — Krystalle (aus Ather und Essigester). 
F: 207®. Ziemlich Idslich in Alkohol imd Essigester, schwer in Ather, etwas IdiSich in 
siedendem Wasser und Alkalioarbonaten. [a]S’’: + 64,3® (0,1538 g in 25 ccm Alkohol). 

Dibromparasantons&ure Ci5Hig04Br2. B. Bei der Einw. einer Ldsung von 12,6 g 
Brom in 10—12 ccm Chloroform auf eine Ldsung von 10 g Parasantonsaure (S. 807) in 160 ccm 
troclmem Chloroform imter Eiskiihlung (Fr., R, A, L, [5] 12 II, 306). — Prismen (aus Ather 


durch Ligroin). Br&imt sich beim Erhitzen auf 145—150®, schmilzt unter Zersetzung bei 
176—177®. Unldslich in Ligroin, schwer Idslich in Ather, leicht in Alkohol und Essigester. 
[ajo: +28® (0,8480 ^ in 26 com Alkohol). — Beim Erwarmen einer Ldsung der Dibrompara- 
santons&ure in 60®/^em Alkohol mit Zinkstaub und Salzsaure auf dem Wasserbade entsteht 
Parasantons&ore. JJibromparasantons&ure verliert imter der Einwirkung von Wasser oder 
Alkalioarbonaten in der W&rme leicht Brom imter Bildung von Dioxyparasantons&ure 
(s. u.). Beim Erw&rmen mit w&Br. Natronlauge auf dem Wasserbade bildet sioh Dehydro- 
dioxyparasantons&ure (s. u.). Sattigt man eine alkoh. Ldsung der Dibroii^arasantons&ure 
mit Momwasserstoff, so erh&lt man den Athylester einer S&ure Ci5Hi704Br (s. u.). 

Athylester C|7Hs|04Br einer S&ure C,5Hi704Br. B, Beim S&ttigen einer alkoh. 
Ldsung der Dibromparasantons&ure (s. o.) mit Bromwasserstoff (Fb., R. A. L, [61 12 U, 
307). — Tafeln. F: 93 — 96®. Leicht Idslich in Ather, Essigester, Alkohol, schwer in Ligroin, 
unldslich in Alkalioarbonaten. 

Diox^ 

(8.0.) ^ , „ . 

F: 206—207®. Leioht Idslich in Alkohol und Essigester, schwer m Ather." [alj*^: —109.7® 
(0,3604 g in 26 oom Alkohol). — BaC^gHigOe+HiO. Leicht Idslich in Wasser. 


)ioxyparasantons&ure C14HMO4. B, Beim Erhitzen der Dibromparasantons&ure 
mit Wasser oder mit Alkalioarbonatldsungen (Fb., R, A, L, [6] 12 II, 308). — WBrfel. 



laigester, ziemlich Idslich in Ather, unldslioh in Ligroin. [a}S^: — 31,65® (0,6659 g in 25 oom 
Ikrad). — Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung entsteht Oxals&ure. 


Essigester, 

Alki^ol). - , 

Beim Einleiten von Cbl^aasentoff in die IktounsSer DehydrodiozyparMantona&uie in V'^ r. 
Salza&ure in der W&nne erh&lt man die S&nre Ci^„0,Cl (S. 809). Rim Erhitzen mit NaOH 
anf 2e0» bildet Dio^parasantonB&ore (e. o.). - Ag,Ct,Hi,0,. Nadeln. EtWae Idelioh in 
WaMer. — BaC|f]S|.0|-|-H,0. Kiyetallinuch. jLeioht Uteliob m Waeier. 
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S&ure C|5Hj90ftCl. B, Beim Einleiten von Chlorwasscrstoff in die Ltisun^ der Do hydro- 
dioxyparasantons&ure (S. 808) in konz. Salzsaure in der Wilrmo (Fr., Jt. A, L. [5] i2 II, 
310). — Nadeln (aus Wasser und Alkohol). F : 204—205*'. I^icht loslicli in Essigester, Alkohol 
und in siedendem Wasser. [a]”: —23,5® (0,1548 g in 25 cem Alkohol). 

Ester C29H17O5CI. B, Beim Sattigen eincr iithylalkoholischen Ijonung der Dc^hydro- 
dioxyparasantons&ure (S. 808) mit Chlorwasscrstoff (Fr., R. A. L. [5] 12 II, 311). — Blattchen 
(aus Essigeeter). F; 170—171®. Schwer loslich in Alkohol, Ather. [a IS: - 97,0*‘ (0,4028 g 
in 25 com Alkohol). — Wird durch Alkalien leicht zur Siiure CuiUj^O^Cl (s. o.) verseift. 


Funktionelle Derivate der ISanionsdiire. 


CH3 




CO 


HO • N : ^ • CH(CH3 ) • CO^H 


I 

C 
CH, 


Santons&ure-monoxim 
nebenstehende Formel. Zur Konstitution 
vgl. Fbancksconi, O. 2011, 192. — B. Bei V CH 

6— 7-Btdg. Erw&rmen von 16 g Santone&ure 
mit 8 g salzsaurem Hydroxylamin, 8 g 
Calciumcarbonat und 400 com 90®/oigem 
Alkohol auf 70-75® (Fr., 0. 22, I, 186; 

29 II, 226). Beim Erwarmen des Santonsaureathylester-monoxinis (S. 810) mit alkoh. Kali- 
lauge am RuckfluDkuhler auf dem Wasserbade (Fr., G. 221, 185). — Krystallchen (aus 
Alkohol Oder Ather). F: 186-187® (Fr., G, 22 I, 186, 187), 186® (Fr., G. 29 H, 226). MaBig 
lOslioh in Alkohol und Ather, wenig in kaltem qjj 

Wasser, leiohter in warmem; [a]U: —64,9® (CH3)2C 

(0.MM gin 26 cem Alkohol) 22 1, 188). HN OC-qCHj)- CH. /CH CH(CH3) CO 

— Wird von Mineralsauren leicht in Hydroxyl- i ' 1 

amin und Santons&ure gespalten (Fr., G. 22 I, C* 1 

188; 2911, 226). Gibt mit Natriumnitrit in Essigsaure Santolhydroxamsaure-anhydrid (s. 
nebenstehende Formel) (Syst. No. 4299) (Fr.. Fkrbulli, G. 33 I, 199). 

Santonsaure-dioxixn C1JH2JO4N2 = (HO‘N:)2C\oH9(CH3)2 CH(CH3) C02H. B. Bei 
4— 5‘t&giger Einw. von uberschiissigem salzsaurem Hydroxylamin (20—30 Mol.-Gew.) auf 
Santons&ure in alkal. Ldsung (Francescoxi, G. 20 II, 227). — Krystalle (aus Ather + 
Ligroin). F: 120—125® (Zers.); leicht Idslich in Alkohol und Ather, schwer in kaltem, ziem- 
lich lOslioh in heiBem Wasser; [a]i,: —102,4® (0,7419 g in 25 cem Alkohol) (Fr.). — Bildet 
bei der Behandlung mit Mineralsauren keine Santonsaure zuriick (Wedekind, Ar. 244, 
635). - Ba(Ci9H2i04N2)j (bei 100®) (Fr.). 

Santonsaure-monosemicarb- CH3 

ason C14H23O4N5, 8. nebenstehende A 

Formel. B. Bei etwa 2-8tdg. Er- is v 

hitzen einer alkoh. Losung von u m 1 . 

oa. 2 g Santons&ure mit einer waBr. * nn 

Ldsung von ca. 1 g salzsaurem Atj 

Semicarbazid und 1,3 g Natrium- ® 

acetat untsr RiickfluB (Francesconi, Ferrulli, G. 33 1, 198). — Krystalle (aus Ather 
+ Essigester). Schmilzt naoh vorherigem Erweichen bei 183—185®. Sehr leicht Idslich in 
Esaigester, Alkohol, Aceton, Essigsaure, schwer in Ather, Benzol und Chloroform; lOslich 
in .Mkalioarbonaten. [a]S: + 13,39® (0,4189 g in 25 cem Alkohol). 

Agin der Santonsaure C3pH4oOeN2, 

8. nebenstehende Formel. B, Bei 3Vi-8tdg. p ^ 


'"-CH' 


XH 


*"-CO 

6 hch(Ch,)Co,h 


Erhitzen einer alkoh. LOsung von 10 g San- 
tons&ure mit einer w&Br. I^ung von 3 g 
Hydrazinsulfat in Oeffenwart von Natrium- 
oarbonat am ROokfluBkOhler (Frances- 
OOKi, Fxrritlli, O . 831, 197). — Nadeln 


-N:64. 


.CH 


m:;h2 


-CO 

XHCH(CH 3 )C 03 H 


CH* 


(aus Essigester). Schmilzt bei 206—207® nach vorherigem Erweichen. Schwer IdsHch in Alkohol 
und Aoeton, Idslioh in Esaigs&ure und in Ather; lOslich in Alkalicarbonaten. [a]S**: —86,75® 
(0,4669 g in 25 com Essigs&ure). 


SantonsEure-methylester Ci^m 04 = (0:)iC\oH9(CH3)3-CH(CH3)*C02*CHj. B. Beim 
Einleiten von CUorwasserstolf in me methylalkoh. LOsung der Santonsaure (Wedekind, 
B, 82 , 1413). Duroh 4-8tdg. Koohen von 50 g Santons&ure mit 250 com Methylalkohol und 
5 ff konz. Sohwefelsftuxe (Habbixs, StAhleb, B. 87, 260). Bei der Einw. von 4 Mol.-Gew. 
KOH und einem tJbersohufl von Methyljodid bei Gegenwart von Methylalkohol auf 1 Mol.- 
Gew. Santonsftuie (Cannizzabo, G. 0, 355). Aus dem Silbersalz der Santonsame und CH*I 
(Fbanobsconi, 0» 29 II, 226). — K^stalle (aus Met^lalkohol). Rhombisch (bisphenoidison) 
(StbOvbb, 0. 8 , 332; Z. Kr. 2, 603; vgl. CMh, Ch. Kr. 5, 466). F; 85® (H., St.), 86® (We.; 
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Pb.), 86-86,5® (Can.). Df**: 1,1668; [djg^: -62,33® (in CUoroform; p = 4,7362) (Cabnb. 
Lom, Nasini, O. 10, 531, 638; B. 18, 2210). — Wird von Nat^umamalgam zu Hydro- 
santons&uremethylester (Syst. No. 1399) reduziert (H., St.). Beim Erw&rmen mit aalz- 
saurem Hydroxyiamin in (Siegenwart von Caloiumoarbonat in alkoh. Ldsung bei 76® entsteht 
Santons&uiemethylester^monoxim (s. u.) neben einer Verbindung CieHuOftN (b. u.) (Wk.; 
vgl. H., St.). 

Verbindung Zur Konstitution vgl. Habries, StIhler, B. 87, 269. — 

B, s. u. im ArtiKel SantonB&uremetbyleBter-monoxim. — Nadeln (aua yerd. Alkohol). P : 
193—194®; schweier lOsUcb in Alkohol als Santons&uremethyleBter-monoxim; [a]S: + 18,15® 
(in 0,8®/oiger alkoh. LOsimg) (Wedekind, B. 88, 1414). 

SantonskuremethyleBter-monoxim CH3 


HO- 


Zusatz von 20 g Calciumcarbonat bei 75® 

(Wedekind, B, 82, 1413). — Tetraederfdrmige Krystalle (aus Alkohol-Ather). F: 168—159®. 
[ajiJ: —40,66® (in 1,6®/Qiger alkoh. LOsung). 

Santonskure-athyloBter CJ7H24O4 = (0:)3CioH3(CJH3)2^'CH(CH,)-C03-C3H5. B. Beim 
Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoh. Ldsung der Santons&ure oder bei 8-Btdg. Er- 
w&rmen von 20 g santonsaurem Silber mit 140 g Athyljodid am RiickfluBkiihler auf dem 
Wasserbade bei 70—76® (Sestini, O, 6, 149). — Prismen (aus Ather). Rhombisch bis- 
phenoidisch (Str(;ver, O. 8, 330; Z. Kr. 2, 602; vgl. Oroth, Ch, Kr . 6, 467). F; 94-96® 
(Cannizzaro, Valenpe, 0. 8, 309; Francesconi, O, 20 II, 225). Df-*: 1,1481 ; [a]S»*: —46,35® 
(in Chloroform; p = 4,9819) (Carnelutti, Nasini, G. 10, 531, 538; B. 13, 2210). — I^im 
Erw&rmen mit salzaaurem Hydroxyiamin in alkoh. Lbsung in Gegenwart von Calcium- 
carbonat bei 70—76® entstchen Santonaaureathylester-monoxim (s. u.) und eine inaktive 
Verbindung vom Schmelzpunkt 189® (Fr., Q. 221, 183, 189 : 2911, 226)4 


N:(1;-4^(!;h^cij^^ch(ch,)Co,ch, 

CH, 


C13H13O1N, 8. nebenstehende Formal. B. 
Neben der Verbindung C13H15O5N (s. o.) 
bei 6-8tdg. Erw&rmen von 20 g Santon- 
s^uremethylester mit 10 g salzaaurem 
Hydroxyiamin in 300 00m Alkohol unter 


CH, 

HO • N : • (ni(CH,) • CO, • 

CH, 


Santonsam-eathylester - monoxim 
C17H25O4N, s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Erwarmen von 50 g Santonsaure- 
athylester mit 25 g salzsaurem Hydroxyi- 
amin in 1500 ccm 90®/oigem Alkohol unter 
Zusatz von 25 g (Calciumcarbonat bei 
70—75®, neben einer inaktiven Ver- 
.bindung vom Schmelzpunkt 189® (Francesconi, G, 221, 183, 189 ; 2011, 226). — Tafeln 
(aus Alkohol). F: 126—127®; leicht Idslich in Alkohol und Ather, nahezu unlOslioh in kaltem 
Wasser. [0]©: —36,5® (2,553 g in 50 com absol. Alkohol) (Fr., G, 22 I, 184). — Wird von 
Natriumamalgam in alkoh. -essigsaurer Ldsung zu der entsprechenden Aminoverbindung 
(Syst. No. 1916) reduziert (Fr., G, 221, 190). Bei der Einw. verd. Salzs&ure in alkoh. 
Ldsung wird Hydroxyiamin und Santons&ureathylester erhalten (Fr., G. 221, 186; 2911, 
227). Liefert mit NaNO. in essigsaurer Ldsung SantonsAure&thyleBter (Fr., Febbulli, 
G. 33 I, 206). 


Santonsaure-propylester C18H15O4 = (O OaC^oH JCHj), • CHlCH,) • CO, • CH| • CHL • CH.. 
B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in eine kochende L^ung der Santonsaure in Prcmyl- 
alkohol (Carnelutti, Nasini, G. 10, 532; B. 13, 2209). — Sirup. Kp.: 220® (Car., Nas., 
G. 10, 532; Nas., G. 13, 166). !>«: 1,125 (Na8.% G. 13, 165); Df*: 1,1185 (Car., Nas., G, 10, 
632, 638; B. 13, 2210). [a]?*: -39,34® (in Chloroform; p == 5,234) (Car., Nas., G. 10, 632, 
638; B. 13, 2210); [a]?: —40® (m Chloroform; c = 7,207) (Nas., G, 13, 166). Rotationsdisper- 
sion in Chlorof ormldsung : Nas., G. 18, 165. 

SimtoMaiu'e.iBobutyleBter = (O CH(CHa) • CO, • CH, • CH(CH3),. 

B. Beim Einleiten von (^hlorwaaserston in eine t^sung von Santonsaure in Isobutylalkohol 
(Cabnelutti,Na8INI,(?.10,632).— Nadeln (auB Ather). P: 67®; Df: 1,1181; [aK: -41,63® 
(in Chloroform; p = 6,4834) (Cab., Nas., G. 10, 633, 638; B. 13, 2210). 

SantoDBaure-allyleBter CigH^04==:(0:)aCioHJCHa)a CH(CHs) CO. CH,-C!H:CJHa. B. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstofiin eine Iidsung der Santons&ure in Aliylalkohol oder beim 
Erw&rmen von santonsaurem Natrium mit AUyloromid unter Druok auf dem Wasserbade 
(Carnelutti, Nasini, G. 10, 633; B. 18, 2209). — Gl&nzende Bl&ttchen (aus verd. Alkohol). 
P: 64-66®. Dr**: 1,1434. [a]?-: -39,64® (in Chloroform; p - 6,1898). 

8aiitonB&ure.b6iUKyleBter CaaH „04 = (0:),(\oHa(CH,). CH(CHs) CO|-C B. 

Aub Bantonsaurem Kalium und Benzylohlorid in siedendem Alkohol (Panebianoo, G. 8, 361). 
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— Krystalle (aus Alkohol). Rhombisch (bisphcnoidisch) (P., G. 8, 353; Z. Kr. 2, 624; 
Groth, Ch. Kr. 5, 467). E: 84.3® (korr.); loslich in Alkohol und Ather (P., G. 8, 352). 

Acetylsantoneaure == (0 : )» 

C,oH,(CH,), • CH(CH 3 ) • CO • O • CO • CH, bezw. 


vgl. 


HjC-^ 

CHa-COOC 


CH, 

C 


CH./CHa^O 


^cz-ch^h. 


.(!::hch(CH3)C0 


0 CH, 


CH, 


HaC-^ 

CIC. 

i 

0 

I. _ 


OTa 


CH 

CH, 


-CH, 


CH, 


2611, 


-CO 

-(!;hch(CH3)Co 


nebenstehende Formel (vgl. Francesconi, 

G. 29 II, 200). B. Bei O-T-stdg. Kochen 
von Santonsaure mit ca. 10 Tin. Essigsaure- 
anhydrid am RiickfluBkuhler (Fr., G, 25 II, 

462). — - Nadeln (aus verd. Alkohol), F: 

197 — 198®; fast unldslich in kaltem Ather, ‘ 

maBig loslich in Alkohol und Acetanhydrid; unloslich in Alkalicarbonaten (Fe., G. 

462). ~ Gibt mit alkoh. Kali Santonsaure (Fr., G. 25 II, 462). 

SantonBaure-ohlorid CigHi^OjCl = 

(CH 3 ),*CH(CH 3 )'CC)C 1 bezw. nebenstehende Formel 
(vgl. Francesconi, G. 29 II, 200). B. BeimErwarmen 
von Santonsaure mit PCI 3 am RiickfluBkuhler (Can- 
nizzaro, Valente, Atti della R. Accad, dei Lincei, 

Tranmnii [3] 1 , 27) oder mit der &quivalenten Menge 
Aoetylchlorid im geschlossenen Rohr auf dem Wasser- 
bade (Val., Aiii Sella R. Accad, dei Linceiy Transunti 
[3] 1 , 26). — KrystaUe (aus Ather oder Alkohol). Rhombisch (bisphcnoidisch) (Struver, G. 8 , 
320; Z. Kr. 2, 608; vgl. Groth, Ch. Kr. 5, 468). F: 170-171® (Zers.) (Val.; vgl. Can., Val., 
G. 8, 309; Fr., G. 2911, 23^). Df**: 1,1644 (Carnelutti, Nasini, G. 10, 536, 538; B. 13, 
2210). Leicht lOslich in Chloroform und Benzol, wenig in Ather (Val.); unldslich in Alkali- 
carbonaten (Fr., G. 29 II, 232). [a]?’*: + 13,14® (in Chloroform; p = 4,8134) (Car., Nas.). 

— 3eim Kochen mit Wasser entsteht Santonsaure, mit absol. Alkohol im geschlossenen 
Rohr Santons&ureathylester (Val.). 

8antoxi8aure*broxnid CijHuOjBr = (0 : ) 2 CioH^ 

(CH 3)2 *CH(CHs) C0Br bezw. netenstehende Formel 
(vgl. Francesconi, G. 29 II, 200). B. Beim Er- 
warmen einer Losung der Santonsaure in Chloro- 
form mit PBrg am RiickfluBkuhler (Cannizzaro, 

Carnelutti, Atti della R. Acad, dei lAncei, 

Transunti [3] 1 , 28). — Krystalle (aus Ather). 

Triklin (asymmetrisch) (Struver, G. 8, 323; Z. Kr. 

2, 610; vgl. Groth, Ch. Kr, 5 , 468). F; 145,5® (Zers.) (Can., Car.; vgl. Can., Valente, G. 8, 
309). J)T: 1,4646 (Car., Nasini, G. 10, 536, 538; B. 13, 2210). Wenig loslich in Ather, sehr 
leicht in Chloroform (Can., Car.), [a^: — 100,53® (in Chloroform; p = 5,4986) (Car., Nas.). 

Santonsaure-jodid 

(CH 3 )|-CH(CH,)-C 0 I bezw. nebenstehende Formel 
(vgl. FRANCESCONI, 0 . 29 II, 200). B. Beim Er- 
wlirmen einer Ldsung der Santons&ure in Chloro- 
form mit PI 3 am RiickfluBkuhler (Cannizzaro, 

Carnelutti, Atti deUa R. Accad. dei Lincei, 

Transunti [31 1 , 28). — Nadeln (aus Ather). F; 

136® (Zers.) (Can., Car.; vgl. Can., Valente, G. 8, 

309), Df; 1,3282 (Car., Nasini, O. 10, 537, 538; B. 13, 2210). Wenig Idslich in Ather, sehr 
leicht in Chloroform (Can., Car.), [a]?: —99,21® (in Chloroform; p = 6,3314) (Car., Nas.). 

— Beim Erw&rmen mit Wasser entsteht Santonsaure, mit Alkohol Santonsaureathylester 
(Can., Car.). 


HjC- 

BrC. 

I 

0 


CH 3 

.6 


i 




^CH CH(CH3) C0 


CH* 


H.C- 

IC^ 

r 


CH, 

6 


CH 

CH 


,CH, 


*'^CO 


Mm, 


-CHCH(CH,)CO 


CH, 


b) MeU^nUmsdure s. nebenstehende 

Destillation i 


CH, 




CH, 


-CO H 

.(!m(l3CO,H 

CH, 


Formel. B. Bei der Destination’ der Santons&ure 
(S. 804) im luftverdiinnten Raum (Cannizzaro, Valente, 

O. 8, 310). Bei 7— 8-stdg. Erhitzen von Santons&ure 
mit Eisessig auf 280—290® (Francssgoni, O. 25 II, 469; 

29 n, 233). Bei der Ozy^tion von Hydrosantons&ure 
(S. 948) mit Silberoinrd (can., O. 6, 345). Beim Kochen 
von Metasantonin (Syst. No. 2479) mit Alkalien in w&Br. Ldsung (Can., Val., Atti della 
R. Accad. dei Lincei, Transunti [3] 8. 243; Fr., G. 2611, 469; ygl. 29 II, 233). Bei der 
Verseifimg von Diacetylmetasantons&ure (S. 812) mit alkoh. Kali (Fr., G. 25 II, 463 ; 29 II, 
203). — ^ystalle (aus Ather oder Ather-Alkohol). Rhombisch bisphenoidisoh (Struver, 
0- 8, 336; vgl. Qr^^, Ch. Kr. 6, 469). Schmilzt naoh vorherigem Erweichen unter Zer- 
setzung bei 154—167® (Fr., O. 29 II, 233). Leicht Idslich in Alkohol und Essigs&ure, wenig 
in heiSem Wasser; [ci]d* — 24® (in Chloroform) (Fr., O. 29 II, 233). — Beim Erhitzen 



812 


0X043ARB0NSAURE1N CnHaa-.lo 04 UND CnHaii-.i 204 . [Syst. No. 1311. 


auf 23Q~300® wird Parasantonid (S. 806) gebildet (Fb., B. A, L. [5] IS II, 206). Liefert in 
analoger Weiae wie die Santons&ure bei' der Oxydation g-Santorafture (Bd. IX, S. 996) (Fb., 
O, 29 II, 187). Bildet beim Erw&rmen mit konz. Scnwefelsiure Metas^tonin (Syst. No. 
2479) (Can., Val., Atti ddla B. Accad. dei Lincei, Transunti [3] 8, 243; vri. Fb., €f. 2511, 
464). Beim Erhitz^n von 4 g MetasantonB&ure mit 60 g PCL am RlioldlnBktihler.odeT mit 
5 g Acetylchlorid im gesohlossenen Rohr auf dem Wasserbad wird Metaaantons&ui^biorid 
(s. u.) erhalten (Can., val., AUi della B. Accad. dei Linrei, Memorie deUa cl. di ac. fia., mol, 
e not. [3] 2, 548; O. 8, 310, 311; vgl. Fb., O. 29 II, 202). Bei mehrstiindlgem Koohen mit 
EssJgs&ureanhydrid wird Acetylmetasantonsaure (s. u.) (I^., G- 25 11, 470; vgl. 29 II, 200) 
gebildet, bei Gegenwart von Natriumacetat entsteht dagegen Diaoet^lmetasantonB&ure (a. u.) 
(^., 0, 2911, 202, 203). — Die Alkalisalze krystwisieren nioht und Bind auoh in 
Alkohol sehr Idslioh (Can., G. 6, 346). — AgC^jHi^Oj. Niederschlag. In Waeaer m&flig 
lOdieh (Can., G. 6, 346). 

Metasantons&ure-dioxim C^HmOiN, = (HO*N:)|CioBWCH,),*CH(CH 3 )*C 02 H. B. 
Analog dem Santonsaurodioxim (S. 809) (Franobsconi, G. 29 II, 234). — F: 116—120®. 

MetasantonBaure-methylester C 13 H 22 O 4 = (0 ‘ CH(CH 3 ) • COj • CH 3 . B, 

Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholiache Ldsung der S&ure in der 
W&rme (Cannizzaro, Valbntb, G. 8, 311). — Krystalle (aus Ather oder Methylalkohol). 
Monoklin (sphenoidii^h) (Struvbr, G. 8, 337; Z. Kr. 2, 606; vgl. Grotk, Ch. Kr. 5, 469). 
F: 101,6-102,6® (Can., Val.. 0. 8, 311), 101-102® (Fb., G. 2911, 233). 


233). 


(!3HCH(CH,)CO,C,Hj 


.CH 




Metasantonsaure - methylester - CH3 

monoxim C.3H33O4N, s. nebenstehende p pi-rr 

Formel. B. Bei der Einw. von 1,8 g salz- H3C'' j 

saurem Hydroxylamin auf 3,6 g Meta- rirx xr.n Air nvunv \ rn .pit 

Bantonsauiemethylester, gelOst in 150ocm HO N.C^^^CH^(^^^H CH(CH3) CO3 CH, 

90®/oigem Methylalkohol, in Gegenwart qU 

von 1 ,8 g Calciumcarbonat in der WArme * 

(Fr., G. 25 II, 469). — Tafeln (aus Ather). F: 171®. Unldslich in Wasaer, m&6ig Idslioh in 
Ather und Essigester. —175® (in Alkohol; c — 2,9912). — Beim VerseBen mit verd. 

wanner Salzsaure erhklt man Metasantonsauremethylester imd Hydroxylamin. 

MetaBantonaaure-ktliyleBter Ci,H2404 == (0:)|Ci(H3(CH3)2-CH(CH3)-C03*C3H5. B. 
Analog dem Methylester. — F: gegen 60® (I^., G, 29 II, 

MetaBantonflEure-athylester- CH3 

monoxim C17H35O4N, s. nebenstehende A 

Formel. B. Analog dem Monoxim des H,C^ . ^ 

Met^lesters. — F; 166®; zersetzt sich bei 1 

der Einw. verd. Salzs&ure leicht in Meta- 
santonsaure&thylester und Hydroxylamin 
(Fb., G. 25 II, 470). 

CH, 

OBSCONi, 0 . 2911,200). B, Bei mehrstiin- .pn.n ^ 
digem Koohen von Metasantons&ure mit ® " 

Essigs&ureanhydrid (Fb., G, 25 II, 470). 

— Krystalle (aus Alkohol). F: 202—203®; 
sehr wenig Idslioh in Ather; unldslioh in 
Alkalicarbonaten (Fb., G. 25 11, 470). — Wird von alkoh. Kali in MetaBantons&ure ilberge- 
fiihrt (Fb., G. 25 II, 470). 

DiaoetylmetasantonB&ure C^Hj^Oe = (CH3*C0)|Ci3Hi304 (vgl. Fbanobbooni, G. 2911, 
203). B, Bei lAngerem Koohen von Santons&ure oder Metasantoi^ure mit EssigsAureanbydrid 
in Gegenwart von Natriumacetat am RiiokfluBktihler (Fb., G. 2511, 462; G. 2911, 202, 
231, 234). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 207®; sehr wenig Idslioh in Ather, m&6ig in Alkohoi 
und Aoetanhydrid; unldslich in Alkalicarbonaten (Fb., G. 25 11, 463). — Beim Verseifen dureh 
alkoh. Kali entsteht Metasantons&ure (Fb., G. 2511, 463). 


CH* 


Aoetylmetasantonsaure C17H32O. = 
(0 : ;,CioH3(CH3). • CH(CH3) • CO • 0 • CO • CH, 
bezw. nebenstehende Formel (vgl. Fban- 


.CH. 


CH* 


*^C0 

(laiCH(CH,)CO 


0 - 


CH, 


CH, 


MetasantoiiB&tire-dhloTid Ci,Hi,0,Cl = (0:), 

C|,H,(CH,),-CH(CH,)'COCl bezw. neb^tehende « fm 

Pormel (vgl. Frakossooni, O. 20 II, 202). B. Beim 

Erw&rmen von 4 g Metasantona&uie mit 60 g PCI, piA I ^ mrirm \ rn 

am ROddlaBkOhler oder mit 6 g Aoe^lchlorid im ge- I vM(CM,) CO 

aohloasenmi Bohr auf dem Wa88erbade(CAinnzzABO, j, /W 
Valbkte, Atti ddla R. Acead. dei Lmeei, Memorie r 
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della cl, di sc, fis,^ rmt, e not, [3] 2, 648; O, 8, 310, 311). — Nadeln (aus Ather). Rhombiach 
(bisphenoidisch) (Struvbr, O, 8, 326; Z, Kr, 2, 611; vgl. Qroth, Ch, Kr, 6, 470). F: 139® 
(Can., Val.). MaBig Idslich in Ather (Can., Val.). 


d) Oxo-carbonsauren CnH 2 n-i 204 . 


t. Oxo-carbonsfturen 

1 . ct.p-'IHoxo^fi^phenyl^propionsdure ^ Benzoylglyoxylsdure ^ cuP-IHoxO'^ 
hydroximUdure CtH404 == C4H5 • CO • CO • CO jH. 

/)-Oxo-a«oxixnino-^-phenyl-propion8aure-methyleBter, a-Oximino-benzoylessig- 
saure-methylester QQH9O4N ~ C4H5 • CO • C( : N * OH) * CO4 • CH,. B, Aus Benzoy lessigsaure- 
methylester in Ei8es8i| durch eine w&Br. LOsung von Natriumnitrit (Wahl, C, r, 147, 74; 
Bl. [4] 8, 949). — Fa^lose Prismen. F; 140®. In Alkalien mit gelber Farb© loslich. 

Benzoylglyoxylsaure-atliyleBter CuHio04 = CgHg * CO • CO • COg • CjHj. B. Man leitet 
in ein GomiBoh von 36 g Benzoy^leBBigester, 30 g Essigsaureanhydrid und 160 g Ather trockne 
nitroB© Gaae ein, bis di© Fliissigkeit dunkelgriin geworden ist (Wahl, C, r, 144, 212; Bl, [4] 1, 
462). — Orangegelbe bewegliche Fliissigkeit. Kpjg: 160—153®; D®: 1,188; unld^ioh inWasser, 
misohbar mit den organisohen Ldsun^smitteln (W., C, r, 144, 212; Bl, [4] 1, 463). — Verbindet 
Bioh mit Waaaer sowie mit Alkohol unter gleichzeitiger Entfarbung und starker Warm©- 
entwioklung (W., C, r, 144, 213; Bl, [4] 1, 463). Bildet mit salzsaurem Hydroxylamin in 
verd. aikoh. Ldsung das Monoxim C4H4*C0*C{:N-0H) C02*C4H4 (s. u.), bei Anwendung 
von Balzsaurem Hyc&oxyiamin in Alkohol in Gegenwart von ZnO eine geiing© Meng© Oximino- 
C4 Hc C‘C(:N* 0H) C0 ^ 

phenyl-isoxazolon ^ (Syst. No. 4298) (W., C,r. 144, 213; BL [4] 1, 

464). Semioarbazid liefert neben anderen Produkten ein Disemicarbazon C13H14O4N4+H2O 
(S. 814) (W., C, r. 144, 214; Bl, [4] 1, 467). Kondensiert sich in Eisessig-I^siuig in Gegen- 
wart von ZnCl, mit Guajaool zu [4-Oxy-3-m©thoxy-phenyl]-ben2oyl-glykol8aur©-&thyle8ter 
(SvBt. No. 1468) (Guyot, GeV, C. r. 149, 929; Bl. [4] 7, 906). Bildet mit BenzoylesBigsaure- 
&thyle8ter in Gegenwart einiger Tropfen Piperidin ein© Verbindung C22H22O7 (b. u.) (W., 
C, f. 144, 213; Bl, [4] 1, 464). Reagiert mit Anilin in verd. ©ssigsaurer L^ung unter Bildung 
eines DianilindenvateB (Syst. No. 1663) (W., C, r, 144, 214; Bl, [4] 1, 466), mit 

o-Phenylendiamin unter Bildung von 3-Phenyl>ohinoxalin>carbon8&ure-(2)-&thylester 

(Syst. No. 3651) (W., C. r. 144, 214; Bl. [4] 1, 468). Bfldet bei der 

Einw. von i 

_ (Syst. Sol 

p. No. 2049) Oder 4.5-I)ioxo-1.3-diphenyl-pyrazolin-phenylhydiazon>(4) 

.0 C*N*NH*C H 

* ]!lr-N(C H )-(!:o * * 

Hydrat dee Benzoylgly oxylBAure-Athylesters C,iHio04+ HjO. B. Aub Benzoyl- 
glyoxylB&ure&thylester an feuohter Luft (W., Bi, [4] 1, 463). — Farblose Tafeln (auB Ather 
+ Petrol&ther). Schmilzt bei 68® zu einer farbloeen, sioh dann gelb f&rbenden Fliissigkeit. 
Fhrbt Bioh im Vakuum unter WasBerverluBt gelb. 

Verbindung vielleicht C3Hj-C0-CH(C02*C2H5)*C(0H)(C0|-C2H,)-C0*CeH.. 

B, Auf ZuBatz emiger Troj^en Piperidin zu einem hquimolekularen Gemiaoh von Benzoyl- 
glyoxylB&ure&thyleBter und B<mzoylea8ig8&ure&ihylester (Wahl, C. r, 144, 213; BL [4] I, 464; 
vgl. auoh Saghb, Wolff, B. 86, 3236). — Nadeln. F: 109—110®. 

/I-Oxo-a-oximino-i}-ph0nyl-propionB&ure-&tliyleBter, a-Oxinxino-bensoylessig- 
B&ure^&thylOBter CuHnO^ = C2H|*C0’C(:N*0H)-C0t*CtH5. B. Man versetzt eine 
unter 0® abgekiihlte LOeung des BenzoyleaBigs&ure&thyleBterB in vc^ NatronlauM mit S|bNO| 
und dann mit vrad. SohwefelB&ure, maoht wieder alkalisoh und wiederholt die Operation 
(Baxyxb, Pxbxin, B. 10, 2133; Pxbxin, Soc, 47, 244). Duroh Eintr^en einer w&Br. 
lidBung von NaNOt zu einer auf 6—8® absekiihlten EueBBigldsung des BenzoyleBsiMure- 
ftthylesterB (Wolff, Hall, B , 86, 3614; Wahl, BL [4] 1 , 466). Aub BenzoylglyoWls&ure- 
hthyleeter und BalzBaurem Hydroxylamin in verd. alkoh. LOeung (Wahl, C. r. 144, 213; BL 
[41 1, 464). ^ iSdeln (auB veid. Alkohol). F: 120-121® (P.; Wo., Ha.), 121-122® (B., P.), 
123® (im Queokailberbad) (Wahl, C, r. 144, 213; BL [4] 1, 464). Leioht lOalioh in Alkohol, 
Ather, Chloxoform und Bc^ol (j?.). — Leioht Idalioh in Alkalien mit gelber Farbe; bleibt 
die LOBong Itagere Zeit stehen, bo enth&lt aie BenzoylglykohAure {S, 964) (B., P.', P.). 


•C.H, 

von Phenylhydrazin je naoh den Versuohsbedingungen eine &quimo1ekulare Additions- 
verbindung (Syst. No! 1947), daa Monophenylhydrazon C-Hj'CO-CXiN-NH-C^Hj'COt-CjH, 


c; 
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Wird dutch amalgamiertes Zink und Schwefels&ure zu ATnino-benzOTle88ig8fture-5thyle8ter 
CeH5 CO CH(NH2) COj CjH5 (Syst. No. 1916) reduziert (Wo., Ha., B. 80, 3614). 

Benzoylglyoxylsaureathylester-diBemioarbazon Ci3Hi,04N^ = C3H3 • C( : N • NH • CO • 
NH:3) C(:N-NH*C0 NH3) C03*C,H5. B. Am Benzoylglyo^^lsaure&thylester und Semi- 
carbazid in verd. EssigB&ure, neben anderen Produkten (Wahl, C. r. 144, 214; Bl. [4] 1, 467). 
— Nadeln mit 1 MoL Wasser. F: 186—190® (Zers.). 

/^-Oxo-a-oximino-ZS-phenyl-propionsaure-nitril , a-Oxiinino-beiiaoyleBB4r«&tire- 
nitril, cu-Oximino-w-oyan-aoetophenon C^HjOaNj = C3H5*CO-C(:N*OH)*CN. B. Aus 
„Benzoao6todinitril‘‘ (S. 681) und Amybiitrit in Ather, neben der Verbindung C4H5*C(:N' 
N0)-C(:N*0*NH4)-CN (s. u.) (Lublin, R. 87, 3468; J. w. [2] 74, 627; vgl. v.Meybb, J. pr. 
[2] 52, 109). — bohwaoh gelbe Krystalle (aus Benzol). F: 121® (L., J. w. [2] 74, 627). — 

CjMj • C • C( t N • OH) • CO 

Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin das Oximino-phenyl-isoxazolon ^ ^ 

(Syst, No. 4298) (L., J. pr. [2] 74, 627). 

^-NitroBimino-a-oxixnino-^-phenyl-propionBaure-nitril G3H3O1N4 == 
NO)*C(:N*OH)*CN. B, Das Ammoniuinsi^ entsteht beim Erw&rmen von 9,Benzoaoeto- 
dinitril** (S. 681) mit Amylnitrit in Ather (L., B, 87, 3468; J. pt. [2] 74, 627; ygl. v. Mxyeb, 
J. pr. [2] 52, 108). - NH4C3H50tN4. WeiUe Bl&tter (aus Alkohol). Sohnulzt bei 162-163®. 
unter Zersetzung und Brau^i&rbung ; verpufft; lOslkh in Wasser, unlOdioh in Ather; die 
waOr. LOsung reagiert neutral (L.). 

a-Oxo-/3-oxiinino-^-[2-nitro-phenyl]opropionBaure C^H^OgN* = OjN*C4H4'C(:N* 
OHl-CO’COjH. B. Aus 2-Nitro-phenylbrenztrauben8aure (S. 684) m lO®/0iger Scdzs&ure 
duroh NaNOj bei ca. 60® (Reissebt, B. 41, 3812; Kalle A Co., D. R. P. 2106o3; C. 1909 II, 
78). — LaBt sich nicht isolieren; zerf&Ut sohon bei der DarsteDung in Oxals&ure und 2-Nitro- 
benzonitril. 

/}-Oxo-a-oximino-/}- [4-nitro-phenyl] -propion.B&ure-&thyle8ter CnHi304N4 = 
0^*C4H4'C0*C(:N-0H)*C0|'C3H4, B. Beim Einleiten von salpetriger S&ure in eine ab- 
g^iihlte Losung von i-Nitro-benzoylessigs&ure-ftthyleeter (S. 682) in trocknem Ather 
(Pebkin, Bellbnot, Soc. 49, 449). — Nadeln (aus verd. Alkohol;. Sohmilzt imter Zer- 
setzung bei 220®. Leicht lOslich in Alkohol, Ather und Aceton, sohwerer in Benzol und Ligroin. 
LOslich in Natronlauge mit tiefgelber Farbe. 


2. 9 • Formyl - benzoylameisensduref 2 • Fom^l • phenylglyoxyls&ure ^ 
Fhthalonaldehydsdure C4H4O4 = OHC*C4H4’CO-COtH. A Bei der Sprung der 
^O • CH • CH(OH) • CO • C.H. • CHO 

Verbindung ^ (Syst. No. 2668) duroh Lauge (Vos- 

wiKOKEL, B. 42, 467). — Prismen und Pl&ttchen (aus mit Salzs&ure angea&uertem Wasser). 
F: 144®. — Gibt ein bei 229® sohmelzendes Phenylhydrazon. 


2 . Oxo-carbonsfluren CX 0 H 4 O 4 . 

1 . a.Y^I>ioxo--y^phenyl^buUer8durefBefuiwibronztraub€noduref Fhenricyl^ 
glyoopylsdurCf n^ceUpphenonoxalsdure** CioHg04 = CgHj-CO-CHi-CO'COtH bezw. 
desmotrope Formen. B, Sian l4Bt ein Gemisch aus 1 Mol.-Gew. Di&thyloxalat und 1 Mol.- 
Gew. Aoetophenon ziemlich rasch in eine warme Ldsung von 2 At.-Gew. Natrium in absol. 
Alkohol einmeBen, erw&rmt % Stde. lang und verdunstet dann den Alkohol; den Riiokstand 
lost man in W asset, s&uert mit Easigs&ure an, iiltfiert und f&Ut aus dem Ffltrat die Benzoylbrenz- 
traubens&ure mit Salzs&ure (BbOmbob, Claisen, B. 21, 1132; vd. Beyhb, Cl., B. 20, 2184). 
Man leitet in eine &ther. Suspension des AdditionsprodiAtea aus Naph thAA ftndifthlfifm-dihydrid 
und salpetriger S&ure C14H10O4+ 2HNOg (Bd. VII, 8. 898) nitroae Gase (aus AsgO, und HNOg), 
bis sich in der FlBssi^eit Gasentwioklung bemerkbar maoht; dann unterbrioht wian das Ein- 
leiten und l&Bt die Fliissi^eit stehen; wrbei tritt unter stHrmisoher Gasentwioklung und 
starker Erw&rmung die Bildung von Benzoylbrenztraubens&ure ein (EInobb, SomonT, A. 
298, 116). — Prismen mit 1 H.O (aus Alkohcd -f Wasser oder aus Eiseasig + Wasser). Wild 
bei 99—100® wasserfrei (Bb., Cl.). F: 166—168® (Zers.) (Bb., Cl.), 169—161® (Kh., Sohm.). 
Sehr sohwer lOslioh in Wasser, sohwer in Benzol, leioht in A&oW und Methylalkohcd (Bb., 
Cl.; Kn., Sohm.). ElektroMisohe Dissoziationskonstante k bei 25®: 6,5x 10~® (Akobu, O. 
22 II, 22). Lost sich beim Erw&rmen in konz. Sohwefelsfture mit purpurrotar Farbe, die auf 
Wasserzusatz verschwindet (Kn., Sohm.). Das Natriumst^ gibt in w&fir. LOsung mit Fbiro- 
sulfat eine tief dunkelblaue F&Uum, in verd. Ldsungen mit wenig Ferrosulfat eine dunkol- 
violeti^ote F&rbung (Bb., Cl.). — ^rf&Ut beim Erhitzen Ober den Soh^lzpunkt in CO, COg 



Syst, No. 1315.] 


benzoylbrenztraubensAure. 


815 


und Acctophenon (Wislicenus, B. 28, 813). LaBt sich durch Reduktion mit Natrium- 
amalgam und Ansaucm der erhaltenen Losung in a-Oxy-y-phenyl-y-butyrolacton 
CeHs CH CHj CH OH ^ , 

6 2510) iiberfuhren (Erlenmeyer jun., B. 35, 3767). Kon- 


dcnsiert sich mit Hydrazin zu 5-Phenyl-pyrazol-carbon8aure-(3) (Syst. No. 3647) (Kn., Weno- 
LEiN, A, 279, 253 Anm. 3). Liefert beim Erhitzen mit Resorcin eine intensiv rote Schmelze 
(Kn., ScHM.). Bei mehrstiindigem Erwarmen von Benzoylbrenztraubensaure mit Anilin 
in alkoh. LOsung entsteht ein Monoanil (Syst. No. 1653) (Br., Cl.). Benzoylbrenztraubensaure 
gibt mit Benzaldehyd und Anilin in Alkohol beim Erwarmen 4.5-Dioxo-1.2 ^phenyl-3- ben- 
zoyl -pyrrolidin (Syst. No. 3237), mit Anisaidehyd und Anilin 4.5-Dioxo-l -phenyl-2- [4-meth- 
oxy-phenyl]-3-benzoyl-pyrrolidin (Syst. No. 3341) (Borsche, B, 42, 4084). Liefert mit 
Formaldehyd und j3-Naphthylamin in Alkohol bei Wasscrbadtemperatur Benzoyl-naphtho- 


CO.H 

TX^J' 


C0C,H, 


CO,H 

UCnJ-c.h. 


cinch on insaure der Formel 1, mit Benzal-/3-naphthylamin in Alkohol die Phenyl- benzoyl- 
naphthocinchoninsaure der Formel II (Bo.). 


y - Oxo - a - oipimino - y - phenyl - buttereaure , Benzoylbrenztraubensaure-a-oxim 
™ CaH5-C0*CHj*C)(:N*0H)*C02H. B, Bei 3-8tdg. Stehen einer Losung von 
Benzoylbrenztraubensaure in uberschiissiger Soda mit der berechneten Menge von salz- 
saurem Kydroxylamin (Salvatobi, 0, 21 TI, 286). — Prismen mit 1 (aus Ather). F; 
98—100® (ZerS.). — Wird von Acetylchlorid in 5-Phenyl-i3oxazol-carbonsaure-(3) umgewandelt. 

BenzoylbrenEtraubensaure-methylester C11H10O4 = CeHg-COCHi-CO-COj-CH,. 
Wahrscheinlich enolisiert; vgl. Perkin, Soc. 61, 833; Bbxjde, B. 30, 955. — B. Die Kupfer- 
verbindung (s. u.) entsteht bei l&ngerem Kochen der Kupferverbindung des Benzovlbrenz- 
traubensaureathylesters mit absol. Methylalkohol ; man zersetzt die Kupferverbindung 
durch verd. Schwefelsaure (Wislicenus, Stoeber, B. 35, 544). — Prismen (aus Ather). 
F: 59® (W., S.), 61® (Perkin, Soc. 01, 833, 863), 62® (Drude, B. 30, 955). DJ; 1,1574; 
DS: 1,1528; DJ: 1,1481 (Perkin). Magnetische Rotation: Perkin. Dielektrizitatskonstante, 
elektrische Absorption; Drude, B. 30, 955; Ph.Ch. 23, 311. FeClj farbt die alkoh. 
LOsung tiefrot (W., S.). — Cu(CuH 9 0J2. Olivgnine TMelchen. Zersetzt sich gegen 220® 
und Bchmilzt bei 240—241®; schwer Id^ch (W., S.). 


Benzoylbrenztraubensaure-athyleBter Ci,Hi204 = • CO ■ CHj • CO * COj • C2H2. 

Wahrsoheudioh enolisiert; vgl. Perkin, Soc. 01, 833; Drude, B. 30, 955. — B. Man versetzt 
die LOsung von 9,2 g Natrium in 150 g Alkohol bei 0® mit 48 g Acetophenon, dann mit 58,4 g 
Di&thyloxalat und sohiittelt kr&ftig um; das nach 12 Stw. abgeschiedene Natriumsalz 
wird mit Ather verrieben, abgesaugt, auf Ton getrocknet, dann in Eiswasser gelost und durch 
Kohlendioxyd zerlegt (Beyer, Claisen, B. 20, 2181; HOchster Farbw., D. R. P. 43847; 
Frdl, 1, 219, 597). — Prismen (aus Petrol&ther). F; 42® (Perkin, Soc. 01, 8^, 864), 43® (Be., 
Cl.). I^; 1,1867; D5; 1,1702; DJS^ 1,1588 (P.). Leicht Idalioh in den gebr&uohlichen Ldsungs- 
mitteln (Bs., Cl.). Magnetische Drehung: Perkin. Dielektrizit&tskonstante, elektricKme 
Absorption: Drude, B. 80, 955; Ph.Ch. 23, 311. Die alkoh. LOsung wird durch einen 
Tropfen Eisenchlorid blutrot gef4rbt (Be., Cl.). — Zerfallt beim Erhitzen auf 230® 
bis 250® grOBtenteils in 00 und Benzovlesi^eater (Wisuoxnus, B. 28, 812). Liefert durch 
Erhitzen mit 1 Mol.-Gew. l^drazinhyorat ip Eisessig- oder alkoh. Ldsung, sowie auoh mit 
2 Mol.-Gew. in Eisessig-LOsung 5-Phenyl-pyrazoT-carbon8&ure-(3)-&thylester (Syst. No. 
3647), mit 2 Mol.-Gew. Hydraziimydrat in alkoh. Ldsung das Hydiazinsalz der 5-Phenyl- 
pyrazol-oarbons&ure-(3) neben geringen Mengen durch Spaltung entstandenen Oxal- 
hydrazids (BOlow, B. 87, 2200). Wird durch uberschiissiges konz. alkoh. Ammonidk in 
der K&lte in Aioetophenon und Ozamid ubergefiihrt (Be., Cl.). Zersetzt sich beim Erhitzcm 
mit verd. Natronlauge unter Bildung von Acetophenon, Ozals&ure und Alkohol (Bs., Cl.). 
Beim 2-8tdg. Erhitzen mit 3 Mol.-Gew. Chloral auf 150® erhklt man die Verbindimg 

O— CHx CCl 

I >0 * (Syst. No. 2764) (SomirF, B. 81, 1306). Beim Einleiten von 

CjH»COCH:C-CO/ 

HCl in ein Gemenge Aquimolekularer Mengen von Benzoylbrenztraubensaure&thylester 
und Benzaldehyd entsteht 4.5-Diozo-2-phenyl-3-benzOTl-furantetrahvdrid (Syst. No. 2498) 
(Knoevekaqbl, Schmidt, A . 281, 48). Aus 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. 
BenzoylbienztraubensftureeBter in Gegenwart von wenig Di&thylamin oder Piperidin auf 
dem Wasserbade entsteht Benzal-bis-benzoylbrenztraubcnsAure&thylester (S. 936) (Kn., 
SoHM.). Benzoylbienztraubens&ureester liefert bei Behandlung mit 33®/oigem Methylamin 
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N.N'-Dimethyl-oxamid und Acetopbenon (Bti.). Vereinigt cdob mit Benzalanilin zu 4.6-Dioxo- 
1.2-diphenyl-3-benzoyl^yrrolidm (Syst. No. 3237) (Schiff, Gigli> B. 81, 1308). 
entstent mit Benzad-Z^naphtbylamm 4.6-Dioxo-2-phenyl-l-/5-naphthyl-3-beiizoyl-pyTrolidin 
(S3rBt. No. 3237) (Sohiff, Gi.). Beim Erhitzen von Benzoylbrenztraubenafture&thylester 
m EisessiglOaung mit Phenylhydrazin entsteht 1.5-Diphenyl-pyrazol-oarbonBftiire-(3)-&thyl- 
ester (Syst. N^647) (Bx., Cl.; Kxorb, Ditdbn, B. 86, 113). — Cu(Ci.Hii04)g. B. Beim 
Versotzen einer w&Br.-alkoh. IiOsung des Benzoylbrenztraubens&ureftthvlesters mit Kupfer- 
acetat (Bx., Cl.). Nadeln (aus Benzol). Geht duroh Koohen mit Methylafikohol in das Kupfer- 
aalz B^oylbrenztiaubens&nre-methylesters iiber (Wisucjxkus, Stoxbxr, B. 86, 544). 
— Verbindung von Benzoylbrenztraubens&ure&ihylester mit Tri&thylamin 
C4H15N +C||H^04. Weifle Kiystalle. F: 57® (I&ohaxl, Smith, A. 868, 55). 

2 . €}yclohexadien^(1.4)^dian^(S.6)^oton9Aure-‘(l ) # p^fS^S^JDioxo-ei^cU^ 

hexadien^(1.4}--yi^(l}J ••eroionsduref Chin&nyl^croUmsdure = 

•®- I>a«>hOxydationvon2.6-Dioxy-p-methyl-ziint8&ujte 

(S. 440) mitNatriumdiohromat in verd. Sohwefels&uie (Bobsohx, B. 40, 2735). — Orangefarl^e 
N&delohen (aus Benzol). Zersetzt sioh bei 167—168® naoh vorberiger Dunkelf&rbmg. Leicbt 
lOsIiob in den meisten LOsungsmittein, sowie in Alkalien und Alkaucarbonaten; die LOsungen 
sind leiobt zersetzlicb. — Mim Erw&rmen mit wABr. sohu^efliger S&ure erbAlt man zuerst 
ein blausobwarzea Cbinhydron, dann 2.5-I>ioxy-5*metbyl-zimts&ure. Mit salzsaurem Hvd^ 
xylamin entstebt d-[6-Oxo-3-ozimino-oyolobexadien-(1.4)-yl-(l)]-orotons&iire (s. u.), mit Anilin 
fi- [3.6-Dioxo-2.5-Qianillno-oyolobexadien>( 1 .4)»yl»(l ) ]-crotons&ure (Syst. No. 1917). d-ChinoOTl- 
orotons&ure gibt mit salzsaurem Pbenyloairbamidi^urebjpirazid in w&Br.-alkob. LOsuxig das 

Ph«aiyloarbaiiunylhydrazon § ^>C C(CH.);CH 0Oj: (Syrt. 

No. 1832). 

/}- [6-Ozo-8-oximino- oyolohexadien-(L4) - yl»(l)] -orotonB&ure C1AO4N =< 
(O:)(HO‘N:)C4H4*0(CH4 ):CH*COjH. B. Aus /J-Cbinonyl-orotons&uie und salzsaurem 
Hvdroxylamin in verd. Alkobol (Borschx, B. 40, 2736). — Gelbbobe N&delcben (aus verd. 
Alkobol). Zersetzt sioh nach vorberiger Dunkdf&rbung bei 170—180® unter AufsohAumen. 


3. a^^IHoxo^P-^p^toiyl-propUmsduref p^Toiuylglyoxylsdure C14H4O4 » 
CH,-C4H4-C0*C0 COtH. 


B - Oxo -a - oximino - 
(:N-0 


-/J-p-tolyl-propions&ure-nitril CiqHsOiNs = CH,*C 4H4*CO* 
C!(:N*OH)*CN. B. Aus „^To]uaoetod^itri]‘* (S. 704) und Amylnitrit in Atber, neben der 
Verbindung CH4*C4H4*C(:]N •NO)'C(;N-0-NH4)*CN (s. u.) (Lubun, B. 87, 3469; J. or. [2] 
74^519). — Sobwaoh gelbe Kiystalle (ausBeni^l). F: 130,5—131®. Ziemlioh leicbt lOsliob 
in Wasser, Alkobol, Benzol und Atber. Ist mit gelber Farbe in Alkalien und NH, lOsliob. 
Qibt in w&Brig-alkoholiaoher Ldsung mit Bisen oder FeS04 Blauf&rbui^. Mit AgNO. entsteht 
ein roter Niedersohlag. — Liefert mit salzsaurem Hydroxylamin 4-OximinO'3-p-tom-i8ozazo- 
ion^5) (0:N » 1:2), mit frei6m Hydroxylamin je naoh den Bedingungen die Verbindung 
Oder die Verbindung (s. u.). 

Verbindung C10BLO1N4. B. Aus ^-Oxo-a-oximino>/}-|^tolyl-propions&ure-nitril und 
1 Mol.-Gew. salzMMirem Hydroxylamin in Gegenwart von 74 Mol.*Gew. Ni^O. bei langem 
Steben in w&Brig-alkoholiroher jLOsung (Lublin, J. pr. [2 J 74, 525). — Weioe Eliystalle 
(aus Alkobol + Wasser) F: 172® UnlO^h in Wasser und Atber, ziemlioh sohwer loslioh 
in AlkohoL FeCl, erzeugt BotfArbung. 

VerbindungC|^u04N4. B. Aus d-Oxo-a-oximino-j3-p-tolyl-propionsAure*nitril, 6 Mol.* 
Gew. salzsaurem Hydroxylamjm und 3 Mol.-Gew. N^CO. bei meb^gigem Steben in wABr.* 
alkoholisolier Ldsung (Lublin, J. pr. \2] 74, 525). — Weine Kiystalle (aus s&edendem Alkobol 
mit warmem Wassw gefAUt). Sonmuzt bd 101—102® unter Zersetzung; die gesobmolzeiie 
Substanz erstarrt wieder und sobmilzt dann bei 140 — 145®. — Wird beim Kooben mit Wasser 
zersetzt. 


d-intrasiiiiino-o-oxiinino^-p-tolyl-pi^pioiisAuro-xdtril « GH4*CLH4* 

0(:I«*NO)*G(:NvOH)*CN. B. Das AmmQniuxnsalz entstebt aus MP-^Idaoetodini^^ und 
Amylnitrit in Atber (Lublin, B. 87, 3469; J. pr. [21 74, 519). — Ist in freiem Zustande 
niobt bekannt. — NH4^H,04N4. Kiystalle (aus AQiobol oder Wasser). F: 156® (Zeis.). 
Ziemliob le^t Idsliob in Wasser, s^wer in Alkobol, sebrwenig in Atber. — Zersetst sion beim 
Kooben mit Wasser. ZeifAllt beim Kooben mit EssigsAuie o£r MineralsAuren unter Bildw ng 
von NH4, salpetriger SAure und d-Oxo-a-oximino-^-p-tolyl-propionsAurs-nitril (s. o.). — 
Flool^r Niedersoblag. Fast unldsliob m Wasser. — Ba(C|4H.0aN4)t« 
Weifie Blatter (aus Wasser). Sebr wenig Idsliob in kaltem Wasser, ziemliob sobwer in 
heifiem Wasser. Ist bei 100® bestAndig. 
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4. 2^Acefyl~benzoylameiHen»dtiref 2~‘Accfyl-pFieny!alyoxyl8dure CioHft04 = 
CH3C0CeH4C0C02H. 

2- [/?./?./?-Tribrom-a-imino-athyl] -phenylglyoxylsaure CioH^OjNBrg = CBr^ * C{ : NH)* 
C4H4*C0*C08H. B. Neben ^./J-Dibrom-a.y-diketo-hydriiiden (Bd. VII, S. 698) bei der Einw. 
von Brom auf 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) (Bd. VIII, S. 307) in Gegenwart 
von Wasser (Zincke, Gerland, B. 20, 3219). Neben ^.j^-Dibrom-a.y-diketo-hydrinden beim 
Behandeln einer heiBen waBr. Ldsung von salzsanrem 2-Amino-naphthochmon-(1.4)*imii(4) 
(Syst. No. 1874) mit Brom (Kronfeld, B, 17, 716) oder bei der Einw. von Brora auf 3-Brom- 
2-ainino-naphthochinon-(1.4)-imid-(4) (Syst. No. 1874) in salzsaurer oder essigsaurer Losung 
(Z., G., B. 20, 3219). — Nadeln (aus Toluol). F ; 213® (K.). — Wird von atzenden und kohlen- 
sauren Alkalien schon in der Kalte unter Bildung von Broraoforra und Phthaliraid zerpetzt 
(K.). Beim Erhitzen mit Schwefelsaure auf 140® entsteht die Verbindung Ci8Hi802N8Br4 
(8. u.) (K.). 

Verbindung Ci-Hi808NjBr4. B. Beim Erhitzen von 2-[^./5.i5-Tribrom-a-iraino-athyl]- 
phenylglyoxyls&ure liber den Schmelzpunkt oder besser mit Schwefelsaure auf 140® (Kron- 
feld, B. 17, 718, 719). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). F: 237®. Unloslich in AVasser, 
Bchwer loslich in Alkohol, leichter in CHCI3. — Unzersetzt loslich in heiBen verd. Alkalien, 
zersetzt sich aber bei langerem Kochen damit. Beim Erhitzen mit Schwefelsiiure entstehen 
Phthalsaure, CO^, HBr und Brom. 


3. Oxo-carbonsfluren 

1 . (Ly^IHoxo^-^phenyl-butan^fi-carbonsdure , Acetyl--benzoyl^€S8iyfidure , 
a-Benzoyl-^acetessigsdure CiiHn,04 = CO -011(00 •CH3) C02H bezw. desmotrope 

Formen. 

Athylester, Benzoylaceteasigester 04311,404 = C4H5-CO CH(CO 0H3)-CO3*08H3 '). 
B. Aus Natriumacetessigester imd Benzoylchlorid in Ather oder Benzol (Bonn^:, A. 187, 1; 
E. Fischer, Bulow, B. 18, 2131), neben a.a-Dibenzoyl-acetessigeaure-athylester (S. 889) 
(Nxf, a, 268, 273 ; 260, 99; vgl. Olaisen, A, 291. 66). Beim Schiitteln von Acetessig- 
ester mit Natronlauge iind Benzoylchlorid, neben a.a-Dibenzoyl-acetessigsaure-athylester 
(v. Pechmann, B. 26, 411, 1046," 1046). Bei allmahlichem Eintragen von 1 Mol.-Gew. 
Benzoylchlorid in die mit 3 Mol.-Gew. Na8G03 versetzte, siedende Losung von 1 Mol.-Gew. 
Acetessigester in Ather (Ol.). — Darsi, Man tragt bei 6® unter Urariihren innerhalb 10—15 
Minuten 46 com Benzoylchlorid in ein Gemisch aus 100 g Acetessigester und 300 ccm Natrium- 
&thylatl6swg (35,4 g Natrium, gelost in 600 ccm Alkonol) ein, laBt V2 Stde. stehen und fiigt 
dann weitere 160 ccm Natrium&thylatlosung imd allmlihlich 22,5 ccm Benzoylchlorid hinzu, 
l&Bt wieder einige Zeit stehen und f&hrt mit der abwechselnden Zugabe von Natriumathylat 
und Benzoylchlorid, indem man immer die Halfte des letzten Zusatzes verwendet, so lange 
fort, bis insffesamt 600 ccm der NatriumathylatlOeung und 90 ccm Benzoylchlorid verbraucht 
Bind. Man i&Bt nach der letzten Zugabe 12 Stdn. stehen, filtriert, lOst den Riickstand in 
Wasser, versetzt die Ldsung unter Kiihlung mit Essigsaure und Bchiittelt mit Ather aus 
(Claisxn, a, 291, 67). BOlow, Hailsb (B. 86, 923) modifizieren dieses Verfahren dadurch, 
daB sie die auf 100 g Acetessigester zur Verwendung kommenden 108 ^ Benzoylchlorid mit 
dem doppelten Volum wasserfreiem Ather verdiinnen. Man tr4gt in erne Ldsung von 20 g 
Acetessigester in 30 ccm wasserfreiem Ather 10,4 g festes Natriumathylat ein, gibt nach einer 
Stunde ^m&hlich eine Ldsung von 21,6 g Benzoylchlorid in wenig Ather hinzu und laBt stehen, 
bis diLfl Benzoylchlorid verscmwunden ist; man versetzt die Ldsung mit Eiswasser, macht 
mit Schwefels&ure sohwach sauer, hebt ^e Atherschicht ab und zieht sie zur Entfemung 
der Benzoes&ure mehrmals mit 10®/oiger Natriumdicarbonatldsung aus; der ^^nzoylacetessig- 
ester wird darauf durch Ausziehen mit Natriumcarbonatldsung vom Acetessigester getrennt; 
fi ach ^m Abkiihlen der alkal. Ldsung mit Eis und Ans&uem mit Schwefels&ure wird mit 
Ather eztrahiert; nach dem Abdunsten der gewaschenen und getrockneten Atlmldsung 
wird der Rhckstand im Vakuum destilliert (Michael, Hibbsrt, B. 40, 4384). — Biokes Ol. 
Kpu: 109® (geringeZersetzung) (Mi., Hi.); Kpn: 176-170® (geringe Zersetz^) (Cl.); Kp^: 
202^ (V. P.). Kiyoskopisches Verhalten in Benzol: Auwbbs, Ph. Ch. 16, 37. Magnetische 
SusoeptibiliUt: Pascal, C. r. 149, 510. Bielektrizit&tskonBtante, elektrische Absorption: 
Drudb, B. 80, 964; Pk. Ch. 88, 311; LdwE, Ann. d. PhyHk [N. P.] 66, 398. Ldst aich in 
Ataalkali- und-Alkalioarbonatldmingen (v. P.). Wird in alkoh. Ldsung duroh Eisenohlorid 
braunrot gefftrbt (v. P.). — Gibtbeim Kochen mit Wasser Benzoylaoeton, Aoetophenon 

*) Nseh dsm Lheratar-Schlofitermin der 4. Aufl. dissei Handboches [1. 1. 1910] besdmmte 
K. H.Meyu (B. 45, 2861) den Enolgehalt dee fl&eeigen Eetere eu 60®/o; nach dsm Ergebnie 
der Oacs- 8 paltttng in Chloroform oder CCI 4 erfoigt die Enolieierong vorwiegend im Sione der 
Formal C,H** 0 (Ofl);C(CO-CH,)-CO, C*H 3 (Schbibbb, Hbrold, A. 406, 324). 

BBIL8TSIK*a Handbuoh. 4. Aufl. X. 
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und andere Prc^Jukte (E. FiscHnw Kut*L, B. 10, 2239; E. F., Bulow, B. 18, 2132; v. Pech- 
MANN, B, 25, 1946). Zerf&llt mit w&fir. Ammoniak in Benzoylessigester und Esngs&uie 
(Claisbk, a, 291, 70). Zerf&llt beim Erw&rmen mit 75®/o|g©r EssMB&ore in Benzo^leMigester, 
wenig AoetessigeBter und Behzoes&ore (Cl.). Gibt mit 1 MoT.-Gew. Resorom in konz. 
Schwefels&ure bei 0® 7-Oxy-4-phenyl-cumarin (O = 1) (Syst. No. 2616) (v. P., Hakkb, B, 84, 
366). Verbindet sioh mit Phenylhydrazin zu 3-Methyl- 1.6-diphenyl-pyrazol-carbons4ure-(4)- 
ftthylester (Syst. No. 3647) (Kkobr, Blank, B. 18, 312; Kn., Dudkk, B. 26, 113 Anm.). 
Gibt in easigsaurer LOsung mit Benzoldiazoniumsalz das Phenylhydrazon des Benzoyl- 
glyoxyla&ure&thylesters • CO • C( : N • NH • C|Hj) • CO, • C-H, ( Syst. No. 2049) ; a^oge Ver- 

bindungen entstehen mit den aus p-Nitro-anilin, o-Toluidin, Benzidin, Anthianilataie und 
Sulfanils&ure bereiteten DiazoniumsalzlOsungen (Bu., Hai.). — Cu(Ci,H|, 04 ), (bei 100®). 
Blaue Nadeln (aus Benzol). F: 224® (v. P., B. 25, 1046). 

a-Oxo-y-inet]iylimino-a-phenyl-butan-/}-oarbons&ure-atliyleBter, /^-Methylimino* 
a-ben8oyl-butter84ure-athyle8ter bezw. a-Oxo-y-methylamino-a-phenyl^/J-butylen- 
B - oarbons&ure - 4thyle8ter , P - Methylamino - a - bensoyl - orotonBEure - ftthyloBter 

CuH„0,N-=CH3 C(:N CH,) CH(C0 C 4 H 4 ) C0, C,H, bezw. CH, qNH CH,):C(CO CeH.)- 
CO,*C,Hs. B. Aus Benz^lchlorid und d-Methylamino-crotons&ure-Ethylester (Bd. IV, 
S. 80) in kaltem Ather bei d^enwart von Pyridin (Bxnaby, B. 42, 3923). — Bl&tter (aus 
Alkohol). F: 69— 70®. Leicht Idslich in Benzol, Chloroform, sohwer in Alkohol, Ather, aehr 
wenig in Petrolather. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefels&ure CO,, Alkohol, Aoeto- 
phenon, Benzoylaoeton, Benzoes&ure und Methvlamin. Beim Erw&rmen mit salzsaurem 
Uycbozylamin in Alkohol entsteht Meth^l-phenyl-isozazol-oarbons&ure-&thyle8ter 
(Syst. No. 4309). Mit Phenylhydrazm in essigsaurer L6sung erh&lt man 3-Meth^-1.6-ai- 
phenyl-pyrazol-oarbon8&ure-(4)-&thyle8ter (Syst. No. 3647). 

a-BenBoyl-aoetessigB&ure-l-menthyleBtar C^HigO, = C,H,*CO*CH(CO*CSI!,)‘CO,- 
C|,H^. B. Aus der Natriumverbindung des Aoetessigs&ure-l-menthylesters (Bd. VI, 8. 40) 
mid Benzoylchlorid in Ather (Lapwobth, Hank, 8oe, 81, 1607). — Diokea 01. Nicht destillier- 
bar. [a]i,: — ^ 44,3® (in 26®/oiger benzolisoher L6sung); der Wert &ndert sioh nicht beim Stehen. 
Die alkoh. LOsung gibt mit FeCl, br&unlich pi^urrote F&rbuns. — CuiCmH^^O,),. Grttnlich- 
blaue Nadeln (aus Athylaoetat). Sohw&rzt sioh bei 210—216® und schmilzt bei langsamem 
Erhitzen bei 226®, bei schnellem Erhitzen etwas iiber 230® unter Zersetzung. Schwer lOslioh 
in Alkohol, ziemlich in Chloroform und Benzol. 

a-BenBoyl-aoetOBBigB&ure-nitril, ms-Cyan-benBoylaoaton CuH,OJNf = C,H,*CO* 
CH(CO*CH,)*CM. B. Beim Erhitzen von /3-Benzimino-a-benzoyl-butters&ure-nitiil (s. u.) 
mit aUcoh. l^li (Bubns, J. pr. [2] 47, 113). — Nadeln (aus Alkohol). F: 74®. Leicht lOsliob 
in Alkohol, Ather und Benzol. Leicht Idslich in Alkalien, unldslioh in S&uren. — Beim Er- 
hitzen mit salzs&urehaltigem Wasser auf 160® entsteht Benzoylaoeton. Beim Erhitzen mit 
uberschiissigem alkoh. Ammoniak auf 160® entsteht d-Imino-a-benzoyl-butters&ure-nitril 
(8. u.). Phenylhydrazin erzeugt in schwaoh essigsaurer alkoh. Ldsung 3-Methyl- 1.6-diphenyl- 
pyrazol-oarbons&ure-(4)-nitril (Syst. No. 3647). — AgCuH,0,N. K^stalle. 

/f-Imino-a-benBoyl-butterB&ure-nitril bezw. Amino -a- bensoyl -orotona&ure- 
nitril CuHioON, = CeH, CO CH[C(;NH)-CH,] C^ bezw. C,H, CO C[:C(NH.) CH,] CN. 
B: Bei 1-stdg. Erhitzen von a-Benzoyl-acetes^s&iue-nitril (s. o.) oder von p-Benzimino- 
a-benzoyl-butters&ure-nitril (s. u.) mit iibersohilssigem alkoh. Ammoniak auf 160® (Burns, 
J, pr. [2] 47, 116). — Nadeln (aus Wasser). F: 148®. Schwer Idslich in kaltem Wasser. 

/J-Benzimino-a-benBoyl-batterB&ure-nitril bezw. jS-Ben8amino»a-ben8oyl*oroton- 
s&upe-nitril, „DibenBoyldlaoatonitxil** CttHi 40 JW,=C,H, CO CH[q:N CO CgH.) CH,l- 
CN bezw. C,H 4 CO C[:qNH CO C 4 H,)-CH,] CN. B. Aus 17 g Diaoetonit^ (Bd. Ill, 
S. 660), geldst in absol. Ather, und 66 g Benzovlchlorid (Burns, J. pr. [2] 47, 112). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 168®. Leicht Idslich in heifiem Alkohol, se^ schwer in Imltem, unldslich 
in Wasser. Unldslich in S&uren und Alkalien. — Beim Kochen mit verd. Sehwefels&uie 
entstehen Benzoes&ure, Essigs&ure, Acetophenon, CO, und NH,. Beim Kochen mit alkoh. 
ICali entsteht a-Benzoyl-aoetessi^ure-nitm. Mit alkoh. Ammoniak entsteht bei 150® ^-Imino- 
a-benzoyl-butters&ure-nitril. P&nylhydrazin erzeugt in alkoholischer, schwach essigsauier 
Ldsung 3-M6thyl-1.6-diphenyl-pyrazol-carbonB&ure-(4)-nitril (Syst. No. 3647). 

a-[2-Nitro-ben8oyl] -aoete88ig8&iire-&thyle8t6r q,H|,0,N = 0,N * C,H 4 * CO * OH(CO • 
CH,)*00,*C,H,. B. Aus 2-Nitro-baizoylohiorid und mtnumaoetessigester in Ather 
(Gxvxkoht, a. 221, 323). Aus Acetessijgester durch abwechsdndies HinzufOgen von Natrium- 
&thylatldsungund2-Nitro-benzoylchlorid bei 6® (Nxbdham, Pbrxin, 8oc. 85, 161). — Dimkel- 
rotes 01, das Mi —20® nicht erstarrt (G.). Nicht destillierbar (G.). Fast unldslich in Wasser, 
leicht Idslich in Alkohol, Ather imd Benzol (G.). Ldslich in verd. Kalilauj^ (G. ; N., P.). Gibt 
in alkoh. Ldsung mit FeCl, eine rdtlich violette F&rbung (N., P.). — Das I^triumsalz gibt bdm 
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Behandeln mit Saliniak und Ammoniak in waBr. Losurig 2-Nitro-benzoylcssigsiiure-athyl- 
ester (N., P.). a-[2-Nitro-benzoyl]-acete88igHaure-athyle8ter liefert beim Kochen mit vefd. 
Schwefels&ure (1 Tl. konz. Schwefelsaiire, 2 Tie. Wasser) 2-Nitro-acetophenon (Bd. VII, 
S. 288) und wenig 2-Nitro-benzoylaceton (Bd. VII, S. 684) (G.). — KCioHiaOeN. Gelbe 
Bl&ttchen Leicht Idslich in Wasser (G.). 

a-[d-Nitro-benzoyl]-aoeteB8ig:8aure-athyle8ter CigHjaGeN = OgN • • CO • CH(CO • 

CH3)*COj*CjH5. B . Au8 AcetessigeBter, alkoholischem Natriumath^lat und einer Losung 
von 3-Nitro-benzoylchlorid in Ather (BiiLOW, Hailer, B, 36, 932). — Gelbliche Prismen 
(aus Alkohol). F: 74—75®. Loslich in organischen Mitteln. — Gibt mit 10®/oig(‘m alkoh. 
Ammoniak S-Nitro-benzoyleseigsaure-athylester. Liefert in essigsaurer Losung mit Benzol- 
diazoniumsalz das Phenylhydrazon des a.^-Dioxo-d-f3-nitro-phenyl].propionsaure-athyle8ter3 
03 N-CeH 4 -C 0 -C(:N-NH*CeH 3 )-C 03 C3H5 (Syst. No. 2049). 

a-[4-Nitro-benzoyl]-aoete88ig8aure-athyleBt6r CijHijOgN = 02N*C4H4*C0*CH(C0- 
CH,)‘C02*C3H5. B. Aus 20 g Acetessigester, einer Losunc von 7,1 g Natrium in 120 ccm 
absolutem Alkohol und einer LOAmg von 28,5 g 4-NitrO‘benzoylchlorid in 600 ccm absol. 
Ather bei hOchstens 10® (Bulow, Hailer ,B. 36, 930). — Bchwachgelbliche Prismen (aus 
Alkohol). P; 53—55® (B., H.), 54—55® (Enoleb, Zielke, B. 22, 203). — Zersetzt sich 
beim Aiifbewahren unter teilweiser Verfliissipmg und Bildung von 4-Nitro-benzoyle8sig8aure- 
ftthylester (B., H.). Gibt mit 10®/Qigem alEoh. Ammoniak 4-Nitro-benzoylessig8aure-athyl- 
ester (B., H.). Liefert in essigsaurer LOsung mit Benzoldiazoniumsalz das Phenylhydrazon 
des a.^-Dioxo-)S- [4-nitro-phenvl]-propionsaure-athyle8ter8 OjN * C-H- * CO • C( : N * NH • C|,Hr) • 
COt-CjHB (Syst. No. 2049) (B.; H.). 

a-[3.5-Diziitro-benBoyl]-aoetes8ig8aure-athyle8ter CiaHjgOgNj = (02N)«C4H,-C0* 
CH(CO • CHj) • COj • C|Hb. B . Aus 22,6 g Acetessigester, einer L^ung von 8 g Natrium in 
140 ccm abj^l. Alkohol und 40 g fein gepulvertem 3.5-Dinitro-benzoylchlorid bei niederer 
Temperatur oder besser aus 34 g Acetessigester, einer LOsung von 12 g Natrium in 200 ccm 
absol. Alkohol und 60 g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid, gelOst in 1200 ccm wasserfreiem Ather, 
bei niederer Temperatur (Berend, Heymakk, J. pr. [2] 09, 458; vgl. B., H., J. pr, [2] 
66, 291). — Nadeln (aus Alkohol oder Methylalkohol), Piemen (aus Essigester-Petrolkther). 
F: 88— 89®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Aceton, sehr wenig in 
Petrol&ther. Ldslich in Alkalicarbonaten. FeCls farbt die alkoh. Ldsimg rot. — Bei der Emw. 
v5n alkoh. Ammoniak entsteht 3.5 Dinitro-benzoylessigester und 3.5-Dinitro-benzamid. Bei 
der Einw. verd. Schwefels&ure entstehen 3.5-Dinitro-acetophenon und 3.5-Dinitro-benzoyl- 
aceton. 

2. IHoxo - - butyl - benzol - earbonsdure •( 1)9 2 -[a.y - IHoxo - butyU- 

benzoesdurOf Henzi^laceUm^o^carbonBdure C11H10O4 = CHj CO-CHj-CO’CbM-* 
COfH. B, Das Dinatriumsalz entsteht beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Phthals&uredi&thyi- 
ester mit 1 Mol.-Gew. Aceton und der LOsung von 1 At.-Gew. Natrium in mddichst wenig 
absol. Alkohol (Schwerin, B, 27 , 104). — Zerf&Ut bei der Abscheidung aus ihren Salzen sofort 
in a.y-Diketo-^-aoetyl-hydrinden (IM. VU, S. 868) und HgO. — Na2CuH304. ZerflieBlich. 
— BaCuH304. Ni^erschlag. 


4. Oxo-carbonsfturen 

1 . a.6-IHoxo-a-phenyl-pmtan-§-carhon»&ure, fi-Acetyl-a-bemoyl-propion- 
»dure, a- Benzoyl -lAvulins&uref Aeetonyl-benzoyl-easigs&ure C^tHuO, = 
C,H,COCH(CH,COCH,)CO,H. 

AthylMter CL.H„04 = C,H, C0 CH(CH, C0 CH8) C0,*C,H,. B. Mem fiigt zu einer 
Ldsung von 4.6 g Natrium in 300 ocm Alkohol 38,4 g Benzoylettiigiaaaie&tbyleeter und dann 
36,7 K Jodaoeton (Bobsohk, Fans, B. 89 , 1922). — Rotbraunea 01.— Geht beim Destillieren, 

^ .C(CH,)=(M 


auoh unter vermindertem Bruok, in PhenuvinBfturefttbyleater 


~-5-phenyl-furan (Syst. 


(Syst. No. 2578) fiber; die^be Verbindung entsteht neben 2-Methyl-5-phenyl 
No. 2368) und etwas l-Phenyl.oyolopenten-(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 388) beim Kochen mit 
veid. Salzs&uxe (B., F., B. 80, 1923). Gibt beim Kochen mit 2®/oiTOr Natronlauge l-Phenyl- 
oyclopenten-(l)-on-(3), bei Itogerem Stehen mit alkoh. Kali in der K&lte Phenacylaoeton 
(Bd. VM, S. 687) (B., F., B. 80 , 1926). Gibt mit Ammoniak in absoL-^ther. Ldsung neben 
dem 2-MBthyl-6-phenyl-pyrrol-oarbon8&ure-(4)-5thylester (Syst. No. 3259) den a-Oxo-4-imin<^ 
a-phenyl-pentan-d-carbonatare-Athylester (S. 820) (B., F., Gibt mit Se^- 

C«rbazid neben einer bei 256—260® schmelzenden, in heiflem Alkohol schwer IdsUchen Ver- 
bindunii eine Verbindung (S. 820) (B., F., B. 89 , 1929). ^ht mt in 

den 2-Methyl- 1 .5-diphenyl-pyiTol-caA)onfl&ure-(4)-&thylester (Syst. No. 3259) fiber (B., P., 
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B. 89, 1928). Liefert mit Phenylhydrazin da 4 B Bisphenylhydrazon dee Esters C^H^-CCrN* 
NH CgH,) CH[CH, q;N ira CoH 5 ) CMa]-C^^ (Syst. No. 2049) (B., F., J5. 89» 1929). 

Verbindung CjaHijOaNa. B. Neben einer oei 266—260® sohmelzenden Verbindung 
aus Aoetonyl-benzoyl-e 88 ^^ure-&thyle 8 ter in Aikohol und einer kons. w&Br. LOsnns von salz- 
sanrem Semioarbazid in Gegenwart von Natriumacetat (B., F., B. 89, 1929), — N&delohen 
(ana heiBem Alkobol). F: 224—226®. Ziemlioh lOslich in beiOem Aikohol. 

a-Oxo-(i-iinino-a-phenyl-pentan-/?-oarbon 8 &iire-&thyle 8 t 6 r bezw. a-Oxo-^-amino** 
a-phenyl-y-amylen-d-oarbonsaure-athyleBter = CeH 5 'C 0 *(^[CHj- 0 (:NH)* 

CH,] COa CaHa bezw. C«H 5 CO CH[CH:C(NHa) CM,} COa CaHa. B. Neben 2.Methvt. 
5-phenyl-pyrrol-carbonsaure-(4)-&thyl66ter aus Aoetonyl-benzoyl-eoMgs&nre-ftthylester (S. 819) 
und Ammoniak in ab 8 ol.-&ther. LOsung (B., F., B, 89, 3883). — frystalle. F: 127—128®. 
— Wild an feuchter Luft^oder in wassernaltigen Losungsmitteln in NH 3 und Aoetonyl-benzoyl- 
essigester gespalten. 


2 . a*6^IHaQt^<L'^henyl’-pentan^-carbansdure , *a^Acetyl^P^hen»oyl-propion^ 

sdu/re^ a-JBhenacyh-acetesHgsdure — C0Ha'CO-Cj^*CH(CO*CHj)*OOaH 

bezw. desmotrope Formen. B. Ber Athylester entsteht aus Natriunuu^etessigester mad 
«i>>Brom-aoetophenon in Aikohol (Paal, B. 16 , 2866) oder zweokm&Bi^r m Ather (Bobsobb, 
Fbls» B. 89, 1813). Man l&Bt den Athylester mit etwas mehr als der beieohneten MeoM 
Kali in 2®/oiger waOr. LOsung einige Stunden stehen, filtriert dann in stark verdtbante Sohwefd- 
sfture ana schiittelt mit Ather aus (P.). — Nadeln. Sohmilzt unsoharf bei 130—140® onter 
AbspaltuM von CO. (P.). IiOst inch in Alkali mit gelber Farbe (P.). 8ehr unbestftndig; zerf&Ut 
leioht in COj und Phenaoylaceton (Bd. VII, S. 687) (P.). 


Athylester Ci 4 Hie 04 *= C^.*CO*CH^‘CH(CO-CHa)*COa'CaH|. B. s. im vorher- 
gehenden Artikel. — Schweres Of. zersetzt sich beim Destillieren im Vakuum; fast unlOaUoh 
m Waaser (Paal, B. 16, 2867). — Gibt bei der Bestillation unter gewOhnliohem Druok das 

Laoton der y-Oxy-y-phenyl-a-aoetyl-vinylessigs&ure (Jiq („Dehydro- 


aoetophenonaoetoncarbons&ure*'^; Syst. No. 2480) und 2*Methyl-6-phenyl-faran-carbonstaia» 
(3)-&thylester (Syst. No. 2678) (Bobsohb, Fxls, B. 89, 1814). Gibt in absolut-fttherisol^ 
LOsung mit Ammoniak ^•Oxo*a-imino-a-phenyl-pentan*y*oarbonsftare-&thyle8ter (S. 8^) 
neben 2-Methyl-6-phenybmrrrol-oarbOns&uie-(3)»&thylester (Syst. No. 3!^9) (Bobsohb, Fbls, 
B. 89, 3879). Giot mit Hydrazinhydrat unter Ktihlen dm 3-Methyl-6-phenyl-pyridazin- 

dihydrid-(4.6)-oarbon8&ure-(4)-&thylester (Syst.No. 3647) (B6low» 

Filohkxb, B. 41, 1888). Wird beim Stehen mit 2®/oiger Kalilauge su a-PhenaOTbaoeteaiig- 
s&ure verseift, die beim Erw&rmen leioht in Phenaoylaceton (Rd. VTI, 8. 687) Obeorgmt 
(Pa., B. 16, 2867). Gibt beim Koohen mit 2®/oiger Natronlaim 1-Phenyl-oyclopenten- 
(l)-on-(3) (Bd. VII, S. 388) und etwas ^-Benzoyl-propions&ure (Bo., Mxnz, B. 41, 194). Tisfort 
beim Erhitzen mit alkoh. Kali (Pa., B. 16, 2869; 17, 2768) oder beim Behandeln mit Natrhia^ 
ftthylatlOsung das Laoton der y-Oxy-y-phenyl-a-aoetyl-viwlesugs4nre („]>ehydroaoeto- 
phenonacetonoarbons&ure"") (Bo., Spahkaoxl, A, 881, 305; Bo., Ib., B. is, 1814). Beim 
Koohen von a-Phenacybacetesaigester mit Salzs&ure entsteht noben etwas 2-Methyl4b 
phenyl-furan (Syst. No. 2368) 2-Methyb6-phenyl-furan^oarbons&ure-(3)-4thyle8ter (Syst. Na 
^78) (Pa., B. 17, 2764). Bei der Einw. von Semioarbazid entsteht 3-Methyl-6>phen^* 
2-aminoformyl-py]idazin-dihydrid-(2.6)-oarbonsfture-(4)-&thylester 

aoeteaaigs&iirsester gibt mit den drei Nitroanilinen in aiedendem Eiaeasig die entnmohflo* 
den 2>Methyl-6-phenyl-l-nitrophenyl-pyiTQl-oarbonB&nte-(3)-AthyleBt6r (Syst. No. 32^) (Bo., 
Titsihoh, S. 40, 6011). Liefert beim tlbersohiohten mit Athylendiamin unter 
l.l''-Athylen-biB-[2-methyl-6-phenyl-pyrrol-oarbon8&ure^3)-ithyIester] 


' (Syst. No. 3260) (Pa., 


ScmmoxB, B. 18, 3168). Analogs Produkte entsteben mit m-Pheoyhodiainin and mit 
Bensidin in Eises^ (Pa., Sens.). Qibt mit Aminoeaaigaftaie in EiMwrij dj, Verbindiuig 

Verbin. 

dung ents^t mit S-Amino-benzoes&ure (Pa., Soh.). Reagiert mit Phenylhydzasin in 
Aikohol unter Bildung des Monophenylhydiazons C«H«*Q:N‘NH-C3HJ*0Hft«CH(0O*C!H.)* 
COf'C^Hf (Qyst. No. S049) (Bo., 8 f., A. 881, 300). Gibt mit 4*Amino*aeoben8ol in Bisessig 
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C,Hs • 0,C • C=C(CH,)v 

die Verbindung h6 =C(C H ' 

Die Natriumverbindung des a-Phenacyl-acetessigesters gibt in Alkohol mit Benzoldiazonium- 
ohlorid in w&fir.-alkoh. Ldsung 1. 6 -Diphenyl- pyrazol>carbons&ure>(3)-athLyl6Bter (Syst. No. 
3647) (Bischler, B, 26, 3144). Mit o-Toluoloiazoniumchlorid entstehen das o-Tolylhydrazon 
des a.)^-Dioxo-butter 8 &ure-athylester 8 CH 3 CO-C(:N*NH CeH 4 CHj) COa C*H. (Syst. No. 
2070), 6 -Phenyl- l' 0 -tolyl-pyrazol-carbonfl&nre-( 3 )-&thylester (Syst. No. 3647) una 4 -o-Toluol- 
azo-6-phenyl-l-o-tolyl-pyrazdl-carbons&uce-(3)-&thylester (Syst. No. 3784), mit p-Toluoldiazo- 
niumchlorid das p-Tolylhydrazon des a.^-Dioxo-butter 8 aure-athyle 8 ter 8 {^st. No. 2070) 
und 6 -Phenyl- l-p-tolyl-pyrazol-carbon8&ure-(3)-athyle8ter (Syst. No. 3647) (Bischler, B, 20, 
1881). 

()-Oxo*a-imino-a-phenyl-pentan-y-carbon 8 aure-athyle 8 ter bezw. d-Oxo-a-amino- 
a-phenyl-a*amylen-y-oarbonBatire-athyle 8 ter Cj 4 H, 703 N = C-Hg •C(:NH)*CH 4 - 011(00 • 
CH,) • COj - CaHs bezw. C 4 H 4 • C(NHa) : CH • CH(CO • CH,) ■ CO* • C 2 H 5 . B. Beim S&ttigen einer 
absol.-ftther. LOsung von a-Phenacyl-acetessigester mit Ammoniak, neben 2 -Methyl- 6 -phenyl- 
pyrrol-carbon8aure-(3)-&thyle8ter (Syst. No. 3269) (Borsche, Pels, B. 80, 3879). — Kry- 
stalle (aus Benzol durch Ather gefallt). F: 125—127®. — Geht beim Aufbewahren im 
Exsiccator in den 2-Methyl-5-phenyl-pyiTol-carbonsaure-(3)-athylester liber. Wird beim 
Kochen mit Wasser, sowie in Beriihning mit verd. Alkohol oder durch die Luftfeuchtigkeit 
in Ammoniak und a-Phenacyl-acetessigester gespalten und liefert beim Kochen mit Wasser 
neben diesen Produkten den 2-Methyl-6-phenyl-pyrrol-carbon8aure-(3)-&thyle8ter. 

3. p.d^IHoxo-a-phenylrpentan^^carhonsdure^ a^^henacetylrcu^eiessigadure 
CiiHia 04 = CeH,CHaCOCH(COCH 3 )COaH. 

Athylester €,^404 = C 4 H 5 CHa CO CH(CO CH 3 ) COa CaH 4 . B. Aus Natrium- 
acetessigester und Phenylessigsaurechlorid in absol. Alkohol (Bulow, BLoler, B. 85, 929; 
vgl.E. F ischer, B., B. 18, 2136). — Kpjg: 190® (teUweise Zersetzung) (B., H.). — Gibt inessig- 
saurer LOsung mit Benzoldiazoniumsalz unter Abspaltung des Acetylrestes ein braunes 01, 
das mit Phenylhydrazin in Eisessig das 4-Phenylhydrazon des 4.5-Dioxo-l-phenyl-3-benzyl- 
C H -CH •C=N 

pyrazolins ^ ^ ^ ^^)>N-C,H 5 (Syst. N o. 3692) Uefert (B., H.). - Cu(Ci«Hi 40 «),. 
Hellblaue Nldelchen. F: 182—183®. Leicht ioslich in Chloroform und Benzol (B., H.). 

4. P^Acetyl^P^benxoyl^propionsduref pSenzoyl^ldvulinsdure CiaHx 304 = 
C 4 H 5 • CO • CH(CO • CH 3 ) • CH, • CO 3 H. 

Athylester Ci^Hi 404 = C^Hj- CO -011(00 -CHgl-CHj-COa-CaHs. B. Durch Einw. von 
Bromessigs&ureathylester auf die Natriumverbindung des Benzoylacetons (Bd. VII, S. 680) 
auf dem Wasserb^ (Garker, Reddick, Fink, Am, Soc. 81. 669). — Gelbe Fliissigkeit. 
KP 44 : 194®. 


5 . Oxo-carbonsfiuren 


1 . y.^-'IHaxo--^~phenyl^hexan^--carb<m8dtirefy.^-‘I>ioxo~^-phenyl'-6nanth- 

sdurCf d^JPhenacyl-^ldvulinsdure Ci3Hi404 = C4H5-C0 CH3-CH3-Ci0*CHa-CHj C 0 aH. 

HC - CH 

B. Durch Kochen von Furfuralacetophenon n C - CH : CH • CO • C 4 H 5 (Syst. No. 2466) 

HO — O”^ 

mit Alkohol und konz. Salzs&ure (Kehrer, Igler, B. 82, 1178; K., B. 84, 1263). — Prismen 
(aus Wasser). F: 116—116® (K., I.). Der Dampf riecht lindenblutenartig (K.). Sehr wenig 
lOslich in kaltem Chloroform (K.). Konz. Schwefels&ure fArbt die Kiystalle rotbraun und gibt 
cine gelbliche, auf Wasserzusatz grOnliche Ldsung (K., I.). — NaC^aHijO^. Nadeln. Sehr 
leicht 8 chmelzbar(K.). — KCJ 3 H 13 O 4 . Leicht Idslicn in Wasser (K.). — AgCtiHisO,. Korallen- 
artig verzweigte Aggregate (K.). — Ca(Ci 3 H^ 04 )i + HgO. Naaelbiischei (K.). — 

Zn(Ci 3 Hi 304 )t + 2 Sechaseitige Bl4ttohen (K.). 


DloxlinCi.Hi- 04 N 3 = C 4 H 5 C(:N 0H) CH. CH*-C(:N 0 H)-CH,-CH 3 C 03 H. B. Aus 
dem Natriums^ der ^Phenacyl-l&vulinsaure und 2 MoL-Gew. sab^urem Hydroxylamin 
(Kehrer, B. 84 , 1265). — N4delchen. F: ca. 144®. Leicht Idslich in Chloroform, schwer in 
kaltem Wasser, Alkohol und Ather. 


2. a»y-^IHoQBO->P^methyl^^phenyUpentan^P^carbim 9 dure 9 a - FropUmyl - 
a^-benzoyl^-prapiansdure , Methyl^propianyl--benzoyl-es 9 ig$dure C13H14O4 = 
C.H 5 C 0 C(CH 3 XC 0 CA)*C 03 H. 

a-Oxo-y-i]ntno-d-methyl»a-phenyl-pentaxi-/l-oarbon8&ure>iiitril (P), „lBobenaoyl- 
dlproplonitrU" CijHuON* == C 4 H 3 -CO-C(CHs)[C(:NH) C,H 3 ] CN(?) s. Bd. Ul, S: 688. 
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3. B-Acetyl^fi-benzoyUisohutter8dure9a-MethyIr§-ajcetyl-P^benzayUpr€^pion^ 

sdurCf orMethylrfi-benzayUldvulinsdure Ci,Hi404 CO •CE^CO*CH,) ‘011(011, )• 

CO,H. 

Autliylostor C|4 Hj ,04 = C4H, • CO • CB[(CO * CHj) • CH(CH3) * 00, • J?. Ouroh Bmw. 

von a-Brom-propionflfture-&thyleBter auf die Natnumverbindung des fienzoylaoetons (Bd. 
Vn, S. 680) im Wasserbade (GABOTaEi, Ebddick» Fink, Am. 80 c. 81, 669). — Gelbe Flussig- 
keit. Kpe,: 205^. 

4. a^I^henyU^.p^diacetyhprapiansdure Cjl,Hi404=(CH,*C0),CH‘CH(C4H5)‘C0,H. 
B. Aus inB-[a-Cyan-benzyl]-acetylaceton (s. u.) durch Hydrolyse mit kalter konz. Schwefel- 
s&ure (Ruhbmann, 80 c. 86, 1466). — Nadeln (aus Wasser). F: 149—160®. Lekht lOslich in 
Alkohol, schwer in Wasser, Ather. 

NTitril, mB-[a-Cyan-benayl]-aoetylaoetonCi.HMOj|N = (CH3‘CO),‘CH‘CH(C4H,)‘CN. 
B. Aus ms-Benzal-acetylaceton (Bd. Vll, S. 706) m Alkohol und waBr. KCN (Ruhsbcann, 
8<k. 85, 1464). — Nadeln (aus Alkohol duroh Wasser). F: 127—128®. Leicht lOslich in Chloro- 
form, heiBem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol. — Liefert beim Erwirmen mit Kalilauge 
auf dem Wasserbade a-Phenyl-)?-acetyl-propions&ure-amid (S. 710), bei der Einw. von 
kalter konz. Sohwefelsaure a-Fhenyl-j5./5-diaoetyl-propions&ure (s. o.). 

6. [m 8 >-BenzyUa>cetyUiceton]-o^carbansdure 01^1404 = (CH,‘CO),CH‘CH,‘C,H4* 

C = 0(00* OH,), 

^0 (Syst. No. 2496), Zink- 

staub, Eiseesig und Wasser bei 60® (Bttlow, Dbseniss, B . 40, 188). — Kiystalle (aus verd. 
Essigsaure oder verd. Alkohol). Sintert bei 80®; ist bei 97® geschmolzen. LOsHoh in den meisten 
gebrauchlichen organischen LOsunmmitteln. — Liefert beim Koohen mit 10®/^er Kalilauge 
Benzylaceton-o-carbonsaure (S. 712). Gibt mit Hydroxylamin 3.6-Dimethyl-4-[2-carboxy- 
benzyl]-isoxazol (Syst. No. 4309). Mit Hydrazinhydrat oder Semicarbazid entsteht 3.5-I>i- 
methyl-4-[2-carboxy-benzyl]-pyrazol (Syst. No. 3647). Analos bildet sich mit Phenylhydrazin 
3.6-I)imethyl-l-phenyl-4-[2-carDoxy-benzyl]-pyrazol (Syst. Jfc. 3647). 

6 . Oxo-carbonsfiuren 

1. a-Athyl^~B^€uyetyl^P-benzoy 1 ^prapionsduref a^Athyl^^^benzoyl^ldvulin^> 
sdure Ci4H,e04 = CeH, CO CH(CO CH,) ‘CH(C,H4)‘CO,H. 

Athylester Ci4H,o04 = C4H, • CO • CH(CO • OH,) • CH(C«H4) • CO, • C3H5. B. Durch Einw. 
von a>Brom-buttersaure-&thyle8ter auf die Natriumverbinoung des Benzoylaoetons auf dem 
Wasserbade (Garneb, Reddiok, Fink, Am. 80 c. 81, 669). — Gelbe Fliissigkeit. Kp,,: 198®. 

2. p.^^IHoxo^d^phenyt^heptanrycarbonsduref P^Bhenyl-cuy^dUicetyi-butier^ 
sdure C^HieO, = CH, CO CH, CH(CeH,) CH(CO CH,) CO,H. 

Athylester Ci,H,o04 = CH3 CO CH,‘CH(C4H,) CH(CO CH,) CO, C,H.. B. Die 
Natriumverbindunff entsteht beim Versetzen einer LOsung von 10 g Acet^L8&ure4thyl- 
ester in 100 ccm absol. Ather mit 1,8 g Natrium und darauf mit 11,2 g BenzyUdenaoeton; 
man zerlegt durch anges&uertes Wasser (Michael, J. pr. [2] 48, 23). — Nadeln oder Pris- 
men (aus Aceton). ^hmUzt bei 166—167® unter Zersetzung. Ziemlich leicht lOelioh in 
heiBem Alkohol, Eisessig. Aceton und Essigester, weniger lei^t in Benzol und Chloroform. 
— Beim Kochen mit 10®Vg©r Kalilauge entsteht eine bei 197-198,6® siedende Verbindung 

C18H14O. 


7. a-[4-(y-Oxo-butyl)-benzyl]-acete88igsfture » 

CH3.CO.CH,.€aB[,.CeH4-CHa-CH(CO-CHa).CO^. B. Beim Kochen dee 
p-Xylylen-bis-acetessigesters C-HJCH,‘CH(CO‘CH 3 )‘CO,*C,H 5 ], (S. 906) mit Kalilauge, 
neben p-3^1ylen-diaoeton (Bd. VII, S. 691) (Ssolonika, JK. 86, 1226; C. 19061, 342). — 
F: 206^ Leicht lOslich in heiBem Wasser und Ather. — AgCjaHj^O,. 


e) Oxo-carbons&nren CnH 2 n-i 404 . 
t. Oxo-carbons&uren C10H3O4. 

1. cuyIHoxo^yphenyl-a>^r€ppylen^P^carbansdure^ JHaocophenylmethaeryU 
sdurCf Benzoyl^carbonyl^esslgsduref Benxoylketencarb<msdure CtMA)* « 
C,H,-CO-C(:CO)-CO,H. * 
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Benaoyl-thiooarbonyl-e 8 BigBliure-&thyle 8 ter 9 Thiocarbonyl-benzoyleBsigsaure* 
athyle 8 ter» BenBoylthioketenoarboiiBaure-athyleBter Cx,Hiq 03 S = C^Hj-CO CXrCS)' 
COj-CjHj. B. Aub NatriumbenzoylesBigsIkureathylester und CSCl, in Ather (Beroreen, 
B, 21, 361). — Gelbliche Nadeln. Erweicht bei 161® und schmilzt bei 162— lb4®. Lost 
sich in konz. Schwefels&ure mit gelber Farbe. 

2. 2 K 2 ^^I>i€kX 0 ^ 2 ^allyl^henzol^carbansdure^(l)^ 2^[a.yIHoxo^llyl]^benzoe- 
8dure C 4 oH ,04 = OC:CH CO C«H 4 C 03 H. 

2 *[^-Nitro 80 -a-oxc^-oxiinino-allyl]-benB 068 aure bezw. 2-[^.y-Dinitro8o-a-oxo- 
allyl]-banBoeBaure aoHeO^N, = H0 N:G:C(N0) C0 CeH 4 C 03 H bezw. ON CH:QNO)- 
CO*C 4 H 4 -COtH. B, Mwerbitzt „2.3-Dinitroso-naphtbochinon-(1.4)<* (Bd. VII, S. 891) mit 
verd. So^l5sung bia zur Ldsung, s&uert die FldssigKeit an und athert aus (Zincke, Ossen- 
BECK, A, 807, 26). — Nadebi (aus Ather). Schmilzt bei 187® unter BUdung von Phthalsaure- 
anhydrid. Sehr leioht Idslich in Alkohol und Ather, leicht in Wasser und Benzol. — Liefert 
bei der Reduktion eine S&ure CipHaO* (s. u.). — AgjCioHgOfiNj. WeiBer Niederschlag. 
Schwer Idslich iiv Wasser. 

S&ure (^ 0 HgO 5 . B. Aus der S&ure C^gHgOgNi (s. o.) duroh Reduktion mit Zinnchloriir 
(Z., O., A. 807, 27). — Farblose Blattchen (aus Aceton- Benzol). F: 145®. Schwer loslich 
in Benzol, leicht in Aceton und Ather. 

2-[)?-Nitro80-a-oxo-y-oximino-allyl]-benBoe8&ure-methyle8ter bezw. 2-[^.y-Di- 
nitro80-a-oxo-allyl]-ben8oeB&ure-metbyl6Bter CnHgOgNg = H0*N:C:C(N0) C0 C,H 4 - 
COg*CHg bezw. 0N*CH:C(N0)*C0*CgH4*C0g*CHg. Farblose Tafeln. F: 165®; leicht loslich 
in Eisessig und Alkohol (Z., O., A, 807, 26). 


3. l.S~IHoxo^hydrinden^carbonsdure^(2)fa.yDiketo-hydrinden-P-carbon^ 
sdure bezw. l-^Oxy-'3^0QCO->inden^arbonsdure-~(2)'^)f Cktyindoncarbonsdure 

C, 9 H, 0 * = Dinatriumsalz ent- 

steht bei Stehen eines mit der Ldsung von 0,8 g Natrium in 20 ccm Methylalkohol 

.C^HCOgH 

allm&hlich versetzten Gemisches aus 2 g Phthalylessigs&ure CgHg^ ^0 (Syst. 

No. 2619) und 60 ccm Methylalkohol (Gabriel, Neumaitk, B. 26, 953). — XJnbest&ndig. 
Zerf&Ut sehr leicht in a.y-Diketo-hydrinden (Bd. VII, S. 694) xmd COg. — Nag(^ 0 H^O 4 + HgO. 
Ei^lber l^stallinischer Niederschlag. Unldslich in Methylalkohol, leicht IMich m Wasser. 
Beim Erhitzen mit CHgl und MethylcJkohol entsteht a.y<Diketo*/?./?-dimethyl-hydrinden. 

Athylester C^gHioOg = CgHg0g*C0g*CgHg. Ist enolisiert (Hantzsoh, Dollfus, B, 86 , 
246). — B. Die Natriumverbindung entsteht, wenn 1 Mol.>Gew. Phthals&ureester mit 2 Mol.- 
Gew. Natrium&thylat versetzt und dann l&n^re Zeit mit Essigester erw&rmt wird ; man zer- 
legt das abgeschi^ene Natiiumsalz durch HgSOg (W. Wislicekus, A. 246, 349). — Gelbe 
N&delchen. F: 76— 78® (W.). Unldslich in Wasser, sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol 
und Ligroin (W.). Sehr leicht Idslich in Natronlauge und in Sodaldsung (W.). Die alkoh. 
Ldsuns wird durch FeClg tiefrot sef&rbt (W.). — Wird sehr leicht, z. B. durch Erwarmen 
mit AlKalien, in Alkohol, COg und a.y-Diketo-hydrinden zerlegt (W.). Bei der Einwirkung 
von Chlor und von Brom auf die Natriumverbindung des Esters entstehen Halogendiketo- 
hydrindencarbons&ureester (s. u.) (Flatow, B. 84, 2145). Bei der Einwirkung von Jodjod- 
kaliumldsung auf die in heiltem Wasser geldste Natriumverbindimg entsteht /?.p-Dijod-a.y-di* 
keto-hydrin&n (Bd. VU, S. 698), das bei weiterer Einwirkung von Jod in Triadiketohydrinden 
(Bd. Vll, S. 910) und eine Verbindui^ CigHx 0 O|(?) (s. u.) iibergeht (Lieberkakk, J^atow, 
B. 88 , 2434). — NaCigHgOg. Krystallisiert aus Wasser mit 1 HgO in feinen gelben N&delchen; 
scheidet sich aus Alkohol wasserfrei ab; sehr best&ndig (W.). — Kaliumverbindung. 
Kjystedlinisoh (Fl.). — Cu(Cu^ 04 )g. Griine Kirstalle (aus absol. Alkohol) (W.). — Silber- 
verbindung. Feine j^be N&delchen (aus hei^m Wasser) (W.). 

Verbindung C|gHigOg(?). B. Neben Trisdiketohydrinden, durch Eintragen von 6 g 
Jod in eine LOsung von 10 g Natrium-a.y-diketo-hydrinden-/S-carbons&ure-athylester (s. o.) 
in 1 1 Wasser und Erwftrmen, bis der anfangs gelbe Niederschlag tie! dunkelgrau gef&rbt er> 
Boheint (Ldbbxbmakn, Flatow, B. 88, 2439). — Grtme Nadeln (aus Chloroform und Alkohol). 
Duroh eine Spur Natrium&thylat wird die alkoh. Ldsung blauviolett gef&rbt. 

2-01ilor«1.8-dioxo-hydrinden-oarbon8&ure-(2)-&thyle8ter, /?-Chlor-a.y-diketo- 
bydrinden - - oarbonB&ujre - iithyleBter CjgHg 04 a = C 4 H 4 <gg>OaCO.C,H 4 . Zur 


*) Besiffenmg des Indens in diesem Handbaoh t. Bd. V, S. 515. 
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Konstitution vgl. Flatow, B. 87, 1788. -- B, Durch Einleiten von Chlor in cine kaltc waBr. 
Ldsuns von Natriuin-o.y-diketo-hydrmden-^-carbon 8 aure-&thyle 8 ter (Fl., B. 84, 2148). 
— Zollange Nadeln (aus Alkohol). F: 72 — 74^; schwer Id^lich in Wasser, sonst leicht loslich 
(Fl., B. 84, 2148). — Sehr best&ndig gegen siedendeB Wasser und verdiinnte Sauren; durch 
Kochen der alkoh. Ldsung mit K1 entsteht unter Jodabscheidung die Kaliumverbindung 
des a.y-Diketo-hydriDden-/?-carbon 8 &ure-&thylester 8 ; mit der berechneten Menge Alkali 
bildet flich der )?-Oxy-a.y-diketo-hydrmden-^-carbon 8 &ure-&thyleBter (Fl., B. 84, 2148). 

2-Brom-L8-dioxo-hydrinden-oarbon8aure-(2)-athyle8ter, /?-Brom-o.y-diketo- 

OO 

hydrinden - /? - oarbonsaure - athylester Ci,Hg 04 Br = C 4 H 4 < 0 Q>CBr*COj*CjH 5 oder 
l»Bromoxy-8-oxo-inden-oarbonBaure-(2)-athylester'), Bromoxy-indon-oarbon 8 aure- 
athyledter C 4 H 4 <^Qg^P?!C*C 02 ‘C 2 H 5 . Zur Konstitution vgl. Flatow, B, 87, 1789. — 

B. Aus a-y-Diketo-hydrinden-^-carbonsaure-athylester und Brom in CS. (Flatow, B. 84, 
2146). — &y 8 talle (aus Alkohol). F: 72—75® (Fl., B. 84, 2146). — Beim Kochen der absol.- 
alkoh. Ldsung mit der berechneten Menge Wasser entsteht )5-Brom-a.^diketo-hydrinden 
(Bd. VII, S. 697), beim Kochen mit uberschiissigem Wasser entstehen /?./J-I)ibrom-a.y-diketo- 
hydrinden (Bd. VII, S. 698) und Trisdiketohyoiinden (Bd. VII, S. 910) (Fl., B. 84, 2147). 
Durch Kochen mit der berechneten Menge verd. Natronlauge entsteht die Natrium verbindung 
des a.y-Diketo-hydrinden-/?-carbon 8 aure-&thyle 8 ter 8 und Bromoform (Fl., B. 84, 2146). 

4. 1.3 hydrinden ^carhonsdure- (4) 9 l.S^IHketo^ COjH 
hydrinden--€arbon8dure^(4:) C 10 H 4 O 4 , s. nebenstehende Formel. B. 

Beim Kochen eincr angesauerten Losung des Dinatriumsalzes des 1.3-Di- [ J_r^>CH 2 
keto-hydrinden-dicarbon8aure-(2.4)-athyle8ter8-(2) (S. 906) (Ephraim, B. 81, 

2087). — Kondensiert sich sehr leicht zu Dianhydro-bis-[1.3-diketo-hydrinden-carbon8auro-(4)] 
(S. 923), konnte deswegen nicht isoliert werden. 

Athylester C 12 H 10 O 4 = (OOjC^Hg* CO- ‘ 02115 . B. Man versetzt die Ldsung derNatrium- 
verbindung des 1.3-Diketo-hydrinden“dican>on8aure-(2.4)"diathyle8ter8 mit Saure imd kocht 
kurz auf (Ephraim, B. 81, 2087). — Kondensiert sich sehr leicht, konnte deswegen nur als 
Dioxim (s. u.) isoliert werden. 

Dioxim des Athylesters C 12 H 12 O 4 N 2 = (H0 N;) 2 C 2 H 5 'C 02 -C 2 H 5 . B. Durch kurzes 
Aufkochen eincr angesauerten Ldsung des Natrium- 1 . 3-diketo-hv(&nden>dioarbon8&ure* 
(2.4)-diathyle8ter8 und Versetzen der alkalisch gemachten Fliissigkeit mit Hydroxylamin 
(Ephraim, B. 31, 2087). — Nadelchen (aus alkoholhaltigem Wasser). F; 186®. 

6 . 1.3^J>ioxodiydrinden-carbon8dure^( 5 ) 9 1.3^Diheto^hydrinden^carbon-^ 
8 &ure-(S) C,.H ,04 = 

2.2-Diohlor-7-brom-l,8-dioxo-hydrindeli-carbon8aure-(6), 2.2-DiohIor-7-brom- 

L 8 - diketo - hydrinden - oarbonsaure - (6) C|oH 304 Cl 2 Br = HO 2 C • C 4 H 2 Br<^>(X!l 2 * B. 

Entsteht neben 6 >Brom-benzol-tricarbons&ure-( 1.2.4) (Bd. IX, S. 978) beim Erw 4 rmen von 
2.2-Dichlor-4- brom- l-oxy-3-oxo-hydrinden-dicarbon8&ure-( 1 . 6 ), geldst in stark verdiinnter 
heiBer Salzsaure oder in Salpeters&ure (D: 1,4), mit uberschiissiger GrOa-Ldsung auf dem 
Wasserbade (Zinckk, Franckb, A, 298, 145). — Krusten (aus SOVqigem Alkohol). Sohmilzt 
ge^n 280® unter Rotf&rbung und Aufbrausen. Leicht Idslich in Eisessig, schwer in ^Item 
Alkohol, fast unldslich in Ather, Benzol, Salzsaure und Salpeters&ure. — Mit Soda entsteht 
5-Brom-4-dichloracetyl-isophthal8aure, mit Chlorkalk 5-Brom-4-trichloraoetyl-isophthalsaure 
(S. 864). 


2. Oxo-carbonsfiuren 

1. 7.8’IHoxo-naphthalin-ietrahydrid-( 5.3.1. 8)-carbon- qc ^ 
sdure-'(2 ) , 7.8-I>iketo-^583.788^tetrahydro^naphthoe^ 1 
sdure-^(2J CJiiH804, s. nebenstehende Formel. 

5.6-Diohlor-4.6-dibrom-7.8-diketo-6.6.7.8 - tetrahydro- ^ 
naphthoe8aure-(2) CiiH 4 ^Cl 2 Br 2 , s. nebenstehende Formel. 

B. Beim S&ttigen von 1 Tl. 3.5-Dibrom-naphthochinon-(1.2)- ClBrC^ 
carbons&ure-(7) (S. 829) oder 4.6-Dibrom-7.8-dioxy-naphthoe- 
B&ure-(2) (S. 444), suspendiert in Eisessig oder Chloroform, mit 



CHCl 


') Bezifferuog des IndeDs in diesem Handbach •. Bd. V, 8. 515. 
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Chlor unter Kiihlung; man versetzt das nach 12 Stdn. vom Eisessig nahezu befreite Produkt 
mit konz. Salzs&ure (Zinckb, Fbajioks, A. 298, 155). — Nadelchen (aus Eisessig + konz. 
Salzsaure). Enth&lt 1 Mol. K^stallwasser, das bei 100® entweicht. Schmilzt gegen 150® 
unter langsamer Zersetzung. Leicht lOslich in Ather und Alkohol. — Wird w^er von 
kochender konz. Salpeteis&ure noch von Cr05 angegriffen. Bei vorsichtigem Erhitzen einer 
LOsung in Eisessig mit dem gleichen Volumen konz. Schwefelsaure entsteht 2*Chlor-8-brom- 
3-oxy-naphthochinon-(1.4)-carDon8aure-(6) (Syst. No. 1439). Mit Soda entsteht 2.3-Dichlor- 
2.4>dibrom-l-oxy-hyd^den-dicarbons&ure-(].6) (S. 524). 


2. fl - Ofico • hydrindyl - (2)] - glyoxylsdure , [Hydrind<m ^(l)^yl^ (2)] - 

glyoxylsdure^ ^^Hydrindanoxalsdure*^ » CO * CQ2H bezw. 

Q3^J^^C C0 C0,H. B. Aus Phthalaldehyd in Wasser mit BrenztraubensILiire und 

10®/oiger Natronlauge bei 5® (Thucle, ScmnsroER, A, 809, 289). A os a-Hydrindon und Oxab 
s&uremethylester in methylalkoholiMher Kalilauge (Th., Sch.). — Gelbliche Nadeln (aus 
Aceton). F: 211—212®. Unldslich in Wasser, schwer Iddich in Ather und Benzol, leicht in 
Alkohol. Die L5sung in Aoeton oder Alkiobol gibt mit FeClj eine rote Farbung. — Beim 
Kochen mit Natronlauge entsteht a-Hydrindon und Oxalsaure. Wird durch Brom und Natron- 
lauge leicht in 2.2-Dibrom-hydrindon-(l) iind Oxals&ure gespalten. Liefert mit Essigsaure- 
anhydrid in Gegenwart von etwas H*S04 eine Verbinaung CicHiaOe [farblose K^stalle 
aus absol. Alkohol; F: 149—150®; losIich in Benzol, Alkohol; umodich in Alkali]. 

Methylester Ci.H,o04 = C^0*C0*C04*CH|. B. Durch Kochen der „Hydrindon- 
oxalsaure** mit Methylalkohol und einem Tropfen tonz. Schwefelsiluie (Th., Sch., A, 869, 
290). — Nadeln (aus Methylalkohol). F: 99,6®. Leicht lOslich in Ather und Alkohol. Ldslich 
in verd. Natronlauge, Ammoniak und Sodal5sung. FeGl^ gibt blutrote F&rbung. 


3. 1.3^IHoxo^2^methyl~hydrinden--carbonsdure-C2)9€uy^I>iketo^p-methyi^ 
hydrinden^P^carbonsdure CiiHa 04 = C 4 H 4 <^>C(CJH 4 ) COtH. 

Athylester C15H11O4 = (0:)4C4H4(CH3)*COj‘C,H5. B, Aus der Natriumverbindung 
des a.y-Diketo-hyd^den-/?-carbon8aure-&thyle8ters mit CH3I und Alkohol bei 120® (Wism- 
OXKUS, A. 246, 356). — Prismen (aus Ligroin). F: 72—74®. Sehr leicht lOslioh in Alkohol 
und Ather. 


3 . ay-Dioxo-e-phenyl-d-amylen-a-carbonsaure, Cinnamoylbrenztrauben- 
s&ure, „Benzalacetonoxals&ure'' C12HX0O4 = CjH5-CH:CH-CO*CH2* 

CO • GO^H bezw. desmotrope Formen. 

Athylester CJ^Ht404 = C4H5*CH:CJH*C0*CH3-C0‘C03*C3H5 bezw. desmotrope 
Formen. B. Durch Zufugen eines &quimolekularen Gemisches von Benzalaceton und Oxm- 
ester zu einer gut gekiiMten absolut-alkoh. LOsung von Natriomathylat (Schiff, Giqli, 
B. 81 , 1308). — Schwefelgelbe Nadeln (aus Alkohol). F; 84®; schwer Id^ch in Wasser, sonst 
leicht ldslich (Sch., G.). Wird in benzolischer Ldsung durch &ther. FeCL dunkelrot gef&rbt 
(Sch., G.). — Liefert mit Hydrazinhydrat Styrylpyrazolcarbonsaurehydrazid (Rithxmakn, 
Soe. 95 , 116), mit Phenylhydrazin das N-Phenyl-Derivat des Styiylpyrazolcarbonsaure- 
ftthylesters (Syst. No. 3648) (Sch., G.). Liefert mit Benzalanilin 4.6-Dioxo-1.2-diphenyl- 
3-oinnamoyl-pyrrolidin (Syst. No. 3237) (Sch., G.). 

4 . Oxo-carbonsfturen C18H12O4. 

1. p.d^IHoxo-^^'^phenyU'B’-hexylen^y-carbansduref Acetyl-^nnamoyl~es9ig^ 
aduref a- Oinnamayl^oMtesaigsdure Ct3Hi204 = C4H5 • (IJH : CH • CO • CH(CO • CHa) • CO JB[. 

Athyleater C^5Hi404 = C4Ha*CH:CH*CO*CH(CO*CH3)*COa*C2H5 bezw. desmotrope 
Formen. B. Beim mhandeln von Natriumacetessigester mit CinnamOTlchlorid (E. Fischbr, 
KuIbl, B. 16 , 166). — Dard. s. BOlow, Hailxr, B. 85 , 933. — C^lbliche Prismen (aus 
Alkohol Oder Ligroin). F: 44®; leicht ldslich in oiganischen Ldsungsmitteln; gibt in alkoh. 
Ldsonf; mit Eisenohlprid rotbraune F&rbung (B., H.). — Liefert in eBsigsaurer Ldsung mit 
diazotmter Anthranils&ure kein Kuppelungsprodukt (B., H.). 

a"[2«Nritro»olnnainoyl] -aoeteBBigsaure-athylester C14H15O4N = 02N*C4H4-CH:CH* 
C0*CH(C0 *(])Hs)*C 02*C2H4 bezw. desmotrope Formen. B. !&im Versetzen von 1 MoL- 
Qew. Natriumaoetessigester, der in der achtfachen Merge Ather suspendiert ist, mit der konz. 
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&ther. LdBung von 1 Mol.-Gew. 2-Nitro-zimt8aure-chlorid; man digcriert das Gemisch einige 
Stunden, destilliert dann den Ather ab, wascht den Riickstand mit Wasser und krystallisiert 
das Ungeloste aus Alkohol um (E. FischbA, Ku^bl, B. 10, 36). — Gelbe glanzende Prismen 
(auB Alkohol). P: 120,6®; leicht lOslich in CHCls; schwer in heifiem Alkohol und Ather; 
lost sich unzersetzt in konz. Schwefels&ure und mit rotgelber Farbe in Alkalien; die verd. 
alkoh. L5sung whrd durch Eisenchlorid dunkelrot gef&rbt (F., K., B. 10, 35). — Liefert beim 
Kochen mit Zinnchlonirldsung 2 Methyl-chinolin (F., K., B. 10, 166). Beim Behandeln einer 
alkoh. Losung des a-[2-Nitro-cinnamoyl]-aceteaBige8ter8 mit Zink und Essigs&ure entsteht 
ein in Alkalien unldsliches Harz, das beim Schmelzen mit Natron Hydrocarbostyril und beim 
Kochen mit konz. Salzs&ure 2-Methyl-chinolm liefert (F., K., B. 10, 166). Zersetzt sich beim 
Kochen mit Natronlauge unter Abspaltung von 2-Nitro-zimts&ure und mit 3O®/0ker Schwefel- 
saure in CO-, Alkohol, 2-Nitro-zimt8&ure, [2-Nitro-cinnamoyl]-aceton und 2-Nitro-benzal. 
aceton (F., K., B. 10, 36). — Natriumverbindung. Feine orangegelbe Nadeln (F., K., 
B. 10, 35). 

2. 2^ Phenyl - cycloheocandion - - carbonsdure Phenyldihydro - 

resorcylsdure C13HJJ1O4 = OC<C * 00,11 bezw. desmotrope Formen. 

B. Durch Veraeifen der Ester (s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Miohabl, Frebb, J. pr. [2] 48 , 391) 
Oder mit Sodalosung (Voblandbb, B. 27 , 2055) oder mit Natrium&thylatlOsung (V., A, 294 , 
274). — Schmilzt gegen 100®, dabei in CO, und Phenyldihydroresorcin (Bd. VII, S. 706) 
zerfallend (V., A. 29A, 274). — Verhalt sich gegen Natronlauge wie eine zweibasischo Saure 
(V., B. 27 , 2055; A. 284 , 274). 

Methylester C^4Hi404 = C4H,*C4H40,*C0,*CH,. B. Aus Benzalaceton, Malonsfture- 
dimethylester und Natriummethylat (Voblandbb, A. 294 , 275). — Nadeln (aus Wasser 
oder sehr verd. MethylaUcohol). F; 162® (V.). Ldslich in Chloroform, Eisessig, Alkohol und 
warmem Ather (V.). — Bei mehrstundigem Erhitzen mit BarytlOsung enti^ht d-Phenyl- 
/9-acetonyl isobemsteinsaure CH,-CO‘CII^‘CH(C4H,)-CH(CO,H), (8. 871) (V., Knotzsch, 
A, 294 , 321). Bei langerem Kochen mit Salzs&ure entsteht d-Phenyby-acetyl-butters&ure 




den Methylather einer Enolform OT,*0*C4H50(C4H4)*C0,*CH, (8. 968) (V.). 

Athylester CigHjeO, = C^Hj'C^H-Oj'COj-CjH,. B. Beim Erw&rmen einer alkoh. 
Ldsimg von Zimts&ure&thylester mit Natriumacetessigester (Michael, Am, 9 , 117; J. pr. 
[2] 35 , 353; M., Frebb, J, pr, [2] 48 , 390). Aus einer alkoh. LOsung von 1 Mol.-Gew. Natrium- 
malonester mit 1 Mol.-Gew. Benzalaceton (Voblandbb, B. 27 , 2053; M., B. 27 , 2126) oder bet 
2-t&gigem Stehen eines Gemisches aus je 1 Mol.-Gew. Malonester, Benzalaceton und Natrium- 
athjdat (Knobvbnagbl, B. 27 , 2343). — Nadeln (aus Alkohol). F: 144—145® (M., F.; M., 
B. 27 , 2127), 143® (V., B. 27 , 2066; A. 294 , 276), 140® (Knobv.). Ziemlich leicht ldslich in 
Alkohol, Eisessig, Chloroform (M., B. 27 , 2127), kaum ldslich in Petrol&ther und kaltem 
Wasser (V., B. 27 , 2065). Elektrol^ische D^^ziationskonstante k bei 26®: 6 ,lxl 0~* 
(v. ScHiLLiNO, V., A. 808 , 197). Die alkoh. Ldsung wird durch FeCl, braun gefarbt (V., B. 27 , 
2(>55). — Bei langerem Kochen mit Sodaldsung (V., B. 27 , 2056) oder l^i kurzem Kochen 
mit etwas uberschussiger 10%^6i' Klalilauge (M., B. 27 , 2127) sowie ^i kurzem Kochen 
mit 40®/Qiger Schwefels&ure (I&cobv., B. 27 , 2343) wird durch Verseifung und Abspaltung 
von CO. Phenyldihydroresorcin gebildet; bei l&ngerem Kochen mit Ka^auge (M., B. SI7, 
2129) Oder mit Schwefels&ure (Knobv., B. 27 , 2343) wie auch bei 2-t&gigem Kochen mit Salz- 
s&ure (D: 1,1) (V., B. 27 , 2067) entsteht ^-Phenyl-y-acetyl-butters&ure (S. 715). Gibt beim 
Kochen mit absol. Alkohol und konz. Scnwefels&ure den Athyl&ther einer Enolform CjHa* 
0 CeH40(CeH4) C03 C.H4 (S. 968) (V., A, 294 , 276). - NaCi^H^O. (V., B. 27 , 2054; 

A, 294 , 275). — A^5H,504. Kleine Prismen. XJnldslich in Wasser; s^r lichtempfindlioh; 
zersetzt sich bei 100® (M!., Am, 9 , 118; J, pr, [2] 86, 354; V., B. 27 , 2066). 

Monosemioarbaaon dea Athylesters = HjN CO NH N-.CeHeOlCeHg)- 

COj‘C,Hr. B. Aus Phenyldil^drore8orcy|8&ure&thyfester und Semicarbazid in essigsaurer 
Ldsung (V., A, 294 , 281). — Bl&tter. F: 208® (Zers.). Schwer ldslich in Wasser, iUkohol, 
Ather, Aceton und Essigester. 

Amid C13H13O9N = OC<C^^| bezw. desmotrope Formen. 

(Wurde von Haworth, 8oe. 95 , 485, alsC4H4-OH:CH C(CH5):C(CO,H) CO NH,formaliert.) 

B. Man kocht das entsprechende Nitril (8. 827) einige Minuten mit 40®/oiger w&Br. 
Kalilauge (H.). — Tafeln (aus Benzol). F: 166®. — Beim Erw&rmen mit verd. Salzs&ure 
entsteht eine von Haworth als /? StyryLcrotons&ure aufgefafite Verbindung, die vermutlidh 
Phenyldihydroresorcin (Bd. VII, S. 706) ist. 
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Nitril = OC<]Qg* * CN bezw. desmotrope Formen. B. Die 

Natriumverbindung entsteht bei 1,5-stdg. Kochen von 74 g Benzalaceton mit 11,1 g Natrium 
und 60 g Cyanessigsaureathylester (Vorlander, A. 204, 283). — F: 180® (Zers.); schwer 
lOslioh in kochendem Wasser, fast unloslich in Ather, Benzol, Chloroform (V.). Elektrolytische 
Dissoziationskonstante k bei 25®: l,9x 10~* (v. Schilling, V., A. 808, 198). ~ Zerfallt beim 
Erhitzen mit Schwefelsaure in COj, NH^ und Phenjldihydroresorcin (V.). Beim Erhitzen mit 
methylalkoholiflcher Salzs&ure entsteht der Methylather einer Enolform des Phenyldihydro- 
resorcyls^uremethylesters (S. 968) (V.). Mit Methylalkohol und konz. Schwefelsaure entsteht 
der Methylather einer Enolform des Nitrils (S. 968) (V.). 

Haworth (8oc. 06, 485) formuliert das Produkt der obigen Bildungsreaktion, die Ver- 
bindung C^HuOftN, fiir die er den Schmelzpunkt 188® beobachtete, als d-Methyl-d-styryl-a- 
cyan-acrylaaure C.H5*CH:CH C(CH3):C(CN) C08H. 

Dioxim des Nitrils C,j,Hi,0,N3 = HO B. Aus dem 

Nitril (8. o.) und iiberschussigem Hydroxylamin in waBr.-alkoh. Lbsung (Vorlander, A, 
204, 289). — Tafeln (aus Alkohol). F: 182® (Zers.). Kaum Idslich in Wasser, Ather und Benzol; 
unloslich in Natronlauge. 

2-[2-Chlor-phenyl]-oyolohoxaiidion-(4.6>-oarbonBaure-(l)-athyle8ter, [2-Chlor- 
phenyl]-dihydroreBoroylBaure-&thyle8ter C15H13O4GI = C3H4C1C3H302‘C02*C2H5. B. 
Die Natriumverbindung entsteht durch 2-“3-8tdg. Kochen von 2-Chlor- benzalaceton mit 
Natriummalonester (Vorlander, A. 204, 292). — F: 142®. — NaCi5H,404Cl. 

2 -[ 8 -!Nitro-phenyl]-oyolohexandion-( 4 . 0 )-carbon 8 aure-(l)-athyleBter, [3-Nitro- 
phenyll-dibydroreBoroylBaure-athyleste^ CijHisO^N = 02NC3H4*CeH202*C02C2H5. 
R. Die Natriumverbindung entsteht bei 5 Minuten langem Erhitzen von 8,5 g Malonester 
mit der L6sun^ von 1,1 g Natrium in abeol. Alkohol und 10 g 3 Nitro- benzalaceton auf 100®; 
man zersetzt tie durch verd. Schwefekaure (V., A. 204, 294). — KrystaUe (aus Alkohol durch 
Wasser). F: 163®. 

2-t4-lSritaro-phenyl]-oyclohexandion-(4.0)-carbonBaure-(l)-athyle8ter, [4-Nitro- 
phenyl] -dihydroreBoroylsaure-athylester C^HigOeN = OjN • CeH 4 • CgH^Oa ’ ^^2 * ^ 2 ^ 5 . 
B. Analog der 3-Nitro-Verbindung (s. o.) (V., A, 204, 292). — Krystallisiert aus waBr. Alkohol 
unter Ktihlung in Prismen mit 1 Mol. Krystallalkohol. Schmilzt, langsam erhitzt, gegen 140®. 
Lbslich in Soda. 


5. Oxo-carbonsfturen 

1. p-Bhenyl-y.ydiacetyl-croUmsdureCifi^ifi^ — (CH,-CO)gCH C(C,HB):CH-C 03 H. 
4.1iniiio-/}>phenyl>y>soetyl-a>a]xiylen-a>oarbonsatu*e bezw. d-Amino-^-phenyl- 
y'aoetyl>a.y>peiitadien>a-oarbonB&iire CuHjjOjN = CH3-C(:NH)-CH(CO-CH3)* 

C(C,Hj):CH CO,H bezw. CH,-C(NH,):qCO CH*) C(C,HB):CH CO,H. B. Das Silbersalz 
entsteht durch sokzessive Einw. von Ammoniak und von AgNOg auf 6-Methyl-4-phenyl- 

S-acetyl-a-pyron (Syst. No. 2481) (Ruhbmann, Soc. 76, 

416). - AgC,4H,30,N. * ■ * 

/}-Fhenyl-y.y-diaoetyl-oroton 8 aure-athyleBter CJ 2 H 13 O 4 = (CH,*CO) 2 CH*C(C 4 H 5 ); 
CH-CCK-OjHj. B. Entsteht neben 6-Methyl-4-phenyl-5-acetyl-a-pyron (Syst. No. 2481) 
durch Erhitzen &quivalenter Mengen von Acetylaceton und Phenylpropiols&ureathylester 
mit 0,5 g Natrium&thylat auf dem Wasserbade (Kuhemann, Soc. 76, 415). — Gelbes, stark 
lichtbrechendes Gl. Kpjoi 193—195®, Die alkoh. Ldsung flurbt sich mit FeClj tief rot. 


2. l-^Methyl^2-^henyl^cycloheQoandion-'{4.6)‘-carbonsdur€^{l)9 Methyl^ 
phenyl -dihydroresorcylBdure Ci«H,40« = OC<^*’^^^^>>C(CH3) CO,H bezw. 
deemotrope Formen. 

Nitril, l-Motliyl-2-ph6Xiyl-l-oyaii-cyolohoxandion-(4.0) Cj 4 Hi 302 N = (CHj^K^iHj) 
CgHjOi'CN. B, Beim Erw&rmen von 15 g des Methylathers seiner Enolform CHj-O* 
C-H^OfCeHjXCHJ-CN (S. 968) mit 75 g Soda und 60 g Wasser (VorULndbb, A. 204, 287). - 
Krystallmisoh. F: 174® (V.). Elektrol^ische Dissoziationskonstante k bei 25®: 2,0x10“® 
(V. SOBILUNO, V., A. 808, 198). — Gibt mit Methylalkohol und Schwefelsaure^den Methyl- 
&ther seiner Enolform (V.). Liefert mit freiem Hydroxylamin die Verbindung CzsHi-OjN. 
(S. 828) (V.). 
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Verbindung C^HnO^,. B. Aob einer alkoh. Ldsung von 1 Mol.-Gew. Methylphenyl- 
dihydroresoroyk&iiremtrii (S. 827) und einer wftBr. LOsung von 3 Mol.-GJew. freiem Hydroxyl- 
amm (Vo&LiDDXB, A. 204, 288). — Sohmilzt bei 165® unter Zere. Schwer lOsIich in Alkohol. 


6. 3.5-Dlmethyl-2-phenyl-cyclohexaBdion - (4.6) -carbon- 
sfiure-(l), Dimethyl-phenyl-dihydroresorcyis&ure as 

CO /CH ■ COaH. B. Der Methyleeter entsteht aus Natrium- 

malons&nredimethylester iind a-Benzal-diathylketon (Bd. VJI, S. 376) in methvlalkoh. L5Bung; 
man verseift ito duroh lO-t&giges Stehenlsissen mit alkoholisch-w&Briger Xalilauge (Vor- 
LlNDXR, Hobohm, A, S 94 , 297; V., B, 80, 2265). — KjystaUe. SchmOzt bei 124® unter 
Abepaltong von CO| ; leioht Idslich in Alkohol mid Aceton, schwer in Benzol, CHCI 3 und Wasser ; 
FeCf 3 f&rbt die alkoh. Iidsung dunkelbraun, auf Zusatz von Wasser blauviolett (V.). 

Methylester Ci.HigOa = (CH 3 )j(CgHg)CeH 40 t • CO* * CHa. jB. s. im vorangehenden Artikel. 
— Prismen (aus Methylalxohol). F: 186® (Vorlakdkr, Hobohm, A. 204, 297). 


7. 3.5-Diftthyl-2-phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsfture-(1), Diftthyl- 
phenyi-dihydroresorcylsflure C^ 7 H 2 o 04 = 0 (X^|q^^| * » COgH. 

Methyleeter C 13 H 33 O 4 = (C|H 5 ) 3 (C 4 Hg)C 4 H 403 C 03 CH 3 . B, Aus a-Benzal-dipropyl- 
keton, Natrimn und Mmons&ureaimethylester bei 7-stdg. Erhitzen mit wasserfreiem Methyl- 
aUtohol im Wasserbade (VoblAkder, B. 80, 2265). — Prismen (aus wasserhaltigem Methyl- 
flJkohol). F: 139®. FeClg f&rbt die alkoh. Ldsung br&unlich. Verl^t sich wie eine einbasische 
S&ure. 


f) Oxo-oarbons&iiren CnH2n-i604. 


1. Oxo-carbonsfiuren CuH. 04 . 


1 . 5.6- Oder 6.8-IHoxo-naphthaUn- , 

dihydrid - (5.6 Oder 5.8) -carbon- C0,H 

»d‘UTe~(l),5.6- Oder 5.8~I>iketo-5.6- Oder ''S 

S.S-dihydro-naphthoesdure'^l)f Naph^ t | 

thochinan - (1.2 Oder 1.4) ^ carbon 
8dure^(6) CUH 4 O 4 , s. nebenstehende Formeln. 


Oder 




CO 


CO3H 




HiL.oJkj 


X.X • Diohlor - naphthoohinon - (L2 Oder L4) - oarbone&ure - (6) (D 11 H 4 O 4 CI 3 = 

B. Beim Einleiten von Chlor in eine mit etwas Jod versetzte heiBe 
eisessigsaure^sung von 5-Amino-naphthoe8&ure-(l) (Syst. No. 1907) (Ekstrahd, J. pr. [ 2 ] 88 , 
247). — Breite, violette Nadeln (aus Alkohol). SohiBilzt unter Au^l&hen bei 255 — 259®. — 
Liefert mit Amoniak oder mit alkoh. Kali x-ClLlor-x-oxy-naphthochinon-( 1.2 oder 1.4)-oarbon- 
8&ure>(5) (Syst. No. 1439). 


2. 3.4 - IHoqdo - naphthalin - dihydrid - (3.4) - carbon - w 

8dure^(2)f 3.4 •IHheto^^ 3.4^ dihydro •naphthoeadure- (2) f \ \ 

Naphthochinon^(1.2)-'Carbonsdure--(3) CuH-Og, s. neben- 
stehende Formel. B. Beim Eintragen von 10 g 3.4-Diozy-naphthoe- ^ 

8&u]!e-(2) (8. 4|^) in 10 com Salpetere&ure (B: 1 , 2 ) (MOhlau, Kbixbxi., B. 28, 3091^. — 
Qrangerote Prismen (aus Eisessig). Zersetzt sioh l^i 154®. Schwer lOalioh in Alkohol, Ather 
und Chloroform, leicht in Aceton und heiBem Benzol, ]C^e alkoh. LOsung wird durch FeClg 
rot gef&rbt. — Wird durch salzsaures Phenylhydrazin + Eisessig in 3 . 4 -Bioxy-naphthoe- 
8 &ure-( 2 ) zuriickverwandelt. 


Naphthochinon-(L2)-oxim-(l)-oarbon8aiire-(8) bezw. 4-NitroBO-8-oxy-naphthoe*® 
B&ure.( 2 )C»H, 04 N = (H0 N;)(0;)(^3-C0*H bezw. (ON)(HO)CioH 4 CO.H. B. Man trftgt 
die mit NaNOg versetzte alkalische LOsung von 3-Oxy-nwhthoe8&ure-(2) in veid. Salzs&uie 
ein (V. Kobtanboki, B. 20, 2898; XJllmaxk, Hmslxb, B. 42, 4266). — Bote Tafeln (aus 
Alkohol). Sohmilzt bei 185® unter ^rsetzung (v. K.). — Beim Kochen der aiynhnlianhftn Losung 
mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht Naphthochinon-(1.2)-dioxim- xr 


aiihvdrid-oaiboiu&iue-(3) (Sy*t. No. 4691) (v. K.). Beim Koohen mit 
o-P&enylendurinin in Eisessig und SalnAure uird Naphthophenazinx I I I I I 

oarbons&uie(B. nebenstehende Fonnel)(^rBt.No. 3663) gebildet(U.,H.). J-CO,H 1 J 


rr^N— r-i 
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Naphtliooliinon-(L2)-oarbonBaure-(3>>methyleBter C,,Hg04 = 
jB. Bei der Oxydation von 4-Amino-3-oxy-naphthoeB&ure-(2)-metOTle8ter (Syst. No. 1911) 
mit KjCtjO, in Schwefelsaure (Gradbnwitz, B. 27, 2623). Beim ]^tragen von 3,7 g 3.4- 
Dioxy-naphthoe8&ure-(2)-methyle8ter in 3,7 com Salpetersaure (D: 1,2 ) (Mohlau, Kbiebel, 
B. 28, 3096). — Orangerote Nadeln (aus siedendem Methylalkohol). F: 139—140® (Zers.); 
leicht lOslich in Alkohol usw. (M., K.). 

3. 7.8 - IHoxo - naphthalin - dihydrid -(7.8)- carbon - 
8dure-(2 ) , 7.8-IHketo-7.8-dihydro-naphthoe8&ure-(2)f COjH 

Naphthochinon-(1.2)^arbon8dure-(7) C11H4O4, s. neben- JL J 

stehende Formel. 

8.5 - Dibrom - naphthoohinon - (1.2) - oarbonBaure - (7) 

CuH404Br2, 8. nebenstehende Formel. B. Beim Eintragen von 5 ccm 
anf 0® i^g^tihlter Salpetersaure (D : 1,2) in 2 g 5-Brom-protocatechu- 
8&ure (S. 400); man versetzt dasProdukt nach kurzer Zeit mit 20ccm 
Eiswasser (Zincke, Fbancke, A. 203, 132). — Krystallisiert aus 
Eisessig mit 1 Mol. C2H4O2 in dunkelroten Nadeln. F: 263—264®. Leicht lOslich in Aceton, 
schwer in Ather und Chloroform, iinloslich in Ligroin. Verliert bei 136® die Kryst^eseigs&ure. 
— Bei der Reduktion mit SnCl^ + Eisessig entsteht 4.6'Dibrom-7.8-dioxy-naphthoe8aure-(2). 
Chlor in Eisessig erzeugt 6.6-Dichlor-4.6-dibrom“7.8-diketo-6.6.7.8-tetrahydro-naphthoe- 
8aure-(2) (S. 824). Mit Natronlauge entsteht 2.8-Dibrom-3-oxy-naphthochinon-(1.4)- 
carbon8auro-(6) (Syst. No. 1439) und das Lacton der a-Brom-)5-oxy-j5-[6-brom-2.4-dicarb- 
oxy- phenyl j-propionsaure (Syst. No. 2621). Mit o-Phenylendiamin m Eisessig entsteht 
Dibromnaphthophenazincarbonsaure (Syst. No. 3663). 


Br 


2. [l.4-Dioxo-1.4-dihydro-naphthyl-(2)]-essigsAure, -CO H 

Naphthochinon-(1.4)-essigsfiure-(2) C^^gO^, 8. neben- I An * * 

stehende Formel. 


8-Brom-naphthoohinon-(L4)-e8Biasaure-(2)-athylamid Ci^HigOgNBr = (0 : ),Ci,H 4 Br ■ 
CH|-GO'NH-CgH,. B. Aus 3-Brom-naphthochinon-(1.4)-i]^on8suie-(2)-di&t%le8ter 

CH COg CgH, 

(8. 909) und Athylamin in Alkohol (neben der Verbindung i ^CO , 

Svst. No. 3368) (Lixberuakn, B. SS, 920 ; 88, 669). — Rote Prismen (aus Alkohol). F: 131**. 
LfnlOslich in Alkalien. 


-C^CH(COCH,)COgH 


3. /}-0xo-a-[3-oxo-inden-(t)-yl-(1)]-buttersfiure, 
a-(3-0xo-inden'(l)-yi-(1)]-acetessigs&ure, 

Indonylacetessigsfture CigHjgOg, s. nebenstehende 
Formel, bezw. deamotrope Formen. 

a-[S-Brom>8*oxo-inden>(l)>yl-(l)] -aoeteBsigsaure-athylester, Bromindonylaoet* 

/CO 

cBBigeBter C,4Hj.04Br = C4H4<^ ^CBr . B. Aos 1.2-Dibrom-3-oxo- 

\(>CH(CO • CH,) • CO,- C,Hj 

inden (Bd. VII, S. 384) und Acetessigester in Alkohol bei Qegenwart von Natrium&thylat 
(LmKBBfANH, B. 31, 2083; vgl. L., B. 82, 261). — Gelbe K^stallaggregate (aus Alkohol 
Wasser). F: 80 - 82**. Die alkalischen Ldsungen sind schdn purpurrot. 


4. 2-Styryl>cyclohexandion*(4.6)-carbonafiure-(1), Styryldihydroresorcyl- 
sfture C..H. 4 O 4 = 

A.thyleBterC|7Hx404 — CeHi'CHiCH'CeHgOt'COi'CiH^. B. Das Natriumsalz entsteht 
bei 4-8tdg. Koohen von lo g Muonester und 17 g Oinnamal^ton mit 2 a Natrium in 160 oom 
abBol. i^ohol (VoBLlKDER, A- 294, 298; V., Gboebkl, A. 846, 206). — Nadeln (aus Alkohol). 
F: 140® (V., O.). LOslioh in Alkohol, Ather und Chloraform, in heiSem Eisessig und Benzol, 
weniger lOelioh in Petrol&ther und CS, (Y.). -- Das Natriumsalz gibt mit einer w&fir. 
SodilOsung in der W4rme odor mit alkoh.-w48r. Kalilauge bei Zimmertemperatur l-Styiyl- 
oyolohezandion-(3.5) (Bd. VII, S. 736) (V., G.). 
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g) Oxo-carbons&ure CnH2n-i804. 

a.y-Dioxo-a-[naphthyl-( 2 )]-butan-/?-carbonsfiure, Acetyi-[naphthoyl-( 2 )]- 
essigsbure, a-fNaphthoyl-( 2 )]-acetessigsbure C15H12O4 = CioH^'CO* 
CH(CO.CHs).COjH. 

AthyloBter CqH „04 = C,^ CO CH(CO CHj) CO,-C,Hg. B. Aus 20 a ^-Naphthoyl- 
chlorid in 75 com Ather und einer aus 6 g Natrium, 90 ccm absol. Alkohol und 28 g Acet- 
essigester bereiteten LOsung von Natriumacet<e8sige8ter (Wbizmann, Falkkeb, ^oc. 80, 123). 
— Krystalle (aus Alkohol). F: 67®. Leicht Idslich in Ather, Alkohol. LOslich in SodalOsung. 
•— Liefert beim Erwarmen mit waBr. Ammoniak + Ammoniumchlorid ^-Naphthoylessig- 
saureathylester (S. 746). 


h) Oxo-carbonsauren CnH 2 n- 2 o 04 . 


I. Benzil-carbonsaure-(2) Ci 5 Hj ,04 = CeH^ • CO • CO • CgH, • COjH und 

3-0xy-3-b8n2Oyl-phthalid C45 Hjo 04 = Fomnilierung 

der beiden desmotropen Verbindungen geschieht auf Grund der nsbch dem Literatur-SchluB- 
termin der 4. Aufl. dieses Handbuchs [1. I. 1910] erschienenen Abhandlung von Haktzsch, 
ScHwncTK, B. 49 [1916], 213. — B. Bei der Oxydation von DeBoxybenzoin-carbonB&ure-(2) 
CgHj -CHj' CO* 0^114 •CO2H (S. 766) mit RMnO^ in alkalischer LOrung ; man f&Ut mit Salz- 
saure (Graebe, Juillabd, B. 21, 2003). Bei 2-stdg. Erw6rmen von 2 g ms.ms-Dichlor- 
desoxyben7oin-carbon8aure-(2)-amid mit 3 ccm Eisessig und 3 ccm Salzs&ure (D: 1,19) im 
geschlossanen Rohr auf 140® (Gabriel, Stelzner, B, 29, 2744). — - L&Bt man das Reaktions- 
produkt (am besten aus Chloroform) langsam und bei niedriger Temperatur krystallisieren, 
BO erh&lt man ausschliefilioh 3-Oxy-3-benzoybphthalid (Gr., B. 28, 1346); oberhalb 40® 1^- 
stallisiert stets nur Benzil*carbon8aure-(2), bei mittlerer Temperatur ein Gomenge beider 
S&uren (Haktzsch, Schwibte, B, 49 [1916], 220). 

a) Benzil-carbons4ure-(2) :*= CeHc-CO*CO*C|H4*COjH. Gelbe Krystalle. 

F: 141,6® (Gr., J.). Ist in Alkohol und CHCI3 zweimal leichter lOslich ab 3-Oz>-3-benzoyl- 
phthalid (Gr., B, 28, 1344). Kann durch langsame Kiystallisation bei niedriger Temperatur 
vollstandig in 3-Oxy-3-benzoyl-phthalid iibergefiihrt werden (Gr.). LOst smh in Alkalien 
und Alkalicarbonaten mit ffefber Farbe und wird aus diesen LOsungen durch S&uren, falls 
Erwarmung vermieden wira, wieder als Benzil-carbons&ure-(2) ausgeschieden (Gr.). Beim 
Erw&rmen mit 26®/oiger Alkalilauge entsteht Biphenylcarbinobl.a-dicarbonsaure C.Hs* 
Q0H)(C0,H) CeH4-C03H (Gr., J.; Gr.). 

b) 3-Ozy-3>benzoyl-phthalid Ci 3 Hjq 04= Krystalle. 

F: 126—130® (Gr., R. 28, 1346). Geht bei l&ngerem Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder 
rascher bei 140—160® in !^nzil-carbons&ure>(2) tiber (Gr., J., B, 21, 2003; Gr.). Der Um- 
wandlungspunkt liejrt bei ca. 66® (Soon, C. 1898 II, 481). Liefert bei der Einw. von konz. 
Alkalilauge Diphenylcarbinol-2.a-dicarbonB&ure (Gr.). 

Benzil-oarbon84ure-(2)-monoxim C,5Hii04N = (H0*N:)(0:)Ci|H3*C03H. B, Ent- 
steht sowohl aus Benzil-carbons&ure-(2) als auch aus 3-Oxy-3-benzoyl-pnthalid durch Oximie- 
rung (Graebe, B. 28, 1346). — Farblos. F: 166®. 


Benzil-oarbon8&ure-(2)-&thyle8ter 


C0C0C-H4C0,C,H,. b. 
I auch auB 3-Oxy.3-benzoyf-pbtbaud mit Athyl* 
alkobol, femer aus dem Silbersalz der Benzil-carbonB&ure-(2) mit Athylhalooeiiid (Gbaibu, 
B. 28, 1346). - Gelb. F; 71* 


S ,Hj404 — 
) I 


2. Oxo-carbonsAuren C44Hi,04. 

1. a.y-IHoaeo-a.Y'diphenyl-propanf-P’earbonsitm'e, fi.P'~lHoxo-p,p'’^iphe»yi- 
isobuttersdure, JHbenxoyleMtffadtire bezw. a-Os^-y-oxo-cuy-diphenffl- 
a-pr€>pylen-p-earbonsdur 0 , P-Oxy-P-^henyl-a-benxoyl-aerylMUTe, P-Oaey- 
a-benzoyl-zimtadure, fi-<key-ehal/eon-a-earbon»dure^JC,,HiJo. = (CaH,‘(X)),CM‘ 
CO*H bezw. C,H4 C(0H):C(C0 C4H*) C0,H. B. Durch Einw. von Senzoylonlorid auf 


*) Bezifferung dea Chslkona in diesem Hsndbnoh s. Bd. VII, 8. 478. 
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Natriumbenzoylessigsaureathylcster in Ather (Baeybr, Perkin, B , 16, 2133; P., Stknhouse, 
Soc. 69 , 1000) Oder in Alkohol (P., 8oc, ^7, 246) und Verseifung des entstandenen Athyl- 
OBters mit alkoh. Kali. ■— Darat. Man versetzt 4,84 g BenzoyTeBsigsaureathyleater imter 
Kiihlung mit Natrium&thy^at (ans 0,68 g Natrium), fiigt zur atherischen Sus^^naion dea aus- 
geschiei&nen Natriumbenzo^lessigesters 3,5 g Benzoylchlorid und erw&rmt im Wasserbade 
bis zum AofhOren der alkalischen Reaktion, verdiiimt mit Wasser, &thert aua und destilliert 
auB der atherischen LOsung den Ather ab; den zuriickgebliebenen Ester verseift man durch 
Stehenlassen mit konz. alkoh. Kali, sauert dann unter Kiihlung mit verd. Schwefels&ure an, 
Athert aus, destiUiert den Ather ab, preBt die aus dem 5ligen Riickstand ausgeschiedenen 
Krystalle ab und krystallisiert sie aus siedendem Alkohol um (R. Meyer, Togel, A, 847, 
79; vgl. auch Bulow, Hailbr, B , 85, 936). — Feine verfilzte Nadeln (aus Alkohol). F: 
109® (B., P. ; P.). Schwer lOslich in Wasser und kaltem Alkohol, leicht in heiBem Alkohol, 
Ather und Benzol (P.). Die alkoh. LOsung wird durch FeClj schmutzig rot gef&rbt (P.). — 
Zerf&llt bei trookner Destination oder beim Kochen mit Wasser in Dibenzoylmethan und 00^ 
(B., P.; P.). Liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Losung Bi 8 -[a>oxy- 
benzylj-essigs&ure und ^-Oi^-^-phenyl-propions&ure (P., St.). Gibt in methylalkoholischer 
LOsong mit Hydroxylamin in Gegenwart von Alkali 3-Phenyl-iBoxazolon>(6) (0:N = 1:2) 
(Syst. No. 4279) (P., St.). Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure erfolgt Zerfall in CO*, Benzoe- 
s&ure und Acetophenon (B., P.; P.). — AgCi^Hii 04 . WeiBer Niederschlag. Schwer lOslich 
in Wasser (P.). 


Athylester C^H,e 04 = (C 4 Hc OO)|CH-CO, C,H. bezw. C 4 H 4 *C(OH):C(CO C 6 H 5 ) COj- 
B, 8. o. bei der Mure. — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 112® (Perkin, Stenhouse, 
Soc. 69, 1001). Schwer lOslich in Ather (P., St.). — Die Kupferverbindung liefert mit Acetyl- 
chlorid in Ather /J-Acetoxy-a-benzoyl-zimtsAure-athylester CH^-CO'O'QCgHg):^^* 
C^HJ'COj-CiHj (Syst. No. 1418) (Bernhard, A. 282,184). Beim Erhitzen des Esters 
mit PhenylhydiRzin entsteht Benzoylphenylhydrazin (P., St.). Liefert mit Benzoldiazonium> 
salz in alkoholisch^essigsaurer LOsung die Verbindung C 4 H 5 -N, 0*C(C4H5):C{C0*C4H5)* 
CO,*C|H. (Syst. No. 2193) (Dimroth, Hartmann, B. 41, 4013; Auwers, B. 41, 4307; vgl. 
BttLOW, Hailsr, B. 86, 935). — Cu(CigHt 404 )|. Nadeln (aus Alkohol). F: 221®; leicht loslich 
in Benzol, CHCL und GS^, schwer in kaltem Alkohol, imldslich in Ligroin (Bernhard, A , 
282 , 168). — Verbindung mit Tri&thylamin C 18 H 14 O 4 + C 4 H 15 N. Gelbe Krystalle. 
F: 69—70® (Michael, Smith, A, 868 , 62). 


Nitril, DibanBoylessigsAure-nitril Cj^HnOjN = (C 4 H 4 -(X)),CH*CN bezw. CeHj- 
C(OH): 0 (CO*C 4 H 5 )*CN. B. Man gieBt eine Ather. Ldsung von 16 g Acetonitril und 26 g 
Benzc^lchlorid zu 4 g unter absol. Ather befindlichem Natrium, setzt dann noch 2 g Natrium 
hinzu und digeriert 8 Stdn.; der gebildete Niederschlag wird in Wasser eingetragen, mit 
Ather ausgeschuttelt und die waBrige Ldsung durch verd. Schwefelsaure gefAllt (E. v. Meyer, 
pr. [2] 42 , 267). — SeideglAnzende Nadeln (aus Alkohol). F: 166,6® (v. M.). Gibt mit 
FeCL in alkoh. LOrangeine blutrote FArbung (Seidel, J. pr. [2] 58, 151). — BostAndig gegen 
AlkaJien, selbst bsim Kochen in wABr. oder alkoh. L 6 sung (v. M.). Beim Erhitzen mit 
Alkalien irnter Druck auf oa. 200® erfolgt Zerfall in NH^, Benzoesaure und EssigsAure (S.). 
Wird durch verd. SchwefelsAure in CO|, NH 3 , BenzoesAure und Acetophenon zerlegt (v. M.). 
Die Silberverbindung liefert beim ErwArmen mit Methyliodid im Druckrohr auf 100® /?-Meth- 
oxy-a-benzoyl-zimtsAure-nitril C 4 H 5 ’C( 0 *CH«):C(CO*UeH 5 )CN (Syst. No. 1418) (S.). Beim 
Kochen der Silberverbindung mit Benzoylchlorid in Ather wird ^-Benzoyloxy-a-benzoyl- 
zimtsAure-nitril C 4 H 4 -C( 0 *C 0 *C 4 H 5 ):C(Cu*C 4 H 4 )’CN (Syst. No, 1418) gebUdet (S.). Beim 
Kochen der alkoh. LOsung des DibenzoylessigsAurenitnls mit salzsaurem Phenylhydrazin 
MrhAlt man l,3.6-Triphenyl-4-oyan-pyrazof (Syst. No. 3661) (S.). — AgCieHioOjN. Nieder- 
sohlag (v. M.). 

P - Imino-Z^-phenyl-a-benBoyl-propionsAure-nitril, p - Iznino - a - benzoyl - hydro- 
limtsAure-nitril bezw. B-Amino-d-phenyLa-benzoyl-aorylBAure-nitriL ^-Amino- 
a-benaoyl-EimtBAure-nitru Cj^HnONj = C 4 H 4 ’C(:NH)-CH(CO*C 4 H 3 )-CN bezw. C 4 H 5 * 
CS(NHj):C(CO-C 4 H 4 )*CN. B. Beim Schtltteln von ^-Benzoyloxy-a-benzoyl-zimtsAure-nit]^ 
(,,Tribenzoylaoet(mitril**, Syst. No. 1418) mit wABr. Ammomak (Seidel, j . pr. [2] 68 , 166). 
Mikroakopische dreieokige TAfelchen (aus Alkohol oder Essigester). F: 213®. 


DibansoylbromessiMAure- Athylester CigH« 04 Br = (CgHg-COgCBr-CO^jCgHg. B. 
Aus DibenzqyiessigBAureAthylester in €^14 Ldsung und 2 At.*Gew. Brom bei — 16® (Bernhard, 
A. 282 , 160 ). Duroh Versetzen von ^-Acetoxy- <Ser i^-Benzoyloxy-a-benzoyl-zimtsAure-AthyL 
ester (Syst. No. 1418) mit 2 At.-Gew. Brom bei — 16® und Eindimsten unter vermindertem 
Druok (B.). — Tafeln (aus benzolhaltigem Ligroin). F: 109— 110®. Schwer Idslioh in Ligroin, 
leicht in Alkohol usw. 

Ben8oylo[4-nitro-bensoyl] -essigsAure- Athylester, d-Nitro-dibenzoylessigsAure- 
Athylester C14H14O4N « OtN’C4H4'CO*CH(CO-C4H4)-COg‘C4lj4 bezw. desmotrope Formen. 
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B. Aus Natriumbcnzoylessigs&ureathyloster nod 4-Nitro-benzoylohlorid (BOlow, Hailsb, 
B. 86, 937). — WeiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 86—87^ (B., H.). UnJdslicb in Ligroin, 
sonst leicht loslich (B., H.). F&rbt sich in alkoh. L6sung mit Eisenchlorid rot (B., H.). — 
liefert mit Benzoldiazoniumsalz in' alkobolisch-easigsaurer Ldsu^ die Yerbindung GgH,* 
N,-O-qC,H.):C(C0 C»H« N0j) CO» CJa, Oder C,H,*N,-O qC^«-NO,):qCO C,Ho)-CO,- 
C^K (Syst. No. 2193) (B., H.; vgl. Dimboth, Habtmann, B. 41, 4013; AtrwTCBS, B. 41, 
4^7). 

2. cuy-Diooeo-a-phenyl-y-^-earhoxy-phenyll-propanf Dibenzoylmethan- 
earbonsdure-(2) C|«HuO. = C*H,*CO‘CHg-CO'C,H 4 'CO,H. B. Beim Kooben von 
Phtbals&uredi&thylester mit Acetophenon und Natrium&tbylat (Schwbbik, B. 27, 106). — 
Zerf&Ut, aus ibren Salzen abgeschieden, sofort in a.y-DiketOr/}-lMnzoyl-hydrinden (Bd. VII, 
S. 874) und H,0. - Na,C„Hio 04 (bei 100®). - BaC,eH,oO«. 

3. Oxo-carbonsfluren ^17^14^4- 

1 . a.6^JMoQCO'<i.6^dipf^nyl~‘hutan^>p^carbwisdure , aufi-Dibenzoyl^wapian^ 
sdure^ Bhena^syl-benzayl^esHgsdureCYf'Giifi^ = CeH5*CO-CH,*CH(CO*C^5)*CO^H. 

Athylester Ci 9 Hig 04 = C 4 H 5 *CO*CH^*CH(CO'CgE 
von K>-Brom-acetophenon in eine alkoh. Ldsung von 
(Kapf, Paal, J5. 21, 1487). — Durobsichtige Krystalle ( 

bia 12^ (Bobsche, Spankagel, A, 881, 316). Leicbt l6^ob in Alkobol, Ather usw. (K., P.). 
— Gebt beim Destillieren im Vakuum teilweise in das Lacton der y-Oxy-y-pbenyl-a-benzoyl- 
C H- •CO'HC-— -CH 

vinylessigB&ure * ** o6 0 (!) C H 1488; vgl. 

Borsche, Pels, B. 89, 1813). Wild von verd. kalter w&Br. Kaiilauge in Benzoes&ure und 
/9-Benzoyl<pFopions&ure zerlegt (K., P., B, 21, 1487). Bei 8— 10>t&gigem Steben des mit 
Alkobol bedeckten Esters mit w&6r. Kalikuge (IVt Mol.-Gew. aOH) erfolgt Bildung 

von Diphenaoyl (Bd. VII, S. 773) (K., P., B, 21, 3056). Konzentriertes alkobolisobes Kali 
erzeugt in der W&rme das Iiacton der y-Oxy-y-pbenyl-a'benzoybvinylessigB&ure (K., P., 
B, 21, 1488). Alkobolisobes Ammoniak erzeugt bei gewdbnlicher Temperatur 2.5-Dipbenyl- 

g rrrol-carbonB&ure-(3)-amid (Syst. No. 3265) (K., P., B, 21, 3055, 3060). Bei mebrstiindigem 
ooben mit Ammoniomacetat und Eisesi^ wird 2.5-Dipbenyl-pyrrol-oarbons4ure>(3)-&tbvl- 
ester gebildet (K., P., B. 21, 3060). Mit B^drazinbydrat in alkob. LOsung erb&lt man das 
Monobydrazon CgHg-C)(:N*N^*C5H,^*C!H(CO*CgIL)‘COg‘CgHg (s. u.) (Paal, Kuhn, B, 40, 
4600). Bei der Einw. von J^drazmbydrat in EisessiglOsung entstebt der 3.6-Dipbenyl- 
pyndazin-dibydrid>(4.5)>oarbons&ure-(4)-&tbyleBter (Syst. No. 3651) (P., KOhn). Bei mehr- 
stlindigem Kocben mit mABig konz. Salzs&ure in Alkohol entstebt 2.5>l>ipbenybfuran- 
carbons&ure-(3)-&thyle8ter (Syst. No. 2582) (Kapf, P., B, 21, 3059). Mit Semioarbazid 
erfolgt in alkoboliaob-essigsaurer Ldsung Bildung des Monosemioarbazons CgHa*G(:N*NH* 
CO-NH,) CH, CH(CO C,Hg) COt CiH, (s. u.) (B., Spankagel, A. 881, 307, 317). Beim 
Kocben mit Anilin in Eisessig wird 1.2.5-Triphenyl-pyTrol-carbons&ure>(3)-&tbylester (Syst. 
No. 3265) gebildet (ELapf, P., B, 21, 3061). Analog verl&uft die Reaktion mit anderen 
aromatisoben Aminen; mit Aminen der Fettreibe entsteben aber keine Pyrrolderivate (P., 
Bbaxeow, B. 22, 3087). 

Monohydraaon des Athylestem G|gHgo0^t = CgH!<*C(:N*NHt)*CIL*CH(CO*CgHg)* 
(Xlt'CfgHg. B. Beim Versetzen von Phenaoylbenzoyless^s&ure&tbylMter in alkobolisober 
LOsung mit Hydrazinbydrat (Paal, KOhn, B. 40, 4600). — GelbliohweiBe Nadeln (aus verd. 
Alkobol). F: l25->-126^ In der W&rme lOslicb in den meisten organisoben LOsungsmitteln 
auBer in Idgroin und Petrol&tber. — Gebt bei l&ngerem Aufbewahren, of tmaligem UmSuyst^i* 
sieien aus neiBen organisoben LOsui^mitteln oder beim Erbitzen iiber den Sobmelzpunkt 
unter HgO-Abspaltu^ in den 3.6-l>ipbenyl-pyridazin-dibydrid-(4.5)-oarbons&uie-(4)-Atbyl- 
ester (Syst. No. 3651) Bber. Liefert mit salpetn^r S&ure den 3.6-I)ipbenyl-pyTidazin-oarbon- 
s&ure-(4)-&tbyle8ter (Syst. No. 3652) neben einer bei 235® und einer bei 275® scbmelzenden 
Yerbindung. Mit alkoh. Elali entstebt 3.6-I>ipbenyl-pyridazin-dihydrid-(4.6)-oarbon8&ure-(4) 
und 3.6-Diphenyl-pyridazm (Syst. No. 3489). 

Monosemioarbaaon des Athylesters CjoHji 04 Nj = CeH,-C(;N*NH*CO-NHg)-CHj|- 
CH(C0-C*H4)®C0|-C,H5. B. Aus Pbenacylbenzoylessigs&ure&tbylester und Semicarbazid 
in alkobolisob-essigsaurer LOsung (Bobsohe, Spannaoel, A. 881, 307, 317). — Krvstalle 
(aus^ Alkohol). F: 138—140®. 

2. cuy - IHaxo •a.6- diphenyl - buian - carbonsdure^ Benzoyl^heniicetyr^ 
eesigeduref y^BhenyUa^bene^^UoMteseigedure C 17 HZ 4 O 4 =* C.Hg • CIL • CO • CH(CO • 
C4H4)C0,H. 4 1 • 4 1 


IJ'COg'CgHg. B. Beim Eintragen 
Natriumbenzoylessigs&ure&thylester 
aus Ather). F: 55-58® (K., P.), 69® 
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Athylester CiaH «04 = •CH(C0 CeH 5 )'C 08 C,H 5 . B. Au Natrium- 

benzoyle 88 ig 8 &ure-&thyIe 8 ter und Phenacetylchlorid (Bulow, Hailbr, B, 86. 936). — Liefert 
mit diazotierter Anthranilsaure in alkoh.-essigsaurer Ldsung unter Abspaltung der Phen* 
acetylgruppe die Verbindung HOjC * 04114 •NH-N:C(C 0 -CqH 5 )-C 02 *C 2 H 5 (Sy8t.No.2080). — 
Cu(Ci 4 Hi 7 04 )|. Hellblaue Nadeln (aus Alkohol). F: 194—196® (Zers.). Leicht lOidich in 
siedendem Benzol, sehr wenig in kaltem Benzol und Ather. 


3. y.y'-~JDiooco^y»y'-^diphenyl^isovalerian8durefp»P^J>ibenzoyl-propion8dure 
Ci-Hh 04 = (CeH.C0)2CHCH2*C02H. B, Man setzt das aus d- Benzoyl -propions&ure- 
&thyle8ter und Natriumathylat erhutene Natriumsalz mit Benzoylchlorid in Ather um und 
verseift das erhaltene 01 mit alkoh. Kalilauge (R. Mbybb, Toqbl, A. 847, 89). — Verfilzte 
Nadeln (aus siedendem Alkohol). F: 194®. Die alkoh. Ldsung farbt sioh mit FeCl 3 rot. 


4. p0p'^IHoxo^P*p'--diphenyl^pivaHn8dure 9 a.a^IHbenxayb-propionsdure 9 

Methyl^dibenzoyl-esHgsdure Ci7H,404 = (C4Et5*C0)2*C(CH3)*C02H. 

Athylester Ci 9 Hig 04 = (CgH. • C0)fC{CH.^ • CO* * C^Hg. B, Aus Natrium- methyl-benzoyl- 
essi^ure-athylester und Benzoylchlorid in Ather (Pbbkik, Stenhotjsb, Soc. 60, 1006). — 
Dickes 01. Beim Kochen mit alkoh. Kali wird Benzoeaaure abgespalten. Beim Erhitzen mit 
Phenylhydrazin auf 180® entsteht Benzoylphenylhydrazin. 


6. a.y^I>ioxo-<uP-diphenyl~butan^p-carbon8dure 9 Thenyl-acetyl^benzoyl^ 
essigsdure^ a-ThenyUa-benzoyl^axetessigsduTe C17HX4O4 = CgHj-CO-QCgHgXOO- 
CH3)C02H. 

Nitril C17H13O1N = C4H5*CO*C(C4 Hj)(CO*CH 3)*CN. Eine Verbindung C^HjjOjN, 
die vielleicht diese Konstitution besitzt, s. S. 766 . 


4. Oxo-carbonsfturen Cx8Hie04. 

1. auf^IHaocO’^B^diphenyUpenian-y^arbimBdure 9 p,p'^lHbenzayb4sobuUer» 
sdurCf IHphenacylessigsdure = {C.H5*CO CH2)|CH*CO.B[. B. Aus 

Glyoxyls&ure und Acetophenon in alkal. Losung unter Zusatz von etwas Alkohol (Boitoault, 
C. r. 148, 1271 ). Neben Ameisensaure und Benzoes&ure beim Kochen von 1 Mol.-Gew. Chloral- 
aoetophenon OCl3*CH(OH)*CH2 *00*04115 (Bd. VTII, S. 116) mit einer w&Br. Ldsung von etwas 
mehr als 2 Mol.-Gew. Soda (J. Wislicsnus, Sattler, B, 26, 912; vgl. Ptjsch, B. 28, 2102). 
Duroh Einw. von kalter Natronlauge auf ^-Benzoyl-acryls&ure (die Ausbeute wird durch 
Zusatz von Acetophenon betr&chtlich erhdht) (B., C, r. 147, 477; 148, 1271; A. eh. 16, 
502). Durch Einw. von verd. kalter Kalilauge auf a-Ozy-y-oxo-y-phenyl-butters&ure (Zusatz 
von Acetophenon erbdht die Ausbeute) (B., C, r. 148, 1271). Beim i^hmelzen von Diphenaoyl- 
malons&ure (Kuns, Paal, B. 10, 3147). Bei 12-Btdg. Erhitzen von Diphenacylc^anessig- 
sftuieftthylester mit der, bereohneten Menge n-£lali1auge (Klobb, BI. [3] 28, 525). Beim Be- 
handeln von a.a-Diph#ilaoyl-aoetessigs&u]:e-&ti[iyleBter mit konz. alkoh. Kali in der KAlte 
(Paal, H5bmakv, B. 22, 3229). — Seidegl&nzende Nadehi (aus Benzol duroh Ligroin). 
F: 132—133® (Ktjbs, Paal). Ldst sioh in etwa 800 Tin. siedenden Wassers (Wi., Sa.). I^ioht 
Idslioh in Alkohol, Ather, Eisessig und heiBem Benzol, unlOslich in Ligroin (Kuss, Paal) 
und CS3 (Wi., Sa.). — Oibt bei der Reduktion duroh Natriumamalgam in alkal. Ldsung 
zwei stereoisomere 3.4-Dip]ienyl-qrclopentandiol-(3.4)-oarbonBfturen-(l) (S. 450) (Pusoh, 
B. 28, 2102). Liefert beim Stehen mit alkoh. Apimoniak 2.6-DipheOTl-pyridindihydrid- 
oarbonB4ure-(4) (Syst. No. 3265) (Paal, Stbassbb, B. 20, 27W). Beim l&lutEen mit alkoh. 
Ammoniak im geMhloeaeiDen Rohr auf 120® entoteht 2.6-Diphenyl-pyridm*carbonB&ure-(4) 
(Syst. No. 3266) (Paal, St.). Beim Erhitzen mit Anflin im ffes^lossenen Rohr auf 150—170® 
entsteht 1.2-Diphenyl-4-nheDaOTl-py]TO (^st. No. 3226) bezw. eine damit polymeie 
Verbindung (s. u.) (&1OBB, C. r. 180, 1255; Bl [3] 28, 527). — NaC|oHu04. Nadeln oder 
Si^Be. Leioht Iddioh in Wasser (Kubs, Paal). — Ag^H»0|. Nadeln (ausWasser) (Wi., 
Sa.). - Ca(Ci3H3304), + 6 HgO. Nadeln (aus Wasser) (Wi., Sa.). - Ba(Ci8Hi304)* + 6 H3 O 
(Wl, Sa.). 

Verbindung C4A804N3(T). B. Beim Erhitzen yon Diphenaoylessigsfture mit An&in 
im geeohiossenen Rc&auf 150—170®, neben 1.2-Diphenyl^phenacyl-pyrrolon-(5) (Kj*., 
O. f. 180, 1255; Bl [8] 28, 527). — Rote Erystalle. — Verwanddt sioh beim umkrystallisieren 
aus Alkohol in eine farbl^ Verbindung vom Sohmelzpunkt 280®. 

DiphenacylesaigaEure - ithylester C30H3QO4 == • CO • CHglsCTH * COj^* C3H5. B. 

Aus dem Silbmrsalz der Diphenaoylessig^ure mit Athyljodid (WislioBkus, Sattlxb, B.r 
26 , 614). — Nadeln (aus PbtroUther). F: 64®. 

BBILSTBIN's Hasdlmth. 4. Anil. X. 
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2. a.6-IMoxo^6-[4-carhoxy -phenyl] -a-p^tolyUbnUjin^ 4' -Methylrdiphen€icyl- 

carbonsdure ^ (4) = CHn CeH 4 CO CH, CH, CO CeH 4 CO,H. B. Neben 

I)iphenacyl-dicarbon8aure-(4.4') bei der Oxydation des a.j^-Di-p-toluyl-Athans (Bd. VIT, S. 777) 
in essigsaurer Losiing mit CrOa (Limpricht, Doll, A. 312, 116). — * F: 226—230®. — 
Ba(CigHi 504 ) 2 . Krystalle. Schwer lOslich in heiBem Wasaer. 

3. a.y-Dioxo^<i-phenyUp-[2-‘Carboxy^benzyl]-butan , 2^[fi^AcetyUP*benxoyh‘ 
dihyJ]- benzoesdure » a -[2 - Car boxy - benzyl]- a - benzoyl- aceton Cj 8 Hie 04 = 
CeH. • CO • CH(CO • CHo) • CH* • 04114 • CO-H. B. Durch 2-8tdg. Kochen der Eiaessiglosung des 

/C:qCOCH 3 )COC 4 H 5 

3-fAcetyl-benzoyl-methylen]-phthalidfl C 4 H 4 <f (Syst. No. 2499) mit 

\CO 

uberschiissigem Zinkstaub in geringer Ausbeute (Bulow, Koch, B. 87, 587). — Nadeln (aiis 
Alkohol). F: 136®. Unloslich in kaltem Wasser, Ligroin, schwer loslich in Benzol, leichter 
in Alkoho], Ather, Chloroform und Eisessig. 

5 . /?.L-Dioxo-d.^-diphenyl-hexan-y-carbon$&ure, /J-Phenyl-a-acetyl- 
r-benzoyl-buttersaure, a-Acetyl-/i-phenacyl-hydrozimtsfture Ci9Hi804 = 

CgH, . CO . CH2 • CH(CeH5) • CH(CO • CH3) • CO^H. 

Athylester (Acetessigester-Benzalacetophenon) C 21 H 22 O 4 = C 4 H 5 *CO*CH|* 
( !H(( H r,) • ( ' H(CO • CH3) • CO2 • C 2 H 5 ^). B. Durch Kondensation von 6,3 g Acetessigester mit 
10 g Brnzalacetophenon in Gegenwart von 10—12 Tropfen Diathylamin (Knoevehaqel, 
B. 36. 397). Nadeln (aus Alkohol). F: 120—121®. Leicht lOslich in Benzol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Ligroin, kaltem Alkohol und kaltem Ather. — Wird durch S&uren und 
durcli Alkalien zu 2.4-Diphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8aure“(l)-&thyle8ter kondensiert. 

6. a.ry-Dioxo-nr.?^-diphenyl-heptaa-/7*carbonsfture, cr.f-Dibenzoyl-n-capron- 
sa u re C20H20O4 = CeH^ • CO • [CH2]4 • CH(CO . CeH^) . CO^H. 

Athylester C 22 H 24 O 4 = C^Hg • CO • [CH 2 L • CH(CO • C 4 H 5 ) ' CO, • C.Hg. B. Man trdpfelt 
allmahlich 24 g Benzoylessigsaureathylester in die Ldsung von 2,8 g Natrium in absol. Alkohol, 
gieBt dann die aikoh. Losung von 28,8 g [< 5 -Brom-butvl]-phenyl-keton (Bd, VIL S. 328) 
Idnzu und kocht (Kipping, Perkin, 80c. 66, 347). — Fluss^. — Beim Kochen mit aikoh. 
Kali entstehen CO 2 , Alkohol, a.«-Dibenzoyl-pentan (Bd. Vlf, S. 777), «-Benzoyl-n-capron- 
saure (S. 720) und Benzoesaure. 

7 . y.iy-Dioxo-/y-methyl-f.i7-diphenyl-heptan-d-carbonsfture, /?- Phenyl - 

a-isobutyryl-y-benzoyl-buttersfiure C21H22O4 = • CO • CH, • CHCCeHg) • 

CH[CO . CH(CH3)2] • CO2H. 

Athylester (Isobutyrylessigsaureathylester-Benzalacetophenon) C, 3 H ,404 = 
CeHg CO CH 2 CH(C 4 Hg) CH*[CO CH(CH,) 2 ]-CO,-C,Hc. B. Aus Benzalacetophenon und 
Isobutyrylessigsaureathylester bei Gegenwart von Natriumalkoholat (Dieokmann, Kron, 
B. 41, 1270 Anm. 1 ). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112®. 


i) Oxo-carbons&nren CnH2n-2204. 

1 . Oxo-carbonsfturen C15H8O4. 

1. Anthr€ichinon-carbonsdure-(l) C, 4 H ,04 = 0 , 114 ( 00 ),C 4 H,-C 02 H. Zur Kon- 
stitution vgl. Liebbrmann, Pleus, B. 87, 647. — A Bei der Oxydation von Anthracen- 
carbons&ure-(l) (Bd. IX, S. 704) mit 0r0,4- Eisesaig (Liebebmakn, v. Rath, B. 8 , 248). Beim 
Erhitzen von 3-Benzoyl-phthal8&ure (8. 880) oder 2-BenzoyLiBophthalB&ure (8. 881) mit konz. 
Schwefels&ure auf 145— 150® (Gillebs, Leohhabpt, A, 890, 231, 233). Bei der Oxydation von 
Benzanthron (Bd. VII, 8. 518) mit Ohroms&ure in Eisesaig + 15®/oiger 8chwefel8&ure bei 80^ 
(Lie., Roka, B. 41, 1425). — Darst, Man tr&gt 3-BenzOTl-phthalB&ure in die 10-faohe 
Menge auf 150® erhitzte konz. Sohwefels&ure ein, erh&lt 5 Minuten auf dieser Temperatur 


') Nach dem Literatur'Sohlafitermin der 4. Aofl. dieaea Handbocha [1. I. 1010] wird ron 
Dibcxmann, V. Fischer (B. 44, 066) dleae Konatitotion beat&tigt. 
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und gieBt die olivgriine Losung dann sofort auf Ei3 (Gr., Blumenfeld, B. 30, 1115). — 
Hellgelbe Nadeln (aus heiBem Wasser) (Gk., Le.); gelblicho Saulen (aus Eisrjssig) (Lie., 
V. Rath). F: 293—294® (korr.) (Gr., Le.). Schwer loslich in heiBem Waseer (Gr., Le.), — 
Wild von Natronlauge + Zinkstaub blutrot gefarbt (Gr., Le.). Wird durch Zinkstaub 
in verd. Ammoniak zu Anthracen-carbon8aure-(l) reduziert (Gr., B.). — C a (€1511704)2 
(bei 130®). Schuppen (Lib., v. Rath). — Ba(Ci5 11704)2 (bei 130®). Nadeln (Lie., v. Rath) 
(au8 heiBem Wasaer) (Gr., Lb.). Schwer loslich in kaltem Wasser (Gr., Le.). 

Methylester CieHio04 = C5H4(C0)2€,;H3*C02-CH3. B . Aus Anthrachinon-carbon- 
8&ure>(l) mit siedendem Methylalkohol in (U'gt nwait von Ghlorwasserstoff (Graebe, Blijmen- 
FBLD, jB. 80, 1116). — HeUgelb. F: 189®. Schwer loslich in kaltem Methylalkohol. 

Atliylester C17H12O4 = C8H4(CO)oC6H3 • CO2 * GgHg. B. Aus Anthrachinon-carbon8aure-( 1 ) 
und Alkohol beim Einleiten von Hul in die siedcnde Fliissijrkeit (Graebe, Blumerfeld, 
j5. 80, 1116). Durch Erhitzen der Saure mit etwas iiber 1 Mol.-Gew. PCI5 auf 200® und Kochen 
des Produktes mit Alkohol (Gr., Leokhardt, A , 200, 232). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 
F: 169® (Gr., L.). Leicht lOalich in heiBem Alkohol (Gr., L.). 

Amid CJ15H2O3N = CeH4(CO)2C5H3-CO-NH2. R. Durch Oxydation von Anthracen- 
carbonflaure-(l)-amid mit Chromsaure (Dienel, B. 39, 933). Durch Erhitzen von Anthra- 
chinon*carbon^ure-(l) mit etwas mehr als der berechneten Menge PCI5 in Benzol und Ein- 
leiten von NH3 in das Produkt (Graebe, Blumenfeld, B. 80, 1116). — Schwach gelbe 
Krystalle (aus Alkohol). F; 280® (Gr., B.). Sublimiorbar (Gr., B.). Ziemlich leicht loslich 
in Alkohol, schwer in heiBem, unloslich in kaltem Wasser (Gr., B.). Sehr bestandig gegen 
Alkalien (D.). 

Nitril, 1-Cyan-anthraohinon C15H7O2N = C6H4(CO)2CeH3*CN. B. Durch Oxydation 
des Anthracen-carbonfl&ure-(l)-nitril8 mit Chromsaure (Dienel, B. 80, 932). Durch" Destil- 
lieren von Anthrachinon-sulfon8aure-(l) (Syst. No. 1573) mit Cyankalium (D.). — Goldgelbe 
Bl&ttchen. F: 216—217®. Schwer loslich. 

4 - Chlor - anthraohinon - osu^bonsaure - (1) (^53^70401 = C3H4{CO),CeH|C3 • COjH. R. 
Beim Erhitzen von 4-Chlor-l-methyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 809) mit verd. Salpeter- 
saure im geschlossenen Rohr auf 195® (Heller, Schulkb, B. 41, 3^6). — Gelbe Nadeln 
(aus Essigester). Wahrscheinlich durch geringe Mengen einer Nitroverbindung verunieinigt. 
F: 228—229® (H., Son.). Schwer Idslich in heiBem Benzol und Ligroin, leicht in den iibrigen 
Solvenzien (H., SoH.). Die alkal. LOsung ist fast farblos (H., Son.). Farbt gebeizte Baum- 
woUe nicht an (H., Sch.; vgl. Heller, B, 41, 3639). 

2. Anthr€M4)hinon-^arbansdure^(2) C15H8O4 = CeH4(CO)2C8H8-COjH. Zur Konsti- 
tution vgl. Hambcerschlao, R. 11, 89; Leebbrmanr, Pleus, R. 87, 647 ; O. I^soher, J, pr, [2] 
70, 656. — R. Beim Kochen von 2-Methyl-anthracen (Bd. V, S. 674) mit iiberschussigem 
(O. Fischer, J. pr. [2] 70, 560) CrOa und Eise8sig^(WBn-ER, R. 7, 1186; O. Fischer, R. 7, 1196). 
Bei der Oxydation von 2-Methyl-anthraohinon (Bd. VII, S. 809) mit Bberscbussigem CrOg und 
Eisessig (Hammerschlao, R. 11, 82; BOrnstein, R. 15, 1822) ^er mit Kaliumdichromat und 
Schwemls&ure (BOrnstein, R. 10, 2609). Aus Anthrachinon-aldehvd-(2) (Bd. VII, S. 874) 
durch Oxydation (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 174984; (7. *1006 H, 1371). Beim 
EintrOpfeln einer w&Br. LOsung von CrOg in eine fast zum Sieden erhitzte eisessigsaure 
LOsung von Antbraoen*carbonB4ure-(2) (Bd. IX, S. 705) (Liebermann, Bischof, R. 18, 49). 
Durch Oxydation der Anthron-(9)-carbons&ure-(2) (S. 776) in alkal. Ldsung mit Kalium- 
permanganat (Limfbicht, A. 800, 122). — Barst. Man tragt in eine bei 100® ff^ttigte, 
eisessigsaure LOsung von 1 Tl. (aus Alkohol umkrystallisiertem) 2-Methyl-anthnummon all- 
m&hlich IV3 Tie. Cr08 vorher mit Wasser zerflieBen lieB imd dann mit etwM 

Eisessig verdiinnte) ein und erhitzt das Gemisch 3 Stdn. im Wasserbade; man f&llt mit 
Wasser, kocht den Niederschlag mit verd. Schwefelsaure aus und l5st ihn dann zwecks 
Trennung (von entstandenem Anthraohinon) in Ammoniak (Lis., Glock, R. 17, 888). Man 
erhitzt Benzophenon-dicarbon8&ure-(2.40 (S. 882) mit 10 Tin. konz. Schwefels&ure (66® B4) 
mehrere Stunden auf 150 — 180® und gieBt dann die Fliissigkeit in Wasser (H6chster 
Farbw., D.R.P. 80407; Frdl. 4 , 335). — Gelbliche Nadeln (aus Alkohol oder aus Eisessig). 
F; 286® (Lie., Bi., R. 18, 49), 284- 285®, 290® (korr.) (O. F., J. pr. [2 ] 70, 558), 290-^® 
(Ldc.» Wiboakd, A. 811, 182). Sehr schwer lOslich in Eisessig und absol. Alkohol, leicht 
in Aoeton, fast unlOslioh in .\ther. Benzol und CH(]Jl3 (Weiler, R. 7, 1186). UnlOslich in 
Bberschfissigem Natron (Lns., A. 188, 167). Ldst sich in Natriumacetat und Ammonium- 
oxalat wird aus diesen LOsungen durch Essigs&ure nicht gef &llt (Hammerschlao, R. 11, 
83). Die aU^. LOsungen fluorMderen nicht (Llb., Bi., R. 18, 49). — Zersetzt sich auch 
bei vorsichtiger Sublimation zum Teil in COg und Anthraohinon (Lim., Wie., A. 811, 182). 
Zerf&llt beim tlherleiten der D&mjpfe fiber gliihenden Ashest glatt in COt und Anthraohinon 
(Lib., a. 188. 168). Wird durch Zinkstaub and verd. Ammopiak zu Antbracen-carhon- 

53» 
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8aure-(2) reduziert (Boi^nstein, B. 16, 2610). Licfert, mit Zinkstaub und Natronlauge 
gekocht, die fiir Anthrachinon charakteristische Rotfarbung (Weilek, B. 7, 1187). Wird auch 
beim Erhitzen mit wenig (O. F., J. pr, [2] 79, 558) Natronkalk auf 280— 300® in Anthra- 
chinon iibergefiihrt (O. F., B, 7, 1196). Geht beim Erhitzen mit viel uberschussigem Natron 
in Oxyanthrachinoncarbonsaure C6H4(CO)20 qH 2(0H)-CO2H (F: 260®) (Syst. No. 1442) iiber 
(Ha., B. 11, 83; vgl. O. F., J. pr. [2] 79, 558). Beim Erhitzen mit Natriumnitrit und konz. 
Schwefelsaure in Gogenwart von Borsaure auf 200—230® entsteht 5.8-I)ioxy-anthrachinon- 
carbon8aure.(2)(Sy9t.^No. 1460) (Bayer & Co.. D.R.P. 84505; FrdL 4, 300; vgl. Bayer & Co., 
D. R. P. 273 341 [1914] ; Frdl, 12, 436). Beim Erhitzen mit der gleichon ( h‘\\ ifhlsnu‘rige 40®/„ SOn 
enthaltender Schwefelsaure auf 160® erhalt man eine Sulfonsaure H 03 S *C|;H3(C0)2CeH3*C02H 
(Syst. No. 1589); erhitzt man 10 g des Natriumsalzes der Sulfonsaure mit 30 g NaOH und 
2 g KNOj in 240 ccm Wasser 2 Stdn. unter Druck auf 160®, so entsteht eine 6 oder 
7-Oxy-anthrachinon-carbonsaure-(2) (F: 314®) (Syst. No. 1442), erhitzt man 10 g des Natrium- 
salzes der Sulfonsaure mit 50 g NaOH und 3 g NaNOs in etwas Wasser 6 Stdn. unter 
Druck auf 190— 200® so wird eine 5.6- oder 7.8- Dioxy- anthrachinon -carbonsaure- (2) 
(F: 305®) (Syst. No. 1460) gebildet (Perkin, Cope, Soc, 05, 844, 846, 847; vgl. Ha., B. 11, 
86). tJberfuhrung der Ajithrachinon-carbonsaure-(2) durch Nitrierung und R(‘duktion in ein 
Gemisch von Aminoanthrachinoncarbonsauren und Bromierung dessolben: HdchsU'r Farbw., 
D.R.P. 142997; (7. 190311, 169. Darstellung von Kupenfarbstoffen durch Erliitzen von 
Anthrachinon-carbon8aure-(2)-chlorid mit Diaminen (wie Benzidin) und Natriuniacetat in 
Nitrobenzol: Bad. Anilin- u. Sodaf., D.R.P. 215182; C, 1909 11, 1781. 

Bariumsalz. Sehr schwer lOslich (Lie., Bi., R. 13, 49). 

Athylester Ci7Hi204 = CgH4(C0)2CgH3‘C02*C2H5. Darst. Aus dem Chlorid (s. u.) und 
Alkohol (Liebermann, Glock, B. 17, 890). — Nadeln. F; 147®. Leicht loslich in Alkohol. 

Chlorid Ci5l^08Cl = C4H4(C0)2C«H3 ‘0001. Darst. Man erwarmt 1 Tl. Anthrachinon- 
carbons&ure-(2) mit etwas mehr als 1 Tl. PCI5, destilliert das Phosphoroxychlorid al), liilit den 
zerriebenen Riickstand zweeks Zersetzung iiberschussiger Phosphorchloride (inige Stunden 
mit Wasser stehen, saugt das Chlorid ab und krystamsiert aus Benzol um (Lierkumann, 
Olook, R. 17, 889). — Nadeln (aus Benzol). F: 147®. Schwerer loslich in Ligroin als in Benzol. 
Wird durch kaltes Wasser nicht verandert. Auch Natrium, Hg(CN)2 und A^N sind in Benzol 
ohne Wirkung. . 

Amid C15H2O3N = C4H4(CO)2CeH8’CO*NH2. R. Beim Einleiten von NHj^ in eine 
BenzoUdsung des Chlorids (Liebebmann, Glock, R. 17, 890). — Nadeln (aus Eisessig -f- 
Benzol). Schmilzt noch nicht bei 280®. Schwer lOslich in Alkohol und Benzol. 

3-Clilor-anthraohmon-oarbonBaure-(2) C15H7O4CI = C2H4(C0)2C3H2C1C02H. R. 
Beim Erhitzen von 3-Chlor-2-methyl-anthrachinon (Bd. S. 810) mit veid. Salpetersaure 
im geschlossenen Rohr auf 210® (Heller, Sohulee, R. 41, 3638). — Schwach gelbliche Nadeln 
(aus Eisessig). F: 280® (H., Sch.). Ziemlich leicht loslich in heiBem Alkohol und Aceton, 
schwerer in Benzol und Chloroform (H., Sch.). Die alkal. Ldsung ist fast farblos (H., Sch.). 
— Spaltet beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt C(X ab unter Bildung von 2-Chlor-anthra- 
chinon (H., Sch.). 1st auf gebeizte Baumwolle ohne Einwirkung: Heller, SchOlks, R. 41, 
3638, vgl. Heller, R. 41, 3639. — Natriumsalz. Fast farblose Nadeln (H., Sch.). 

x-Nita:o-ant]iraoliinon-oarbon8aiire-(2) Ci^H^OeN = (0:)2Cx4H2(N02)-C02H. R. 
Beim Versetzen der LOsung von Anthrachinon-carbonB&are-(2) in konz. Schwefelsaure mit 
Salpeters&ure (D: 1,6) (Liebebmann, Glock, R, 17, 891). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
oberhalb 300®. 

x.x-Dinitro-anthraohinon-oarbon8&ure-(2) CuH^OgN* = 02N*C2H,(C0)2C4H2(N02)* 
CO2H. R. Durch Oxydation von x.x-Dinitro-anthron-(9)-carbon8aure-(2) (S. 776) mitChrom- 
8&ure in Eisessig (Limpricht, A. 809, 123). — Hellgelbe Nadeln. F: 316®. Ziemlich schwer 
Idslich in Alkohol. 


3. :Phenanthrenchinan-carbon8dure^(2) CJ5H8O4, yCO — CO\ 

fi. nebenstehende Formel. R. Ans Phenantmen-carbon- / \ / — \ -a- 

8&ure-(2) (Bd. IX, S. 706) durch Oxydation mit CrOs in Eis- N — ^ \ — / * 

essig (Werner, Net, A. 821, 356). — Botgelbe Nadeln (aus Eisessig). F: oberhalb 300®. 


Nitril, 2-T?yaii-pheTianthrenohinon QL2H7O2N = (0:)2Ci4H.’CN. R. Aus Phen- 
anthren*carbonB&ure-(2)-nitril durch Oxydation mit €^3 in Eisessig (W., N., A. 821, 356). — 
Botgelbe goldgl&nzende Blattohen (aus Eisessig). F: 290®. 


4. JPhenanthrenchinon •• carbonsdure ^ C9) s. 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Werner, A. 821, 
353. — R. Bei der Oxydation von Ph6nanthren-carbon6&ure-(3) (Bd. 
IX, S. 706) mit CrO^ in Essigs&ure (Schultz, A. 190, 14; Webneb, 
Konz, A. 821, 355). — Botgelbe Krystalle (aus viel heiOem Eisessig). 


/CO-CO\ 

o — c> 
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F: oberhalb 316® (ScH.), oberhalb 310® (W., K.). — L5st sich in Natriumdisulfitldsung 
[Unterschied von Phenanthpen-carbon8aure-(3)] (Sen.). 

Amid CijHjOsN = (0 :)jCj 4H7*C0*NH2. B, Aus Phenanthren-carbon8aure-(3)-amid 
durch Oxydation mittelB CrOj in Esfligsanre (Wkrnke, Kunz, A, 321, 364). — Orangerote 
Nadeln, F: 290®. 

Nitril, 8-Cyaii-phenanthrenohinon = (O :)2Ci4li, • CN. R. Durch Oxydation 

von Phenanthren-carbon8aure-(3)-nitril in essigsaurer Losung mit CrOa (W., K., A. 321, 363). 
— * Oraugefarbene Krystallblattchen (aus Eisessig). F: 282—283®. 


2. Oxo-carbonsfiuren CieHio 04 . 

1. B Oder 7 - Methyl - anthrachinon - carbonsdure - (1)^ „Methylanthra- 
chinoncarbonsaure A“ von Lavaux Ci 4H^04 = CH2*C4H8(CO)aC4H,'CO|H. B. Durch 
ca. 40-Btdg. Erhitzen von 15 g 1.6- oder 1.7-Dimethyl-anthrachinon (Bd. Vll, S. 816) mit 
250 g Eisessig und 6 g GrOs im Wasserbade, neben etwas Anthrachinon-dicarbon8aure-(1.6 
Oder 1.7) (S. 918) (Lavaux, A.ch, [8] 21, 134). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol oder 
Eisessig). F: 276® (imkorr.), 283® (ko^.). In 100 g 98®/oigem Alkohol losen sich in der 
Siedehitze 1,96 g, bei 22® 0,28 g. — Liefert bei der Oxydation durch iiberschussiges Cr08 
Anthrachinon-dicarbonsaure-(1.6 oder 1.7), bei der Einw. von Zinkstaub und NH3 6 oder 
7-Methyl-anthracen-carbonaaure-(l) (Bd. IX, S. 707), beim Erhitzen mit Natronkalk 2-Methyl- 
anthrachinon. — NaCieH804 + 3 HjO. — AgCi4H404 + 2 HjO. 

2. 6 - Methyl - anthreu^hinon - carbonsdure - (2)^ ,,Methylanthrachinon- 

carbonsaure B“ von Lavaux C14H10O4 = CHj- €4113(00)204118 -COjH. R. Durch 10-stdg. 
Kochen von 20 g 2.6-Dimethyl-anthiachinon (Bd. VII, S. 815) mit 16 g Cr03 S 

Eisessig, neben Anthraehinon-dicarbon8aure-(2.6) (Lavaux, A.ch. [8] 21, 139; vgl. Seer, 
Jf. 32, 163). — Oelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 340® (korr.) (L.). Unlo^ch in Wasser, schwer 
Idslich in Alkohol (L.). — Liefert bei der Oxydation mit GrOa Anthrachinon-dicarbon8aure-(2.6), 
bei der Reduktion mit Zink und NH3 6-Methyl -anthracen-carbon8aure-(2) (L.). — N a0i4H804 + 
H80. Gelbes Pulver. LOslich in Wasser (L.). 


3. cuS - IHoxo - a*P^fperi - naphthylen] • (y - amylen - 00 — 0:0(00 •GH3)-G08H 
y - carbonsdure f p - Oxo - a -/bajo - acenaphthenyliden] - ^ ' 


buttersdure , 0 Oxo - acenaphthenyliden]^ acetessig - 
sdure O18H10O4, s. nebenstehende Formel. 




Athyleetor Ci»Hi«0« = ^ ^ jj . B. Durch- Einw. von 9 cem 

Acetessigester auf 10 g Acenaphthenchinon in Gegenwart von 25 cem waBr. etwa n/s-Kali- 
lauge bei etwa 60® (Rbochi, Q, 32 II, 365). — Gelbe Krystalle (aus siedendem Benzin). F: 160®. 


3 . Oxo-carbonsfturen C17H12O4. 

1. [l*S^I>ioxo^2^ph€nyUhydrindyU(2)]^essigsduref [a.y-JDiketO'^p-phenyl^ 
P-hydHndylJ-esHgsdure CjjHuO* = 

l.thyle8ter = C,H, • C,H«( :0), • CK^ ■ CO, • C,Hj. B. Beim Kochen einer alkoh. 

Ldsung von 2,2 g der Natriumverbindung des a-y-DiketO'/S-phenyl-hydrindenB (Bd. VII, 
S. 808) mit 2,6 g Chloressigs&ureftthylester (Nathanson, B. 26, 2579). — Krystalle (aus 
Alkohol). F: 1040. 


2. 2.^ -IHmethyl-aiUhrachinon- carbonsdure -(1) oder 1.4 -Dimethyl- 

anthraehintm - carbonsdure -(2) oder 1.2 - Dimethyl - anthrachinon - carbon- 
•dttre-fO C!„H„04 = C,H4(C0),C,H(CH,), C0,H. B. Beim Erwftrmen von 2-[2.4.6-Tri. 
methyl-benz^^j-benzoes&ure (S. 770) mit rauchender Schwefelsauro (Gbbsly, A, 234, 241). 
— Nadeln. ¥i 239—240®. Sublimiert bei vorsichtigem Erhitaen. Schwer Idelich in warmem 
Alkohol und Benzol. 


4. Oxo-carbonsAuren GigH^tO,. 

1 . [1.3 - Dioxo - 5 - methyl -2- phenyl - hydrindyl -(2)] - essigsdi^, 

[1.3-Diketo-S-niethyl-2-phenyl-hydrindyl-(2)]-essigsdure C,»H,404 = 

0-go>'^<ch,co,h* 
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A.tliyl68tor ^to^i 8^4 — * 0)2 0 ^ 5 ( 5 . J5. Aus 1.3-I)ioxo- 

5-meth7l-2-phenyl-hydrinden (Bd. VII, S. 813), Chloressigsfture&thylester und Natrium 
athylat (Blank, B. 29, 2378). — Kiystalle (aus absol. Alkohol). F: 95—96®. 

2. [l.S^IHooM>^ 2 ^-^n^tolyl-hydrindyl^( 2 )J'^sig 8 dure 9 [a.y^IHketo^p^^m^tolyU 

P-hydrindyl]->e 88 ig 8 dure C18H14O4 = 

AthyleBter C£qHi804 = CH,-C4H4-C9H4(0:),-CHj-C0,-C2Hr. B. Bei 2-Btdg. Erhitzen 
der Natriumverbiudung des a.y-Diketo-jJ-m-tolyf-bydrindens (Bd. VII, S. 814) mit Chlor- 
essigsaureathylester und Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100® (Bbaun, B, 28, 1391). 
— Tafeln (aus Methylalkohol). F: 116—118®. 


5 . Oxo-carbons&uren 0 ^gHxe 04 . 

l. B-Bh€nyl^y^^€icetyl^--benzoyh^oUm8dure = CeH 5 CO -011(00 'CCJ* 

C(CeH 4 ):CH-C 04 H. 

^-Imino-jS.t^-diphenyl-y-aoetyl-a-butylen-a-oaxbonsaure bezw. <$-Axiiino-^.^-di- 
phenyl-y-acetyl-a.y-butadien-a-carbon 8 sure C 14 H 17 O 3 N = C^H. • C( :NH) • CH(CO • OH.) • 
C(CeH 5 );CH COjH bezw. C 4 H 4 -C(NHj):C(CO CH^)-C(C 4 H 5 ):CH CO*H. B. Das Silbersalz 
entsteht bei sukzessiyer Einwirkung von Ammoniak und von AgNO« auf das (aus Benzoyl* 
aceton, Phenylpropiolsaure&thylester und Natrium&thylat erh&ltliche) a-Pyron-Derivat 

C.Ht • C<qgQ . . C(C,H^>0 "1“ ^•®»‘^‘^C0 C,H5):C(CH^)>® 

(Ruhbmann, Soc. 76, 416 ). — AgCuHieOaN. 

Athylester CmHjjOjN = C 4 H 5 -C(:NH)-CH(CO-CH 8 )-C(C 4 H«):CH-CO**C 2 H 5 bezw. 
C4H^-C(NHJ:C(C0-CHp*C(CeH5):CH*C08-08H5. B. Aus dem Silbersalz der ^-Imino- 
j8.<5-diphenyl-y-acetyl-a-butylen-a-carbon8aure und Athyljodid (RxjHBBiANN, Cunninoton, 
Soc. 76, 781). — Gelbe Platten. F: 161—162®. Schwer Idslich in k^tem Alkohol. — Gibt beim 
Erhitzen im Vakuum auf 300® 6-Oxy-2.4-diphenyl-3-acetyl-pyridin (Syst. No. 3239). 


2. 2--Phenyl^3-benzoyl--cyclopentanon^( 4^)^arbon8dure^(l) 0 i 8 Hig 04 = 

C 4 H 5 • CO • HO • CH(CeHs). ^ ^ , 

^ ^CH-COjH bezw. desmotrope Formen. 

Monosemioarbazon Cj^igOgNg = HtN-CO-NH-N:C 4 H 5 (CeH 4 )(CO-C 4 H 4 )-COtH oder 
0: 05115 ( 04115 ) [C(:N-NH* CO •NH 8 )-C 4 H 5 ]-C 08 H. B. Aus dem Semicarbazon des 2-Phenyl- 
3-benzoyl-cyclopentanon-(4)-carbons&ure-(l)-methyle8ter (S. 839) beim Kochen mit w&Or.- 
alkoh. Natronlauge (Stobbe, Webdebmann, A, 826, 378). — Ejystalle (aus viel Alkohol). 
F; 236—237® (Zers.). AuBerst sohwer Idslich in Alkohol, Ather und Benzol, etwas leiohter 
in Eises&ig. — Natriumsalz. Sohwer Idslich in Wasser. — AgCgoHxg 04 N 3 . Br&unt sioh 
bold am Licht. 

Methylester CgoHigO^ = C 5 H 50 (CeH 5 )(C 0 CgH 5 ) C 0 g-CH 8 . 

Der ungeldste Ester ist ein wahm Diketon (Stobbe, Webdebmann, A. 826, 351); 
er wird durcn w&Br. Ldsungen von Alkalien, Alkalicarbonaten, Ammoniak, orgimisohe Basen 
und Natriumathylat besonders bei Gegenwart von Alkohol enolisiert unter Bildung gelber 

CiiH5-C0 •C-CH(C.H.K 

Ketoenolsalze von der Konstitution ^ ^ ^>CH-CO|-CHg (St., W., A. 826, 

362). tTber den EinfluB verschiedener Elektrolyte in alkoh. Ldsung, den EinfluB ver* 
schiedener Ldsimgsmittel und der Temperatur der Ldsungen auf die Gesohwindigkeit der 
Enolisierung s. St., W., A. 826, 353, 356, 357. 

B. Bei der Einw. von Natriummethvlat auf y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinBliure- 
dimethylester (S. 887) in Ather unter Kiihtung (St., Fisoheb, A. 814, 142). — Dont. 
Man schiittet eine &ther. Ldsuz^ von 1 Mol.-Gew. y-Phenyl*y-phenaoyl-brenzwein 84 iiie» 
dimethylester miter sorgfaltiger Kiihlung im Eis-Koohsalz-Gemiach auf 1 Mol.*Gew. fettoi 
Natriummethylat, verdiinnt naoh 5— 6 -stdg. Stehen das Reaktionsprodukt mit viel Ather 
und gieBt in anges&uertes Wasser; man w&soht die &ther. Ldsung durch rasohes Aus* 
schiitteln mit verd. Sodaldsung, dann mit Wasser, hebt ab, futriert und lAfit ver* 
dunsten (St., W., A. 826, 349). — Nadeln (aus hoohsiedendem Petrol&ther oder Alkohol). 
F: 115—116® (St., F.). Sehr leioht Idslich in Chloroform, Aceton imd Benzol, ziemlioh leioht 
in heiBem Alkohol, ziemlich schwer in heiBem Ather und niedrig sieden^m Petrolkther 
(St., F.). Zeigt keine anomale Absorption fiir sohnelle elektrische Sohwingungen (St., W., 
A. 826, 351 ). Die heiB bereitete Ldsung in Alkohol oder Ather gibt mit Fe<Cl, Rotf&rbung; die 
kalt bereiteten Ldsungen geben diese Reaktion erst nach l&nghrer Zeit (St., A. 814, 122; St., 
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W., A. 826, 351). Bei der Spaltung mit Alkalien oder mit S&uren wild y-Pbenyl-y-phenacyl- 
brenzweins&ure gebildet (St., F., A, 814v 146; St., W., A. 826, 360). — CuCCjoHnO^),. J5. 
Aub dem Ester und Kwferacetat in alkoh. L6s\ing (St., W., A. 826, 366). Hellgriines, in 
fast alien orgai^hen Iiiissi^eiten schwer lOsliches Salz. 100 ccm Alkohol l6sen 0,0084 g 
Salz. Eignet sich zur quantitativen Abscheidung des Esters. Geht auf Zusatz von ^oh. 
FeClg-LOsung in das vimette Eisensalz iiber. 

Monoxim des Methylestera CjoIL^04N = HO • N : C5H5(C4H4)(CO • CeH^) • CO. • CH, oder 
0:C5H5(CeH5)[Q:N'0H)*CeH4]*C0j*CH3. B. Aus dem Methylester in alkon. LOsung 
mit tiberschiiasigem salzsaurem Hydroxylamin und der entsprechenden Menge Sodaldsung 
(Stobbb, Webdebmakk, a. 826, 371). — Farblose Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 184—186. 
Lost sioh sehr lanmm in kalter w&Or. Natronlauge. Beim Versetzen der alkoh. LOsung 
mit Natronlauge, ^atriumAthylat, Ammoniak, Piperidin usw. entstehen gelbjmine Salze. 
Die kalte gesfttti^ alkoh. Loi^g des Oxims uibt mit einigen Tro]:^en waSr. FeCls-Losung 
nach wenigen Sekunden hellgrCine F&rbung, die allm&hlicn in Dunkelgriin iibergeht; am 
ZuMtz von Natrium&thylat schl&gt die FarM in Kirschrot um. Versetzt man die Ldsung des 
Oxims in verd. Natrium&thylatlOsung mit waBr. FeCL-LOsung, so tritt sofort die kirschrote 
F&rbung ein; auf Zusatz von Essigs&ure geht sie in Gnin 

Monosemioarbason des Methylesters CUH31O4N3 = H2N*CO*NH*N:C3H5(C4H3) 
(CO CeHsl-CO.-CH, oder 0:C.H5(C«H3)[q:N NH^C0 NH,) CeH5] C0, CH,. B, Bei der 
Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf den Methylester (Stobbk, Fischer, A. 814, 145). 
— StemfOrmig verwachsene Nadeln (aus Alkohol). F; 232® (St., Werdbbmahn, A. 826, 
376). Sehr wenig lOslich in 90®/^gem Alkohol (St., F.). Die gesattigtc alkoh. Ldsung wiM 
durch Zusatz von Natronlauge, Natrium&thylat oder Piperidin sofort gelb und auf Zugahe von 
FeClj hellgriin, bald aber du^elgriin gef&rbt (St., W.). — Liefert bei sechs^tiindigem Kochen 
mit 3O®/0iger Schwefels&ure y-Hienyl-y-phenacyl-brenzweinsaure, beim Kochen mit w&Br.- 
alkoh. Natronlauge das Monosemicarbazon der 2-Phenyh3-benzoyl-cyclopentanon>(4)-carbon* 
8&ure-(l) (S. 838) (St., W.). 


6. /^-C'Dioxo-d.^'diphenyl-i^-octen-^-carbonsdure C,tH 2 o 04 =: 
C,H5 • CH :CH . CO • CH, • CH(C,H5) • CH{CO • CH,) • CO,H. 

IthyleBter = C.H, • CH : CH • CO • CH, • CHiC.H,) • CH(CO • CH,) • CO, • C,H,. Das 

friiher imter dieser Formel b^hriebene Acetessigester • Dibenzalaceton ist als 
2-Phenyl-4-styryl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon8&ure’( 1 )-&thyle8ter 

C,H, CH:CH (HO)C<^|‘^^^*^^>CH CO, C,H„ S. 978, eingeordnet. 


k) Oxo-carbons&uren CnH2i,-24 04 . 


t. Oxo-carbonsAuren CigHj, 04 . 

1. Fhenyt-J3»4-dioxo-3.4-dihydro-naphthyl^(:OJ-^»»igs&ure, d-fl'henyl- 
carboaey-m0thyl]-naphthoehinon-{1.2} bezw. 2-€key-naphthochinon-(1.4}- 

/C[CH(C,H,)CO,H]:CH 

fph«nyt-carboxy-metMdJ-(4) C„Hj,04 = 

.C[:C(C,H.)CO,H]-^ 

^•««<co 6 oh 


bezw. 


8. S. 978. 


2. rhenyl~fl.4<‘dioxo-1.4-dihydro-naphthyl-C2}J 
earboxy-methyy-naphthochinon-(1.4} CuH^O, = C,] 

Phenyl • [8 • • L4 • diozo -1.4 • dihydro • naphthyl - (3)] - aoetonitril, 8 - Chlor • 

S>rphenyl-oyan-methyl]*naphthoohinon>0.4), 8-Chlor>naphthoohinon-(L4)>[bensyl- 

ar - X50*C*(]!H(C H )’CN 

oyanid]-<8) C„H,oO JSQ = C 4 H 4 <;^^ * * H. Aus 2.3-Diohlor-naphtho- 

chinon-(l,4) (Bd« VU, S. 729) and Natrium-benzylcyanid in Alkohol (Michel, B. 88, 2403). 
Qelbliohe S&ulohen (aus viel Alkohol), F: 184®. 


•^essigsdurCf 2~[Bhenyl^ 
X)0CCH(CeH3)C03H 

^^COCH 
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3. l*henanthroxylena4Xte»8ig8Aure CigHijj 04 = 



CO 

C:C(COCH,)CO*H. 


Athylester C^i,04 


B. Bei gelindem Erwarmcn 


C^H^CO 

6,H4 • d: : C(CO • CHs) • CO, • C,H, 
von 100 g gepulvertem Phenanthiuoliinon mit 90 g Acetessigester und 150 ccm Kalilauce 
(1 Tl. KOH zu 6 Tin. HjO) (Japp, Stbbatfeild, Soc. 48, 28). Bei kurzem Erwarmen von 1 MoL- 
Gew. Phenanthrenchinon mit 2 Mol.-Gew. Acetessigester, 2—3 Vol. Alkohol und wenig Piperi- 
din (Laohowicz, M. 17, 344). - Nadeln (aus Benzol). F: 184-185,5® (Zers.) (J., St.), 188® 
(L.). LOslich in Alkohol, Benzol und Eisessig ( J., St.). — Wandelt sich beim Kochen mit verd. 
Schwefelsaure und beim Erhitzen mit konz. Ameisens&ure im geschlossenen Rohr auf 130® in 

C B[ •C(OH[)*CH *CO 

Isophenanthrozylenacetessigs&ure&thylester * A n tt 

00^4*0 — C * CQj| * CgliK 

(Japp, Kukgemakn, Soc. 69, 3, 6). Gibt bei der Oxydation mit Chromsauregemisch 
Phenanthrenchinon ( J., St.). Wild von rauchender Jodwasserstoffs&ure leicht zum 2.3-Di. 
phenylen-cyclopenten-(2)-on-(6)-carbons&ure-(l)-&thylester (S. 784) reduzieit (J., St.; J., K., 
Soc. 59, 9). Nimmt Brom in Eisessigldsung auf unter Bildung einer in gel ben Nadeln 
krystallisierenden Verbindung ( J., St.). Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100® wird 
eine bei 168® unter Zersetzung schmdzende Verbindung C4^30O5N4(?) gebildet (J., K., 
Soc. 69, 25). Durch Einw. von methylalkoholischem Kadi wird die Verbmdung 
(F: 259®) (s. u.) gebildet (J., K., Soc. 69, 24). Mit alkoh. Salzs&ure entsteht die Verbindung 
CjoHigOgCl (s. u.) ( J., K., Soc. 69, 22). Beim Kochen mit absol. Alkohol und einigen Tropfen 
konz. Schwefelsaure bildet sich die Verbindung C22H40O4 (s. u.) ( J., K., Soc. 69, 18). Erhitzt 
man 1 Tl. des Esters mit 2,5 Tin. konz. Schwefelsaure + 3 Tin. absol. Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 100®, so bildet sich neben der Verbindung C22H20O4 eine Verbindung (F: 

276—277®) (s. u.) ( J., K., Soc. 69, 22). Beim Erhitzen mit Eisessig im geschlossenen Rohr 
auf 130—140® entsteht die Verbindung C20Hi4O» (s. u.), das Acetylderivat des Isophenanthro- 
:i^lenaceteBsigsaureathylester8 (S. 982) imd die Verbindung C44H34O0 (S. 841) (J., K., 
80 c. 69, 14). 

Verbindung C20H1JO8CI. B. Bei 12-stdg. Stehen von PhenanthroxylenacetesaigB&ure- 
^thylester mit alkoh. Salzsaure (Japp, Klikgemank, Soc. 69, 22). — Na^ln (auB Alkohol). 
F; 145—146®, Leicht lOslich in heiiBem Alkohol und in heiBem Benzol. — Verdunntes alkoh. 
Ammoniak zerlegt die Verbindung schon in der K&lte unter Bildung einer krystaUinischen 
Verbindung C4oH3^4N, die bei 267® imter Zersetzuns schmilzt. 

Verbindung vom Schmelzpunkt 259® [vieUeicht identisch mit der Verbindung 

C17H12O2 vom Schmelzpuwt 276—277® (s. u.)]. B. Durch Einw. von methylalkoholischem 
l^li auf Phenanthroxylenacetessigsaureftthylester (Japp, Kukobmaitn, Soc. 69, 24). — 
Mikroskopische Nadeln (aus heiBem Phenol durch siedenden Alkohol). F: 259® (2^r8.). 
UnldsUch in den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln von niedrigem Siedepunkt. 

Verbindung vom Schmelzpunkt 276—277® [vieUeicht identisch mit der Ver- 

bindung Q7H12O2 vom Schmelzpunkt 259® (s. o.)]. B. Neben der Verbindung C28H20O4 (s. u.) 
beim Erhitzen von 1 Tl. Phenanthroxylenacetessigsaure&thylester mit 2,5 Tin. konz. Schwefel- 
saure imd 3 Tin. absol. Alkohol im geschlossenen Rohr auf 100® (Japp, Klingemakk, Soc. 
69, 22). — Sechsseitige Flatten (aus siedendem Phenol durch siedenden Alkohol). F: 276® 
bis 277® (Zers.). UnlOslich in Alkohol. 

Verbindung C22H20O4. B. Bei S-stdg. Kochen einer L5sung von 5 g Phenanthroxylen- 
acetessigs&ure&thylester in absol. Alkohol mit 3 Tropfen konz. Schw^els&ure; man l&Bt 
liber Naoht stehen und fiUlt dann die filtrierte Ldsung mit Wasser (Japp, Ki^gemakb, 
Soc. 69, 18). — Rechtwinkelige Tafeln (aus Alkohol). F: 143— 144®. — Beim Kochen mit ELaU- 
lauge entsteht eine S&ure C2oHig05 (s. u.) (J., K., Soc. 69, 20). Liefert mit Phenylhydrazin 
in Alkohol bei 100® eine Verbindung C2aH2^8^2 = CeHl*NH*N:C22H2o08, die gegen 220® 
unter Zersetzung schmilzt und sich nicht in Benzol Idst ( J., K., Soc. 69, 20). 

Dicarbons&ure CtpHt^Og == (^Hi0O(CO2H)2. B, Beim Kochen der Verbindung 
C22H29O4 (s. o.) mit w&Br.Kalilauge (Japp, Klingemakk, Soc. 69, 20). — Naddn (aus Benzol). 
Schmilzt bei 203® imter Zersetzung. — Ag2^(&e^6+'H20. Niederschlag. 

Dimeth^lester der Dicarbons&ure (s. o.), — Ci2Hj40(C02*CH.)2. 

B. Beim Erhitzen der S&ure C2QHig05 (s. o.) nut MetOTlalkohoi und konz. Schwefels&ure im 
geschlossenen Rohr auf 100® (Japp, Klingemakk, Soc. 69, 21). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 125®. 

Verbindung C^HigOg. B. Entsteht neben dem Acetylderivat des Isophenanthro- 
xylenaoete88ig8&uie4thylesteis (S. 982) und der Verbmdung CggB^Og (S. 841} beim Erhitzen 
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von Phenanthroi^lenaceteBsiss&ureathylester mit Eisessig im geschlossenen Rohr auf 
130 — 140 ®; beim Erkalten sicb nur die Verbindung C2oH,403 aus (Japp, Klinob- 

MANK, Soe. 69, 14). Dieselbe enteteht auch in kleiner Menge beim Kochen des Phenanthro- 
zylenaoetessi^nre&thylesters mit verd. Schwefelsaure (J., K., Soc. 69, 6, 15). — Krystalle 
(aus Phenol duioh Alkohol). Unldslich in den gewohniichen Losungsmittcln von niedrigem 
Siedepunkt, Idslioh in Phenol und Athylbenzoat. Zertetzt sich, ohne zu schmelz(m, gogen 2H.5®. 

Verbindung C^H,40,. B. siehe bei der vorangchcnden Verbindung man 

f&flt das essi^ure Filtrat von der Darstcllung der Verbindung C2oHi403 mit Was.ser iind bo- 
handelt den Niederschlag mit Benzol, wobei die Verbindung C44H340» ungeloet bleibt (Japp, 
KuNOXMAirar, Soc. 60, 16). — Gelbs Tafeln (aus Eisiissig). F: 227®. 


2. 2.4-Diphenyl-3-fithyion-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbonsaure-(1) 
= C.H, . >CH • CO.H. 


CO/' 


Athyloster C33H11O4 = 0:C4H4(CjHj)j(C0'CH3)-C02-C2H5. B. Durcb Einleiten von 
trocknem HCl in die absol. -alkoh. Suspension von Acetessigester-Benzalbenzoylaeeton 
(S. 890) (Knobvbnaqel. Eiulzb, B. 86, 2136). — Krystalle (aus Alkohol). F: 164®. 


1) Oxo-carboDS&uren CnH2n-2804. 

1. Bis-|3>oxo-inden-(1)-yi-(f))-essigsaure, Diindonylessigsdure 

CO CO 

C«H„04 = C.H >?^CH(C 02H)_J^ c B. Man versetzt in Alkohol 

^Idetes Bromindon (Bd. VII, S. 384) mit Malonester, gibt Natrium&thylat hinzu und zer- 
lert das durch Einschiitten der erstarrt^n Reaktionsmasse in Wasser abgescliiedene Natrium- 
seuz mit Einessig (Sohlossbebo, B. 83, 2429). AusDichlorindon (Bd. VII, S. 384) durch Kochen 
mit 2 MoL-Gew. Malonester und etwas mehr als 2 At.-Gew. Natrium in Alkohol (Lanser, 
Webdebmaek, B. 88, 2420; vgl. Rosbr, Hasblhoff, A. 247, 150; Sen., B, 33, 2430). — 
Hellmlbe N&delchen (aus Alkohol). F: 192® (Son.), 193—194® (L., W.), 194® (R., II.). Leicht 
in Benzol, Eisessig und siedendem Alkohol (Sch.). — NaC2oHu^4> Orangefarbener 
Niederschlag. Sehr wenig Idslich in Wasser und Alkohol (Sea.). 


2. Oxo-carbons&uran 

1 . 2.3 - Dibenxoyl - benzoesdure C«Hi404 == (C^Hj • CO )2C.H3 • COaH. B. Bei 
5—6-Btdg. Erw&rmen des Anhydrids der Hemimellitsaure (Syst. No. 2620) mit Benzol 
+ AlGl, (Gbaebe, Lsonhabdt, A. 290, 233). — Krystalle (aus Eisessig). F: 208®. Leicht 
Idslioh in Alkohol und Ather. — Bei der Destination entsteht 3.3-Diphenyl-phthalid 

(Syst. No. 2471). 

2. 2.S-^IHbenzaul-benzoeBdure CaiHj404 = (C4H5 -00)204113 -COaH. B. Entsteht 
neben 2. 3-Dibenzoyl- benzoesaure (s. o.) bei kurzem Erwarmen des Anhydrids der Hemi- 
mellits&ure (Syst. No. 2620) mit £^nzol + AICI3 (Gbaebe, Lbonhardt, A . 290, 236). — 
Krystallinisch. F: oa. 100®. 

3. x^[d^l3enzoyl^benzipyl] •benzoesdure f 4:'Senzoyl-benzophenon^carbon*. 
sdure-(x) C„H,404 = C4H4 CO C4H4 CO C4H4 CO2H. 

X • [4 - (8 - Nitro - benzoyl) - benzoyl] - benzoesaure , 4'- [8-!N‘itro-benzoyl] -benzo- 
phenon-oarbonsilnre-(x) C21H13O4N = OjN • C4H4 • CO -CeHA- CO *04114 -COaH. B. Beim 
Eintragen von OrOj in ^e heiBe eisessigsaure Ldsung von l-[3-Nitro-benzoyl]-4-toluyl-benzol 
(Bd. VII, S. 830) (LDfPEiOHT, Lekz, A, 286, 320). — Nadeln (aus Alkohol). F: 276®. Sebwer 
Idfdioh in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Benzol, leichter in Eisessig. *— NaCjiHuOaN + 
3 H4O. Sohuppen. 

X . [4 - (4 - Nitro - benzoyl) - benzoyl] - benzoesaure , 4'- [4-Nitro-benzoyl] -benzo- 
phenon-oarbon86liire®»(x) CaiHij04N = OgN • C4H4 • CO • C4H4 • CO • C4H4 * COaH. B. Analog 
dem 3-Nitroderiyat (s. o.) (Limpbioht, Samietz, A, 280, 332). — Bl&ttchen (aus Eisessig). 
F: 306—308®. Bohwer Idf^oh in Alkohol. 
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3. a.}'-Dioxo-a..(/.y-triphenyl-propan-/j;carbonsfiure, /?./?'- Diox o-a./9.^-tri- 
phenyl-isobuttersfiure, Phenyl-dibenzoyl-essigsfture C 22 H „04 = (Cells- 


00 ) 20 ( 05115 ) • CO 2 H. B. Beim Versetzen einer 


dibenzilacctessigsaureathylester 


CeHsCO-CCC.Hs)- 


heiBen Eisessigldsung von 

0 CH, 

* (T) (Syst. 


C.H5 • CO • QC.Hj) • CH(CO* • CjHj) • CO 


Anhydro- 
No. 2621) 


mit CrOg (Japp, Lander, Soc, 09, 741). — Nadeln (aus Essigester + Ligroin). Schmilzt 
bci 200®, dabei in COg und Phenyldibenzoylmcthan zerfallend. — AgC 22 Hi 504 . Niederschlag. 


4. Oxo-car bonsauren C 23 H 18 O 4 . 

1. 3.5-IHmethyl--2.4-dibei}zoyl^benzoeH<hirc , 2.4--T>ibenzoyl~me8itylen^ 

Hdnre^) - (C6H5 C())o('6H(CH3)2*(‘02H. B. Kiitstoht als Hauptprodukt bei dcr 

Oxydation von (*so-]>ibenzoyl-mesitylen (Bd. VII, S. 83J) mit verd. Salpetersaure, dercn 
JSiedepunkt durcli Zusatz von Salpeter erhoht ist, iioIk'h kloineren Mengen 2.6‘Dibenzoyl- 
mesitylcnsaurc (s. u.), 2.4- und 4.6-Dibcnzoyl-avitinsaim‘ (S. 922) und Dibenzoyl-trimesinsaure 
(S. 936) (Mills, Eastehpield, Soc. 8 L i316). — Krystallinisches Pulver. F: 174 — 175®. 
Leicht loslich in Ather, Chloroform, CSg, schwer in Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser 
und Ligroin. — Bei der Oxydation mit KMn04 in Sodalosung entstehen 2.4- und 4.6-Dibcnzoyl- 
uvitinsaure. — NaC23Hi7 04. Nadeln (aus Wasser). 

Methylester C24H20O4 = (CgHj- €0)20411(0113)2 •CO2 CH 3. B. Beiin Einlciten von 
Chlorwasseretoff in die siedende methylalkoholische Ldsung der 2.4-])ibenzoyl-mesitylen- 
saure (M., E., Soc. 81, 1317). — Kiystalle (aus Alkohol). F: 125— 126®. Leicht loslich in den 
meisten gebrauchlichen Losungsmitteln auBer in kaltem Athylalkohol, Methylalkohol und 
Ligroin. 

2. S.5^I>imethyl->2.6^dibenzoyUbenzoe8diire^ 2M-iyibenzoyl^nie8itylen^ 
8dure^) C23H18O4 = (CgHg • C0)2C8H(CH3)2 • CO2H. B. s. bei 2.4-Ilibenzoyl-mesitylensaure. 
— Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). F: 221 — 222®; ziemlich loslich in Ather (M., E., 
Soc. 81, 1318). — Bei der Oxydation mit KMn04 in Sodalosung entsteht 2.4-Dibenzoyl- 
uvitinsiure (M., E.). 

5. /l.C*Dioxo-i^.«.C-triphenyl-hexan-y-carbonsdure. /?.y- Diphenyl -a -acetyl - 
y-benzoyl-buttersflure CjsH^O* = C5H5 • CO • CH(CgH5) . CH(CeH5) • CH(CO • 
CHs^COjH. 

Athylester (oliger Desoxybenzoin-Benzalacetessigester) C 27 H 26 O 4 — 

C 02 *C 2 H 5 . B. Das Natnumsalz entsteht, wenn man zu einer Losung von 3,9 g Desoxy- 
benzoin und 4,4 g Benzalacetessigester (S. 731) in 9 ccm Alkohol eine Losung von 0,4 g 
Natrium in 15 ccm Alkohol fiigt; man filtriert nach einer Stunde ab und zerlegt das Salz 
durch kalte verd. Schwefelsaure (Rare, A. 300, 272). — Gelbliches 01. Gibt mit F^l 3 Violett- 
f&rbung. — Lagert sich beim Stehen langsam, bei Gegenwart von Alkohol scbnell in 2.3,4- 
Triphenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon8&ure-(l)-atbyle8ter (fester Desoxybenzoin-Benzal- 
acetessigester, S. 984) um. — NaC 27 H 25 04 . 


m) Oxo-carbonsaure CoH 2 n- 3 o 04 . 


2-[2-Carboxy-benzoyl]>fluorenon, 2>[Fluore- 

non-carboyi-(2)]-benzoe$fiure^) C21H12O4, s. / — \ / — \rn.pTT.rnw 

nebenstehende Formel. B. Bei der Oxydation von \ ^ \ — 6 4 s 

2-[2-Carbo:^-benzoyl]-fluoren (S. 788) mit Kaliumperma^anat in alkal. Ldsung (Gold- 
8CHMJBDT, Lipsohitz, M. 26, 1169). — Gelbe Krystalle (aus Eisessig). F: 248—250® (unkorr.). 
Schwer Idalich in Methylalkohol. — Gibt mit Acetanbydrid eine bei 178—179® schmelzende 
Acetylverbindung. — AgC,iHu 04 . 

2-[Fluorenon-oarboyl-(2)]>bexiaoe8&rire-metliyle8ter C 2 tHi 404 ^ 0 ;C|,H-*C 0 *CeIL* 
COj’C^. Zur Konstitution vgl. H.Meybb, M. 28, 1236; Egereb, H. Mbysb, Jf, 84 [1913], 
69. — S. Aus dem Silbersalz der 2-[Fluorenon-carboyl-(2)]-benzoes&ure und CHsT (Gold- 
soHKnsDT, Lipsciutz, M. 25, 1170). Aua 2-[Fluorenon-carboy]-(2)]-benzoe8&ure, Methyl- 

‘) Bexifferung der Mesitylensfture in dietem Handbach s; Bd. IX, S. 586. 

Zur Bezeichnnng „oarboyr* vgl. £. Fischer, B. 40, 2390 Anm. 
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alkohol und konz. Schwefelsaurc (G., L.). — Krystallo (aus Eisessig). F: 160—162®. Leicht 
loslich in konz. Schwefelsaure mit gelber Far be (G., L.). 

Pseudomethylester der 2 - [Fluorenon - ^ _ 

carboyl-(2)]-benzoeBaiire, 3-Methoxy-3-[fluore- , •CH 3 )<^^ 5 >CO 

nonyl-( 2 )]-phthalid C 22 H 14 O 4 (s. nebenstehondo ! 1_ | J ^ O 

Formel) s. 8 yst. No. 2541. 


n) Oxo-carbonsauren CnH2n-3204. 


Oxo-carbons^iuren C22H12O4. 


CH, 


CO 

I 




1. Isophthalaconcarhonsaure C 22 H 12 O 4 , s. nebenstehende Formel. 

B. Aus dem entsprechenden Athylester (s. u.) durch viel konz. Schwefel- qq 

saute (Errera, G. 3811, 593). — Gelbbraune Krystallchen (aus Xylol 
Oder Essigsaure). F: ca. 370® (Zers.). Schwer loslich in den gebrauchlichen | ^1 
Losungsmitteln. II jjq 

iBophthalaconcarbonsaureathyloBter 024114304 = ( 0 :) 2 C 2 iHii C 02 * 02115 . B, Man 
schmilzt Phthalaconcarbonsaure (s. u.) mit KOH im Olbade bei nicht iiber 250® und erhitzt 
das erhaltene Produkt drei Stunden mit der 10-fachen Menge konz. Schwelelsaure auf dem 
Wasserbade; die Silbersalze der entstandenen Sauren (Phthalaconcarbonsaure und Isophthal- 
aconcarbonsaure) behandelt man mit CgHjI und trennt dutch fraktionierte KrystalHsation 
aus Benzol und Xylol (E., G. 38 II, 591). Neben Phthalaconcarbonsaureathylester (s. u.) 
und Phthalaconisocarbonsaureathylester (S. 844), durch etwa l-stdg. Erhitzen von 1 -Methyl- 
3.5-bis-[2-carboxy-phenyl]-benzol-carbonsaure-(2) (Bd. IX, S. 988) in konz. Schwefelsaure 
auf dem Wasserbade und Behandlung der Silbersalze der entstandenen Sauren mit CgHgl 
(E., G. 3711, 634; 3811, 588, 593). — Goldgelbe Nadelchen (aus Essigsaure oder Xylol). 
F: 316® (korr.); sehr schwer loslich in Alkohol und Benzol, leichter in Essigsaure und in sieden- 
dem Xylol (E.. G. 3811. 591). — Liefert bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und 
rotem Phosphor bei 170- 175® Isophthalacencarbonsaure (Bd. IX, S. 720) und Isophthalacen 
(Bd. V, S. 729) (E„ G. 3811, 594). 


2. I Phthalaconcarbonsaure C 22 H 12 O 4 , s. nebenstehende Formel 


CH, 


OC- 


r-OOjH 


OC-- 


Ziir Konst itut ion vgl. Errera, G, 37 II, 025. — B. Der entsprechende 
Athylester entsteht neben Tri-o-benzoylen- benzol (Bd. VII, S. 881) bei 
2~3-stdg. Erhitzen von Phthalsanreanhydrid mit Acetessigester und 
Natriumacetat auf 130—150® (Gabriel, R. 17, 1389; Errera, G, 37 II, 

627); man verseift den Athylester dutch Erwarmen mit konz. Schwefel- 
saure auf dem Wa-sserbade (G.). — Gelbe Nadeln. F: 280—281,5® (G.). MaBig loslich in 
heifiem Alkohol und noch weniger in heifiem Eisessig (G.). — Wird von Zinkstaub und Natron- 
lauge zu Hydrophthalaconcarbonsaure (S. 456) rcduziert (G.). Verbindet sich mit Hydro- 
xylamin zu einem Dioxim (s. u.) (G.). Der Athylester zerfallt beim Erhitzen mit Jodwasser- 
stoffsaure (Kp: 127®) und rotem Phosphor auf 170— PrfS® in CjHjI, CO 2 und Phthalacen 
(Bd. V, S. 729) (G.). Phthalaconcarbonsaure liefert bei der trocknen Destillation, am beaten 
in Gecenwart von Zinkpulver, .Phthalacon (Bd. VII, S. 837) (E., G. 37 II, 628). Durch 
Schmelzen mit Kali bei 250® und Einw. von konz. Schwefels&ure im Wasserbad auf das 
Reaktionsprodukt werden neben zurucj^ebildeter Fhthalaconcarbonsliure Isophthajacon- 
carbons&Ure (s. o.), Isophthalacon (Bd. Vll, S, 837) imd anscheinend Phthalacon (Bd. VII, 
S. 837) gebildet (E., O, 38 II, 691, 697). Beim Schmelzen mit Kali bei 300® entsteht 1 -Methyl- 
3.6-bis-[2-carboxy-phenvl]<benzol-carlMns&ure-(2) (Bd. IX, S. 988) (E., G, 87 II, 628). — 
NaC 2 ,HnO. + H 2 O (bei 110®). Goldgelbe Nadeln (G.). - KC 22 HUO 4 + HjO (bei 110®). 
Grelbe NmAu (aus Alkohol) (G.). 

Dioxim C||Hi 404 N| = (HO NOjCjiHn-CO^. R. Bei 2-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 
Phthalaconcarbons&ure und Tl. wdzsaurem H 3 ’'dro^lamin in alkoh. IjOsung auf 180® 
(Gabbibl, R. 17 , 1396). — BrftunlichgBlbe Nadeln (aus Eisei^). Schmilzt unter Aufschaumen 
bei 272—273®. Leicht lOslioh in hei^m Alkohol, schwer in Eisessig. Wird aus der Ldsung 
in Natronlauge durch uberschiisaiges Alkali nicht gefallt. 

iLthylester C 24 Hj 40 ^ = ( 0 :) 2 Cj,H«*C 0 g*C 2 H 5 ., R. s. bei Phthalaconcarbons&ure (s. o.) 
und bei Isophthalaooncarbons&ure&^yleRter (s. o.). — Gelbe Nadeln. F: 209— 211 ® (Gabriel, 
R. 17 , 1389). * 

Dioxim des AUiylesters Cg 4 H 2 g 04 N 2 ^=(H 0 *N:) 2 CgiHu'C 02 *C 2 H 5 . R. AusPhthal- 
aoonoarbons&uie&thyleBter und aalzsaurem Hy^zylamin in Alkohol bei 180 ® (Gabriel, 
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B. 17, 1393). — Gelbe Nadeln. F: 263—264®. Schwer loslich in siedendem Alkohol. — Gibt 
beim Einkoohen mit Natronlauge ein braunrotes 01, das sich auf Wasserznsatz Idst; Sauren 
fallen aus der L6sung das Dioxim des Esters unverandert. 

Dinitrophthalaooncarbonsaure-athylester C, 4 Hi 40 gN 2 =(0 : )2G2iH9(N02)2 * COg * CgHg. 
B. Beim Eintragen von Phthalaconcarbonsaureath^ester in 20 Tie. Salpeters&ure (D : 1,5) 
(Gabriel, B. 17, 1389). — Braunlichgelbe Nadeln. Schmilzt oberhalb 280®. Wenig lOslich 
in siedendem Eisessig. 


3. Vhthalaconisocarbonsdure 


oc 


CH» 


a 


1^/1 COgH 


Athylester C24H16O4 = (OOaCaiHu-COa-CgHg. B, s. bei Isophthalaconcarbons&uro- 
Mhylester (S. 843). — Goldgelbe Krystallchen (aus Xylol). F: 329—330® (korr.); schwer loslich 
in den iiblichen Losungsraitteln (Errera, G. 88 II, 594). 


o) Oxo-carbonsaure CnH 2 n~ 3404 . 

PicenchinoncarbonsHure C23H12O4 = CjoHe -— - C^oHs • COgH. B. Man 

gielit ein Gemisch aus 10 Tin. Picen (Bd. V, S. 735) und 200 Tin. konz. Schwefelsaure in die 
Losung von 25 Tin. KgCrgOy in 700 Tin. Wasser und kocht 10—12 Stdn. unter allmahlichem 
Zusatz von weiteren 25 Tin. KgCraO, (Bamberger, Chattaway, A, 284, 77). — Rotes Krystall- 
pulvcr (aus Eisessig). Braunt sich gegen 250® und zersetzt sich gegen 360®. Sehr schwer loslich. 
Die Losung in konz. Schwefelsaure ist schmutzig dunkelviolett, die Losung in Alkalien tief- 
rot. — Mit alkal. Permanganatlosung entsteht Phthalsaure. Beim Erhitzen mit Jodwaeser- 
stoffsaure (D; 1,7) und rotem Phosphor auf 175® entsteht Picencarbonsaure (Dihydropicen- 
carbonstare, Bd. IX, S. 721). Beim Erhitzen des Silbersalzes entsteht Picencninon 
(Bd. VII, S. 839). Bei der Destination mit Zinkstaub oder Zinkstaub und Ca(OH)2 im 
Vakuum entsteht Picen. Bei der Destination mit PbO im Vakuum werden Picen, Picen- 
hydrid(?) CggHag (?) (Bd. V, S. 654) und Picylenketon (Bd. VII, S. 542) gebildet. — 
AgC23Hji04. Dunkelroter amorpher Nioderschlag. 


p) Oxo-carbonsauren CnH 2 n- 4 o 04 . 

Oxo-carbonsSuren C 27 H 14 O 4 . 

1 . 2-- [3.2 ; 5.6^JDibenzoylen~'phenyl]^henzoe8dure 
8. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Errera, Vaccakino, 

O, 391, 1, 4. — B. Als Hauptprodukt neben 2- [3.2; 5.4-Dibenzoylen- 
phenylj-benzoesaure (S. 845) beim E^hrmen von aymm, Benzol-tri- 
o-benzoes&ure (Bd. IX, S. 989) mit viel konz. Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade (Errera, 0, 87 II, 621 ; E., V.), — Goldgelbe Nadeln mit 
1 Mol. Krystanalkohol (aus Alkohol) (E.). Wird bei 150® alkoholfrei (E.). 

F:362® (korr.) (E., V.). Schwer Idslich in Alkohol (E.). In Alkalien mit 
gelbbrauner Farbe Idslich (E.). — Liefert bei langerem Erhitzen in viel konz. Schwefels&ure 
auf dem Wasserbade unter Umlagerung Tri-o-benzoylen-benzol (Bd. VTI, S. 881) (E.; E., V.). 
— NaC27Hi304 + HjO. Grelbe Blattchen (aus siedendem Wasser). Schwer Idslich (E., V., 
G, 89 I, 5). 

Methylester C22H12O4 = (O.OgCjieHij’COg’CH*. B, Beim Kochen von 2- [3.2; 6.6- 
Dibenzoylen-phenylJ-benzoes&ure mit Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schw^els&ure 
(E., V., G. 89 1, 6). — Goldgelbe Blattchen. F; 336 — 337® (korr.). Schwer Idslioh in Methyl- 
alkohol. 

Athylester C„Hig 04 = (OOjCmHjj-CO. CjHj. B. Aus dem SUborsalz der 2-[3.2; 6.6- 
Dib6nzoylen*phen3d]-benz(^s&ure durch Behandeln mit C2H5I (E., G, 87 II, 622). Durch 
Koohen von 2-[3.2; S.O-Dioenzoylen-phenyll-benzoesaure mit absol. Alkohol in Gegenwart 
von konz. Schwefels&ure (E., V., G. 89 1, 6). — Goldgelbe Nadeln. F: 260® (korr.) (E., V.). 
Schwer l6slioh in Alkohol, Benzol, leiohter in Xylol ^.). 
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Triiiitro.[2.(3.2; 6.6-dibenzoylen-phenyl)-benzoeBaure] = (OO^C^Hio 

(N02)3*C0 jH. B. Beim vorsichtigen Eintragen von 2- [3.2; 5. 6-I)ibenzoylen -phenyl]- benzoe- 
s&ure in die zehnfache Menge Salpetersaure (D:n,48) (E., V., O. 38 1, 6). — Gelbe Nadeln 
Oder ziegelrote ELrystalle (aus Nitrobenzol). F: ca. 429®. Sehr wenig loslich in Alkohol und 
Essigsaure, leicht in warmem Nitrobenzol. Loslich in verd. Kalilauge. 


2. 2~[3m2; S.^-^Dibenzoylen-^henylJ^benzoesdure C37H14O4, 
B. nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. Errbra, Vaccarino, 
O. 301, 1, 6. — B, 8. bei 2-[3.2; 5.6-Dibenzoylen-phenyl]-benzoeBaure 
(S. 844). — Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 335—336® (korr.) (E., V.). 
-- Liefert bei langerem Erhitzen in konz. Schwefels&ure Tri-o-benzoylen- 
benzol (Bd. VII, S. 881) (E., V.). - NaC27Hi304 + 5 H«0. Gelbe 
Nadeln (E., V.). 


J~CO.H 


Methylester C28H13O4 = (OOjCjeHij-COg-CHg 


Beim Kochen von 2- [3.2; 6.4-Di- 


benzoylen-pbenylj-benzoesaure mit Methylalkohol in Gegenwart von konz. Schwefelsaure 
(E., V., Q. 391, 8). — Gelbe Bl&ttchen (aus Benzol). F; 248—249® (korr.). 


(E., V., Q. 391, 8). — Gelbe Bl&ttchen (aus Benzol). F; 248—249® (korr.). 

Athylester C13H18O4 = (0;)2C24Hi3*C02*C2H5. B. Aus dem Silbersalz der 2-[3.2; 6.4- 
Dibenzoylen-phen^l-benzoes&ure durch Behandeln mit C^Hgl (E., V., O. 39 I, 8). Aus der 
freien 2-[3.2; 6.4-l)ibenzoylen-phenyl]-benzoe8aure durch Kochen mit absol. Alkohol in 
Gegenwart von konz. Schwefels&ure (E., V.). — Gelbe Blattchen (aus Benzol). F: 226® 
(korr.). Sehr wenig loslich in Alkohol. 


3. Oxo-carbonsanren mit 5 Sanei'stoifatomen. 


a) Oxo-carbonsauren C„H2n-6 06. 


1. Oxo-carbonsfiuren C^HgOg. 

.CO •CH CO.H 

1. Cyclopentanon~(3)-dicarhonaaure-(1.2) C 7 H 8 OJ = H|C< 1 . 

CHj * CH • COjH 


Diathylester CjiHi405 == 0:C5H4(002’C2H5)2. Zur Konstitution vgl. Haworth, 
Perkin, Soc. 93, 676. — B. Man behandelt 137 g Butan-a.jS.d-tricarbonsaure-triathylester 
(Bd. II, S. 820) in Benzol mit 23 g feinverteiltem Natrium und zerlegt die entstandene 
Natriumverbindung nach Ldsung des Metalls mit verd. Salzsaure und Eis (Kay, P., 8oc, 89, 
1646). — Farbloaes, blau fluorescierendes 01. Kpigi 166® (K., P.). — Liefert beim Verseifen 
mit verd. Mineralsaure C3rcloTOnt€mon-(3)-carbons&ure-(l) (S. 699) (K., P.). Die Natrium- 
verbindung gibt mit Methyljo^d l-Methyl-cycld^ntanon-(6)-dicarbon8aure-(1.2)-diathyle8ter 
(H., P., 8oc, 93, 679). 


CH ’CH'CO H 

2. Cyclopentonon-fi#>-€f<cor6on«dure-fl.2|> C,H,Oj = OC<^^* B. 

Entsteht neben den beiden stereoisomeren Butan-a.d.y.J-tetracarbonsauren (Bd. II, S. 863) 
beim Versetzen einer heiBen Ldsung von etwas menr als 1 Mol.-Gew. Malonsaurediathyl- 
ester und 1 Mok-Gew. Natrium&thylat (dargestellt aus 1 Tl. Natrium und 16 Tin. Alkohol) 
mit I Mol.-Gew. auf 100® erw&rmtem Aconitsauretri&thylester; ma n erw&rmt 2 — 3 Stdn. 
auf dem WasserbcMie, destilliert den Alkohol ab und meBt das Reaktionsprodukt in Wasser; 
daa ausgesohiedene 01 verseift man mit IVt Sah&saure (1 Vol. konz. Salzsaure, 1 Vol. 
Wasser) (Attwebs, B. 26, 370; vgl. Air., Jacob, R. 27, 1116). — Krystalle (aus Wasser). F: 
189®; m&Big lOslioh in kaltem Wasser, leioht in heiBem Wasser, Alkohol und Aceton, sohwer 
in siedendem Ather, unlOslioh in CHClg und Benzol (Atj.). — Siedet unter 30 — 40 mm Druok 
bei 230 — 260®, dabei zum Teil in eine bei 140® schmelzende Saure iibergehend (Ac.). Bei der 
Ozydation mit KMn O^ oder mit Salpeters&ure (D: 1,2) erh&lt man Oxalsaure (Au.). — 
Ag|G7H405. Niedersohlag (Air.). 

Dimethylester CtHnO, = 0:C5H4(C0* CH3)2. B. Durch S&ttige n der methyl- 
alkoholiachen LOsung der Cyclopentanon-(4)-dicarb<)ns&ure-(1.2) mit HCl (Aiiwusks, R, 26, 
376). — Nadeln (aus Ligroin). F: 63—64®. Ziemlich Idslich in Wasser, schwer in Ligroin. 

DilithyleBter CLtteO* = 0;C4H«(C02 C2H5)2. R. Analog dem Dimethylester (s. o.). 
— Bleibt bei gewOhmioher Temperatur flussig (Auwbbs, R. 26, 376). 

Oxlm des Di&thylesters C^jHi AN = HO • N : CjH^CO. • CgHJ.. R. Aus dem Di&thyl- 
ester und Hydroxylamin in alkoh. LOsung (Auwers, R. 26, 376). — Nadeln (aus 60 — 7O®/0igem 
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Alkohol). F: 74®. Sehr wenig Idslich in CSj und Ligroin, schwer in kaltem Wasaer, leioht 
in den iibrigen organischen Ldsungsmitteln. 

H,CCH(CO,H). 

3. Cyclopentanan^(2)^di€arhonsdure~(1.3} C^HgOj = ^ 

Cyclopentanon-(2)-dioarbonBaiire-(L8)-&thyleflter-(8)-nitail-(l> , 1 - Cyan - oyolo - 
pentanon«(2)-oarbon8aiire-(8)-&thyle8ter C^HnOsN = OrCjH^CNj-COji-C.Hj. B, Ana 
2-lmino-eyclopentan-dicarbon8&iire>(L3)Athylester-(3)-nitril-(l) (s. u.) beim Aufl6sen in konz. 
Salzs&nre bei gewfthnlicher Temperatur (Best, Thorpe, 8oc, 95, 700). — Farbloses 01. Kp^g: 
172— -174®. Zersetzt sich beim Destillieren. Ldst sich in NagCOg. FeClg f&rbt die alkoh. 
LOsimg tief violett. — Bei der Einw. von verd. Sohwefels&ure entstehen 1-Cyim-cyclopente- 
non-(2) (S. 699) nnd Cyclopentanon. Beim Kochen mit KalUauge entateht AdipinB&ure. Wird 
das in Alkohol suspendierte Kalinmsalz mit Methyljodi:^ erhitzt^ so entsteht 1-Methyl- 
oyclopentanon-(2)-dicarbon8&ure-(1.3)-athyle8ter-(3)-nitril-(l) (S. 848) neben etwas (nicht 
isoliertem) O-Methylderivat, bei der analogen Einw. von Athyljodid auf das Kaliumsalz 
entsteht ein nicht trennbares Gemisch von C-Athyl- und O-Athylderivat. — - KCgHjgOgN. 
Nadeln (aus Methylalkohol). Schwer lOslich in Alkohol, unzersetzt lOslich in Wasser. — 
AgCgHioO^. Weifier kiystallinischer Niedersdhlag. 

8 - Tmin o - oyolopentan - dioarbonsaure - (L8) • athylester - (8) - nitril - (1), 2-Iinino- 

1- oyan-cyclopentan-oarbon8aure-(8)-athyleBter CgH|gOgNg = HN:C 5 Hg(CN)*COg«C«Hg. 
Zur Konstitution vgl. Best, Thorpe, 8oc, 96, 686. — B. Durch S-stdg. Erhitzen von Athyien- 
dibromid mit Natriumcyanessigs&ure&thylester in Alkohol auf dem Wasserbade, neben 
a.a'-Dicyan-adipin8&ure-<ii&thyle8ter (Bd. II, S. 862) und l-Cyan-cyclopropan-carbons&ure- 
(l)-&thylester (Bd. IX, S. 722) (Carpenter, Perkin, 8oc. 76, 928; Best, Th., 8oc. 96, 696; 
vd. Barthe, Bh [3] 86, 41). Aus a.a'-Dicyan-adipin8&ure>di&thyleBter (Bd. II, S. 862) und 
I^triumcyanesaigsaure&thylester in alkoh. Ldsung auf dem Wasserbade (Be., Th., 8oc. *96, 
699). Durch 4-8^g. Erhitzen einer alkoh. LOsung von l-Cyan-cyolopropan-carbon8&ure-(l)* 
ftthylester und Cyanessigs&ure&thylester mit etwas Natriumcyanessigester auf dem Wasser- 
bac(e (Be., Th., Boc. 96, 697). — Krystalle (aus Alkohol, Benzol oder Wasser). F: 119,5® 
(C., P.; Be., Th.), 119® (Ba.). Kp^: 180® (Be., Th.). LOslich in siedendem Wasser, Petrol- 
&ther und Alkohol (C., P.), femer in Aceton, Chloroform, weniger in Ather, schwer lOslich 
in Benzol, CSg und Eisessig (Ba.), unldslich in kaltem Wasser und Petrol&ther (C., P.). — 
Suspendiert man 2-lmino-l-cyan-cycloTOntan-carbons&ure-(3)-&thyle8ter in Wasser, macht 
das Gemisch mit w&Br. Kalilauge stark alkalisch, erw&rmt auf 50® bis zur vollst&ndigen LOsung 
und s&uert die Losung sofort mit Essigs&ure an, so scheidet sich unter COg-Entwicklung 

2- Imino-l-cyan-cyclopentan (S. 599) aus (Be., Th.). Behandelt man 2-Imino-l-oyan-oyclo- 
pentan-carbons&ure-(3)-&thylester mit 1 Mol.-Gew. methylalkoholischer EZalilauge in der 
K&lte, dampft den Methylalkohol ab, kocht den Rtickstand mit w&Br. Kalilauge bis zur 
Beendigung der Ammoniakentwicklung und dann die erhaltene LOsung mit 30®/Qiger Schwefel- 
s&ure, so erh&lt man Adipins&ure (C., P.). L&Bt man eine LOsung von 2-Imino-|-cyan-cyolo* 
pentan-carbonBaure>(3)-&tbyle8ter in konz. Salzsaure 5 Minuten bei Zimmertemperatur 
stehen und f&Ut dann mit Wasser, so erh&lt man l-Cyan-cyclopentanon-(2)-carbonB&ure-(3)- 
&thyle8ter (Be., Th.; vgl. Ba.). 


4. P^Oxa^p^[L-carbo(x^-cycUrprapyU(l^^Qpia^ fuw-Athjflen^^eUm- 

••dicarbmisdure CyHgOg = qq Di&thylester entsteht 

durch aUm&hliches Eintragen eines Gemisohes aus 49 g Acetondioarbons&uiedi&thylester 
und 38 g Athylenbromid in die abgekdhlte LOsung von 9 g Natrium in 100 a absol. Alkohol 
und lO-stdg. Kochen auf dem Wasserbade; dann verjagt man den Alkohol, BbergieBt den 
Rtickstand mit Wasser tuid schiittelt mit Ather aus; die gewaschene und Bber CaC4 entw&sseite 
&ther. Iidsung verdunstet man und fraktioniert den Riickstand im Vakuum; sohliefilioh ver- 
seift man den Di&thylester durch IB-t&giges Stefaenlassen mit einer konz. LOsung von 4-Mol.« 
Gew. KOH in Methylalkohol, s&uert nach dem Verdiinnen mit Wasser mit verd. Schwefel- 
s&ure an und schiittelt mit Ather aus (Freer, Perkin, 8oe, 51, 846, 847). Krystallinisoh. 
Schmilzt gegen 175® unter Verlust von COf. Schwer lOslioh in Wasser und GhCI,, leioht 
in den ^wdnnliohen LOsungsmitteln. — Zeix&Ut bei anhaltendem Kochen mit Wasser in CO^ 
und y-Acetyl-propylalkohol (Bd. I, S. 881). — AgiCyHgOg. Amorpher Niederschlag. 

Di&thy lester C^R^gOg = C 3 H^COg*Cj|Hg)*CO*CH|*COg*CgB[g. B» s. im vorher* 
gehenden Artikel. — Sirup. Kpigg: 223—2^®; die alkoh. Lteung wird durch Eisendilcnid 
violeljt gef&rbt (Freer, Perkin, 8oe. 51, 846). Sehr unbest&ndig. Verbindet sich mit 
Phcnylhydrazin. 
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2. Oxo-carbons&uren CgHjoOg. 

1. Cyclohexanan>-(4)^dicarbon8dure'-(1.3)f d-^Keto-^hexahydroisophthal-^ 
adure CgHjoO# = 

Di&thylester Ci^HigOg = O : CgH8(C02 • 02115)2. B, Man behandelt 144 g Pentan-a.y.^-tri- 
carbons&ure-tri&thylester in Benzol mit 23 gfeinverteil tern Natrium undzereetzt dasReaktions- 
produkt mit verd. Salzsaure und Eis (Kay, Pbrkin, Soc, 89, 1647). — 01. Kp*©: 180®. 
— Liefert beim Verseifen mit verd. Schwefelsaure Cycloheianon-(4)-carbon8&ure-(l) (S. 603). 

2. Cyclohexanon-(2)-dicarbonsdure-'(1.4)9 2-KetO‘hexahydroterephthaU 
sdure bezw. €yclohexen-^il)-ol-^(2)--dicarbon8dure^(1.4y , 2-Oo^^A^^tetra^ 

hydroterephthalsdure CgHjoOj = HOjC HCk^^* ‘^^>CH C02H bezw. 

H0gC*HC<^^* B. Man Idst 2 g Oxy-terephthalsauie in wenig Natron- 

lauge, yerdiinnt mit 65—80 Tin. Wasser und laBt die Ldsung im Kaltegemisch erstarren; 
die eretarrte Masse schdttelt man mit 40 g 3®/oigem Natriumamalgam, bis eine herausge- 
nommene Probe durch Ans&uem mit verd. ochwelelsaure nicht mehr getriibt wird, filtriert 
dann, s&uert das Filtrat mit gekiihiter verd. Schwefelsaure an und schiittelt mit Ather aus 
(Baxykr, Tutbik, B. 22, 2180). — Gelbliche Krystallwarzen (aus Ather). Leicht Idslich in 
Alkohol, Ather, schwerer in kaltem WaaaeT; die Lbsungen werden durch FeClj blauviolett 
gef&rbt (B., Tu.). — Zerf&llt beim Erhitzen auf 116—120® in COg und Cyclohexanon-(3)- 
carbonB&ure-(l) (S. 602) (B., Tu.). Wird durch KMnOi oxydiert (B., Tu.). Liefert beim Kochen 
mit Wasser Cyclohexanon-{3)-carbonsaure-(l) (B., Tu.) und d^-^-DihydroterephthaJsauie 
(Bd. IX, S. 786) (Perkin, Tattkrsall, Soc, 01, 494). Beim Erwarmen mit Hydroxylamin 
Oder mit Phenylhydrazin entstehen Derivate der Cyclohexanon-(3)-carbonsaure-(l) (B., Tu.). 

Di&thyleater CigHigO* = C5H80(CCL *02^5)2. Einw. von Natrium auf 

Pentan>a./?.ff-tricarbonsaure<tri&thyle8ter (Bd. II. S. 824) in Benzol (Dobson, Ferns, Perkin, 
80 c, 96, 2013). — 01. Kp2o'* 176—180® (geringe ^jersetzung). Gibt in alkoh. Ldsung mit FeClj 
eine Puipurf&rbung. — Liefert beim Kochen mit 2®/oiger Salzsaure Cyclohexanon-(3)-carbon- 
s&ure-(l). 


3. Cyclopentanan - (2) - carbonadure - (1) - eaaigadure - (1) CgHigOg = 
HfC • COv ^C02H 

H,6 cH/ 'XXI. CO.H' 


Dimethylester CioHi405 = 0:CfiH5(C02*CH3) -0112 •002- CHj. -^.us 26 ^ Cvolo- 

pentanon-(2)-oarbonsfture-(l)-methylester und 30 g Bromessigs&uremethylester nut alkoh. 
Natrium&thylat (Kotz, A. 860, 236). — 01. Kpi*: 163—164®; Kpi?: 167—168®. — Liefert mit 

0 0JJ 0 - y 

Phenylhydrawndie Verbindung^*^!^ !_qcH CO CH ) CO/^ (Syst. No. 3696). 

SoxnioarbaBon dea Dimethylesters CuHifOjNg — H2N-C0‘NH N:C5He(C02‘CH,)* 
CHg CO.-CHg. F: 180-181® (Kotz, A. 860. 236). 

Di&thylastar Ci,Hi 205 = 0:C5H2(C0, 0,H5) CH, C02 C2H5. B. Aus 31 g Cyclo- 
pentanon-(2)-oarbon8&ure-(l)-&thylester und 33 g Broniessigs&ui^thylester mit Natrium- 
kthylat, bra^tet aus 4,4 g Natrium und 60 ccm Alkohol (Kotz, A. 860, 236). — 01. KP14: 
162—163®. — Liefert beun Kochen mit Salzs&ure Cyclopentanon-(2)-es8igs&uie-(l) (S. 603)# 
beim Kochen mit Natrium&thylat Pentan-a.^.tf-tricarbons&ure-triathylester (Bd. 11, S. 824). 

Bamioarbaion dea DiEthyleatera Ci,H2i06N, = H,N-C0-NH*N:C5H4(C02*C2H5)' 
CHg-CXlt CgH*. F: 148-149® (Kotz, A. 860, 236). 




Diaxnid CJEL^0J8^ = 0:C4H4(C0-:^) CH, C0 NH 2 . B. 
8. o.) und metl^lalkoholisohem Ammoniak (K5tz, A. 860, 236). 


162—163®. Uiddalioh in Ather, leicht Idslich in Methylalkohol. 


Aus dem Dimethylester 
Krystalle (aus Wasser). 


4. 2 - Methyl - eyelopentanen - (5) - diearbonsdure - (1*1) CgHigOg == 
H2CCH(CH2 )v^(X)*H 

H,<!j — C0/^0,H‘ 

AthylMt«r>iiitril , 8.1[et]^l>l-oyan-oyolopentaaon-(6)-oarbon8&ure-(l)>&thyl- 
ester (P) = 0:C,H»(CH,)(CN) CO, C,Hj(t). B. Durch Kondensation von 

y-Chlor-n-valeriaiis&ttiebthylester mit CVsnessigs&ure&thylester durchNatrium&thylat (Noyks, 
Cox, Am. Soc. 9S, 1004). — KiystalUnisch. F: 186®. 
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5. 1 - Methyl - eyclopentanon - (S) - dicarhonedure - (1»2} CgHuOs = 

CH,.CH.CO,H 

* \CO •C(CH3) C0,H* 

Diathylester C12H18O5 = 0: 05115(0113) (CO, *02113)2. B, Man l6st 23 g Natrium in 
300 ccm Alkohol, fiigt unt^ Kuhlung 228 g Oyclopentanon-(3)-dicarbons&ure-(1.2)-di&thyl- 
ester (S. 846) und 160 g Methyljodid h^u und erw&rmt nach 2-8tdg. Stehen 1 Side, auf dem 
Wasserbad (Haworth, Pbbkin, 80 c. 03, 679). — 01. Kpig; ca. 170®. — Beim Koohen mit 
verd. Salzsaure entstehen 2-Methyl-cycl<^ntanon-(3)-carbons&ure-(l) (S. 604) und hoch- 
schmelzende Pentan>a.y.^-tricarbonsa\ire (Bd. 11, S. 826). 

6. 1 ^ Methyl ^ cyclopenian<m • (2) • dicarbonsdure • (1.3) O2H10O5 == 

H2C 0H(002H). 

H2C0(0H3)(002H)/' ‘ 

1 - Methyl - oyolopentanon - (2) - dioarbcmsaure - (1.8) - athylester - (8) - nitril - (1) , 
1 - Methyl - 1 - cyan - oyolopentanon - (2) - oarbonsanre - (3) - ftthyleeter O10H13O3N = 
0:05H5(OH3)(CJN)*002-02H5. B. Aus der Kaliumverbindung des l-(5yan-cyclopentanon-(2)- 
carbon8aure-(3)-&thylester8, in Alkohol suspendiert, beim E^tzen mit Methyfjodid (Best, 
Thorpe, 80 c. 06, 702). — 01. Kpig: 170—171®. UnlOslich in kaltem waflr. Alkali. FeOl, 
f&rbt die alkoh. LOsung rot. — Gibt mit verd. Schwefelsaure bei kurzer Einw. 1-Methyl- 
l-cyan-oycloTOntanon-(2) (S. 604), bei l&ngerer Einw. l-Methyl-cyclopentanon>(2) (Bd. VII, 
S. 11). ^roim Kochen mit alkoh. Kalilauge entsteht [y-0yan-butyl]-malon8&uie (Bd. II, S. 826). 
Natrium&thylat und Methyljodid erzeugen 1. 3-Dimethyl- 1 -cyan-oyclopentanon-(2)-carbon- 
B&ure-(3)-at%lester (8. 849). 


7. 2 ^ Methyl •• eyclopentanon • (3) •• dicarbonsdure • (1.4) O 2 H 10 O 5 = 
O0-0H(OH.)s 

HOgC-HC CHg/ 


Diathylester 0iJH|g05 = 0:05H5(OH3)(002*02H5)2 B. Man l&Bt 23 g feinverteiltes 
Natrium auf 144 g des. Triathylesters der hochsohmelzenden Pentan-a.y.(i-tricarbon8&ure 
(Bd. II, 8. 826) in 160 g Benzol einwirken und zersetzt das Reaktionsprodukt mit Eis und Salz- 
s&ure (Haworth, Perkin, 80 c, 08, 582). — Farbloses 01. KP25 : ca. 1 w®. FeOlg f&rbt die alkoh. 
LOsung violett. — Gibt beim Kochen mit 10®/oiger Salzs&ure die 2-Methyl-cyclopentanon-(3>- 
carbon8aure-(l) (8. 604). 


3. Oxo-carbonsAuren Cg HjjOg. 


1. 1 - Methyl - cyclohexanon - (2) - dicarbonsdure - {1.3) CgH,,Og = 


Diathylester Ci3H2o05 = 0:C3H7(CH3)(C02*C2H5)2. B, Man setzt 66 g 1-Methyl- 
cyclohexanon-(2)-oarbons&ure-(l) &thyle8ter (8. 607) in der K&lte mit 8,1 g Natrium in 120 ccm 
Alkohol und 60 g Ozalester um, l&Bt Bber Nacht stehen und gieBt in stark anges&uertes Eis- 
wasser; das entstandene 01, enthaltend deh l-Methyl-cyclohexanon-(2)-[carbon8&ure-(l)- 
&thyle8ter]-[oxalvlsaure-(3)-&thyl-ester], erhitzt man erst im Vakuum bei 90— 100®, zuletzt 
auf dem 8andbaae bis zur Beendigung der CO-£ntwicklung (Korz^ Michels, A. 850, 214). — 
01. Kpio: 160®. 


• Semicarbaaon C\4H2,05N3 == H2N*C0 NH*N:CeH,(GH3)(C02 C2H5)2. F; 239® (K., 
M., A. 850, 214). 


2 . 4 Methyl ^ cyclohexanon • (2) dicarbonsdure • (1.1^ CgHtgOs = 


Diathylester C313H20O5 = 0:C3H7(CH3){CO|*C2H5)2. B. Man gibt zu der berechneten*" 
Menge unter Toluol zerst&ubten Natriums 1 Mol.-Gew. 4-Methyl-oycloheXanon-(2)-oarbon- 
8&ure-(l)-&thylester (8. 608) und naoh beendeter Wasseratoffentwicklung Chlorameisens&ure- 
ester (Kotz, A, 850, 234). — Gelbes 01. Kpi^: 232®; Kp^: 221®. Liefert mit konz. Natronlauge 
l-Methyl-cyclohexanon-(3) und (Xlg. 


3 . 3^Methyl^-cyclopentanon»(3)^carbonsdtsre--(l)^essigsdure>^(l) 
CH 3 • HO • CHgv xCOgH 

h, 6 co^'^,co,h' 


C,H„0, = 
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3 - Methyl - cy clopentanon - (5) - [carbonsaure - (1) - inethyleBter] - [essigsaure - (1) - 
athylester] CJ 12 H 18 O 5 = 0 ;C 5 H 5 (CH 3 )(C 02 *CH 3 ) CH 2 *C 02 C 2 Hj. B. Aus der Natrium- 
verbindung des 3-Methyl-cyclopentanon-(5)-carbonsaure-(l)-methylester8 (S. 605) und Brom- 
essigester (Blanc, C, r. 145, 931). — Fliissig. Kpio: 165—168®. — Wird durch siedende Salz- 
saure in l-Methyl-cyclopentanon-(4)-e88ig8aure-(3) (S. 610) ubergefuhrt. 

4. 2.2 - Dimethyl - cyclopentanon - (5) - dicarbtmsdure - (1.1) C 2 Hi 205 = 

H2C-C(CH3)2. ^C02H 

h/ CQ/ \COjH’ 

Diathylester CiaHaoOg = O : € 3114 ( 0113 ) 2(002 * 02115 ) 2 . B. Man lost 11,5 g Natrium 
in 130 g absoL Alkohol, versetzt mit 85 g Malonsauredi&thylester und 89 g y-Chlor-isocapron- 
saure-athylester (Bd. II, S. 329) und erhitzt 6 Stdn. auf dem Wasserbade (Noyes, Am. Soc. 
23, 397). — Farbloses 01. KP 14 : 167—169®. — Beim Erhitzen mit alkoh. Kali eutsteht 
Malonsaure und y-Oxy-isocaprons&ure (Bd. Ill, S. 335). 

Athylester-nitril, 2.2-l>imethyl-l-oyan-oyolopentanon-(5)-oarboxi8aure*(l)-athyl- 
ester O^HijOaN = O: 05 H 4 ( 0 H 3 ) 2 ( 0 N)- 0 O 2 - 02 H 5 . B. Entsteht in geringer Menge a^ 
Natrium'Cyanessigsaureathylester und y-Hfidogen-isocapronsaure-methyl- oder -athylester in 
alkoh. Losung am dem Wasserbade (Noyes, B. 32, 2289; Am. 22, 259; 23, 135; vgl. N., 
Am. Soc. 39 [1917], 1267 Anm. 3). — Nadeln (aus Alkohol). F: 148,5®; ziemlich schwer 
Idslich in Alkohol, fast imldslich in Wasser (N., B. 32, 2290; Am. 22, 260). — Zersetzt sich beim 
Erhitzen auf 150—160® im Einschlufirohr oder beim Kochen mit verd. Salzs&ure in OO 2 , 
Essigsaure und y.y-Dimethyl-butyrolacton (Isocaprolacton; Syst. No. 2459) (N., Am. Soc. 23, 
396). Bei der Verseifung mit alkoh. Kali entsteht Malonsaure und y.y-Dimethyl-butyrolacton 
(N., Am. Soc. 23, 396). 

5. 1.3^ Dimethyl - cyclopentanon - - dicarbonsdure - ( 1.3) 02Hi202 = 

H.CC(CH,KCO,H) 

h,6 c(Ch,xco,hk ■ 

Athylester-nitril, L8-Dimethyl-l-oy an-oy clopentanon-(2) -oarbon8aiire-(3) -atJhyl- 
ester C^HijOaN = 0:C5H4(OH3)2(CN)*002-02H*. B. Aus 1 -Methyl- 1 -cyan-cyclopentanon- 
(2)-carbonB&ure-(3)-&thylester (S. 848), alkoh. Natriumkthylat imd Methyl jc^d auf dem 
Wasserbade (Best, Thobpb, Soc. 06, 705). — 01. K^^: 182— 183®. Wird von verd. Schwefel- 
B&ure bei kuraer Einw. in 1. 3-Dimethyl- l-<yan-cyclopentanon-(2) (S. 611), bei langerer Einw. 
in 1.3-Dimethyl-cyclopentanon-(2) (Ba. VIl, S. 20) ubergefuhrt. Gibt mit der theoretischen 
Menge alkoh. ELalilauge Methyl- [y-cyan-butyl]-malonsaure (Bd. II, S. 833). Liefert beim 
Kochen mit (ibersohussiger alkoh. Kalilauge die beiden stereoisomeren a.a"-Dimethyl-adipin- 
8&uren (Bd. II, S. 699), imd zwar vorwiegend die hOherschmelzende Form. 

Semioarbazon H2N*0O-NH*N:06H4(0H3)2(0N)*0O2*02H3. Nadeln (aus 

Alkohol). F; 193® (Zers.) (B., Th., Soc. 96, 705). 


4 . Oxo-carbonsfturen C10H14O5. 

1 . 4:^Methyl-<yclohexanon.-(2)^carbonsdure^(l)-es»igsdure^(l) = 

pTT • CO>N^p^ OO fH 

Di&thylester CJuHtfOj = 0:04BL(OH3)(002-02H5)*OH2*002-02H5. B. Beim Kochen 
von 20 g 4-Methyl-cyclohexanon-(2)-carbonsaiire-(l)-athyle8ter (S. W8) und 15 g Ohloressi^ter 
oder b^ser der entsprechenden Menge Bromessigester mit 2,5 g Natrium in 25 g absol. Amohol 
(K5tz, a. 360, 243). — 01. Kpij: 194—195®. — Liefert beim Verseifen mit methylaJkoholi- 
soher KLalilauge l-Methyl-cyolonexanon-(3)-e8sigs&ure-(4) (Sv 613). Beim Kochen mit alkoh. 
Natrium&thylat entsteht e-Methyl-hexan-a.j^.^-tricarbons&ure-tri&thylester (Bd. II, SI 840). 

Bemioarbaaon Ci^H^O^N, = H,N-CO NH N:CeH7(CHs)(0O3 C3H5) CH3 C0* C4H5. 
P; 126-127® (K., A. 350, 243). 


2. 1.1 • Dimethyl - cyclopentanon •‘(2)-- ear bonsdure-- (3) - eseigadure - (3) 
H*CCH,v yCO JBL 

CioHj.O, = . co^\CH,- coja' 

Di&thylester Ci 4 H„O. = O:C*H4(CH,),(C0, C,H*) CH, C0, C,Hs. B. Man behandelt 
a.a-Dim6thyl-adipinB&ure-di&thylester (Bd. li, S. 696) mit Natrium in Toluol und laBt auf das 
Beidrtioi)Bprodukt Bromessigester einwirken (Blanc, C. r. 146, 77). — 01. Kpit*. 165®. F&rbt 
BRILSTBIN’s Hsndbuoh. 4. Aufl. X. 54 
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sich in alkoh. Ldaung mit FeClg intcnsiv braun. — Wird durch siedende Salzsaure in 1.1-Di- 
methyl-cyclopentanon-(2)-e8sig8&ure-(3) (S. 615) iibergefuhrt. 

3. 1.S.3 - Trimeihyl - cyclapentanon ^{5)- dicarbonadure • ( 1.2) Cn,Hj405 = 
/XCH3),CHC0,H 

* \C0 6(CHa) CO,H‘ 

Diathylester C14H32O6 = 0:C3H3(CH3)3(C0a C3H5)3. B. Man gibt zu 46 g y.y-Dimethyl- 
butan-a./^i.<J-t^ica^bon8au^e-t^i&thyleste^ (Bd. II, S. 836) in 160 ccm Toluol 7 g in 50 com Toluol 
fein verteiltes Natrium, tragt, wenn das Natrium verschwunden ist, unter Kiihlung allm&hlich 
50 g Methyl jodid ein und kocht schlieBlich unteir Zusatz von 60 ccm Methylalkohol (Perkin, 
Thorpe, Soc, 80, 783). — Hellgelbes 01. Kpe©: 200—206®. Vielleicht nicht ganz einheitlich. 
Als der Ester zuerst mit kaltem methylalkoholischem Kali behandelt, die erhaltene LOsung 
mit einem groBen OberschuB verdiinnter Schwefels&ure angesauert und dann mit Wasser- 
dampf destilliert wurde, wurden als Hauptprodukt a.)3'.)3'-Trimethyl-)3-carboxy-adipin8&ure 
(Bd. II, S. 843, No. 17), in geringer Menge eine bei 204® schmelzende isomere S&ure (Bd. II, 
S. 843, No. 18) und in sekr geringer Menge 1.1.3.6-Tetramethyl-cyclopentanon-(4)-carbon- 
B&ure-(2) (S. 622) erhalten. L&Bt sich mittels PCI3 in 5-Chlor-1.3.3-trimethyl-cyclopenten-(4)- 
dicarbonsaure-(1.2)-diathylester (Bd. IX, S. 779) uberfiihren. 




4. l.l-IHmethyl-cyclobuUjin-e88ig8dure~(4)-oxalyl8dure-(2), Pinoyl- 
amei8en8dure = 

H,C-CO— 0— C(OH ) • CO,H 

.CH.CO C 03 Hbezw. 

Zur Konstitution vgl. Baeyer, B. 29, 1918. — B, Entsteht neben a-Pinons&ure (S. 623) 
und anderen Produkten, wenn man 160 g der a-Pinen-Fraktion (Kp: 154—167®) aus franzO- 
sischem TerpentinOl mit einer LOsung von 360 g KMn04 in 8 1 Wasser bei 30—40® bis zur 
Entf&rbung oehandelt (I*/,— 2 Stdn.) (Ba., B. 29, 1912). Aus a-Pinons&ure mit alkal. Per- 
manganatlOsung (Jertschikowski, B. 82, 2079 Anm.). — Diinne Bl&tter (aus Wasser). F: 
78—80®. Schwer Idslioh in Chloroform, leicht in Ather und Essigester, ^uBerst leicht in heiBem 
Wasser; auch in kaltem Wasser viel leichter Idslich als a-Pinons&ure (Ba., B. 29, 1914). — 
Idefert mit rauchender Salpeters&ure Oxals&ure, Terpenyls&ure (Syst. No. 2619) und wenig 
Terebins&ure (Syst. No. 2619) (Ba., B. 29, 1921). Vorsichtige Behandlung mit Chroms&ure 
und Schwefels&ure fiihrt zu I^amphoronsaure (Bd. II, S. 836) (Tiemann, B. 29, 2615). 
Beim Erwarmen mit PbOs und verd. Essigs&ure entsteht Pins&ure (Bd. IX, S. 743) (Ba., 
B. 29, 1916). Natriumhypochlorit in alkal. Ldsimg oxydiert zu a-Keto-isocamphorons&ure 
(Bd. Ill, S. 868) (Ba., B. 29, 2790). Mit Natriumamalgam entsteht Oxyhomopins&ure 
(S. 462) (Ba., B. 29, 2789). Lagert sich bei kurzem Kochen mit verd. Schwefels&ure in 
Homoterpenoylameisens&ure (Syst. No. 2620) um (Ba., B. 29, 1916). Gibt kiystallisierende 
Verbindungen mit KHSO. und NaHSOs (Ba., B. 29, 1915). — AgCi^ijO.. Blattchen (Ba., 
B. 29, 1914). — AgtCioHi,05+H|0 (?). Pulveriger Niederschlag (Ba., B. 29, 1914). 


5. Oxo-carbonsAuren CiAsOj. 

1 . 1 - Methyl -3- methodthyl - eyeloheaeanon - (2) - diearbon - 
adure - (l>3)t m - Menthatum - (2) - dicarbonadure - (1,3) Ci,HuO, = 

“*^C(CM,KCO,H) CO 

DlEthylestor = (CH,)[(CH.),CH]C J0[,( : 0)(C0, • C,H,),. B. Aus der Natrium- 

verbindung des l-MethyI-oyolohexanon-(2)-dicarbctD8&ure-(1.3)-di&thylesterB und laopropyl- 
iodid in A&ohol beim Erhitzen am BilckfluBkiihler (Kd^ Miohxi.8, A. 860. 216). — Geruoh- 
loses 01. Kpi,: 165**. — Bildet kein Semioarbazon. Beim Erhitzen mit methylalkoholisohem 
Kali entsteht m-Menthanon-(2) (Bd. YU, S. 33). 

2. 4:-Methyl-l-methodthyl-‘ey^hexanon-(2)~dicarbonadure,‘(1.3) nHa. 
2-Methyl~3^nethodthyl-eyeloheaeancin~( 3)-dicwrbonadwre-(l.l ), p-Mentha- 
non - (3) - dicarbonadure - (2.4 Oder 2.2)f Menthon ~ dicarbonadure - (2.4 

B. B« der Einw. von NUiinin nnd CO, nnf 

1-Menthon (b 1. VU. B. 38) in absol. Ather (Bubm., B. 84, 3396), neben p-Menthanon-(3)- 
carbons&ure-(2) (S. 627) (Oddo, 0.8711, 104), — Prismen (aus Ather). F: 140—141<> (Zers.) 
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(0.). Ziemlich schwer loslich in Aihcr. sehr schwer in CSj, CHCI3 und Benzol (B.), unloslich 
in Ligroin (O.). — Liefert mit 4 Mol.-Gew. Diazobcnzol cine Verbindung vom Schmelz- 
punkt 126—128* in roten Krystallen (O.). — AgjCjjHjjOj. Niederschlag (B.). 


6. [3-Oxo-p-menthyl-(8)]-malonsaure, Menthon-malons&ure-(8) (Pulegon- 
Malonsaure) Ci3H2o06= CH3 • HC( • C(CH3)2 • ^(COaH)^. B. Man 

erwarmt 1 Mol.-Gew. Natriummalonester inatherischer oder benzolischer Suspension mit 1 Mol.- 
Gew. Pulegon (Bd. VII, S. 81) auf dem Wasserbade, verseift das Reaktionsprodukt durch 
I4-t&gige8 Stehenlassen oder mchrstiindiges Kochen mit waBrig-alkoholischer Natronlauge, 
schiittelt nach dem Verjagen des Alkohols mit Ather aus und sauert die verbleibende alkal. 
Ldsung mit Mineralsaure an (Vorlander, Gartner, A. 304, 21; V., Kothner, A. 345, 
166). Man kocht I Mol.-Gew. Natriumcyanessigester in Benzol mit 1 Mol.-Gew. Pulegon, 
erwarmt das Reaktionsprodukt mit waBrig-alkoholischem Kali bis zur Beendigung der 
Ammoniakentwicklung, schiittelt nach dem Verjagen des Alkohols mit Ather aus und sauert 
die verbleibende alkal. Ldsung mit verd. Salzsaure an (V., K., A, 346, 184). Aus der An- 
hydroverbindung (s. u.) durch Kochen mit Natronlauge (V., G.). — Dickes 01. Leicht loslich 
in siedendem Wasser und kalter Sodalosung (V., G.). — Geht beim Stehen in die Anhydro- 
verbindung iiber (V., G.; V., K.). 


Anhydrov^bindung CnH^O^, 


< 


CHjCH, 


CH,- 


\ 


;^CHC(CH,), 

-OCO^CH 


OCO 


/ 


wahrscheinlich von 

nebenstehender Formel (Dilacton der [3.3-Dioxy- CHa-CH< 
p-menthyl-(8)]-malonsaure). B. Au8der[3-Oxo- 
p-menthyl-(8)]-malonsaure (s. o.) durch spontane Wasser- 
abspaltung (Vorlander, GXrtner, A. 304, 22; V., 

Kothner, A. 346, 167). — Nadeln (aus 96®/oig^ip Alkohol), Prismen (aus Petrolather). F: 104® 
(V., G,; V., Koth.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Benzol, Fssigester 
und CS2, weniger in PetrolMher, sehr wenig in heiBem Wasser (V., G. ; V., Koth.). [a]?f: 
H- 13,73® (in Chloroform; c = 6,739); [a]S: -f- 12,9® (in 96®/j^gem Alkohol; c = 7,354) (V., 
Koth.) — Gibt bei der Destination unter Entwicklung von COg das Lacton der Enolform der 

CH ‘CH 

[3-Oxo-p-menthyl-(8)]-essig8aure (Pulegon-Essigs&ure) CHa-HC^^ * QCHj), 

^CHg — C-^OCOCHj 

(Syst. No. 2461) (V., May, Konio, A, 346, 188). Beim Erhitzen mit Wasser auf 200® ent- 
steht Pulegon- Essigsaure (S. 628) (V., M., Kon.). LaBt sich durch Reduktion mit Natrium 
in siedendem Alkohol und nachfolgendes Ansauem mit Schwefelsaure in das bei 32—33® 
schmelzende Lacton der [3-Oxy-p-menthyl-(8)]-es8ig8aure (Pulegol-Essigsaure) 




/ I - - (Syst. No. 2460) uberfiihren (V., M., Kon.). Beim 

\CH, • CH^O • CO • CH, 

Erhitzen mit slkoh. Ammoniak auf 100* oder beim Einleiten von Ammoniak in die 
geschmolzene, mit kleiner Flamme erhitzte Verbindimg entsteht die Verbindung 


CH,HC 


/ 


CH,CH, 


*^;C- 


\ai,- 


NHCO- 


-C(CH,), 

-6 h, 


(Syst. No. 3181) (V., M., Kon.). 


Menthon - malonsaure - (8) - dimethylester (Pulegon-Malons&uredimethyl- 
ester) Ci5H^05 = 0:CeH8(CHj)’C(CH,)|*CH(C02*CH3)«. B. Neben Pulegon-Eiraigs&ure- 
methylester (S. 629) aus der Aidiydroverbindung der Fmegon-Malons&ure (s. o.) mit wasser- 
freiem Methylalkohol und konz. Schwefels&ure (Voblandbr, KOthnbb, A, 345, 174). -— 
Kur2;e Kryst&llchen (aus siedendem Petrolather). F: 61®. Kpx5: 187—188®. Sehr leicht 16 b* 
lich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, CS^, lOslioh in Petrol&ther, kaum lOslich in Wasser. 
[a]i>; —8,79® (in 98®/fl^em Methylalkohol; c = 3,149). — Geht bei der Destination im Vakuum 
teilweise in r^egon-Essigs&uremethylester iiber. Wird durch methylalkoholisches Natrium- 
metbylat teilweise in Pulegon und Malons&uredimethylester gespalten. 

Menthon -malon8&are-(8)-diath.yleBter (Pu logon -Malons&uredi&t by tester) 
a2H2a05 = 0:CeH8(CH3)*C(CHs)i-CH(C0, C2H3).. B. Neben fferingen Mengen ^egon- 
Essigs&ure&thyiester (S. 629) aus der Anhydroven)indung der Pulegon-Malons&ure mit absol. 
Alk^ol und konz. Schwefels&ure (Vorlander, Kothner, A, 346, 170). — Diokes 01. KP25; 
209—210®, [a]5; —2,66® (in 96®/oigem Alkohol; c = 1,3654). — Wird durch alkoh. Natrium- 
alkoholat in Pulegon und Malons&uredi&thylester gespalten. 
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b) Oxo-carbonsAuren CnHan-sOs. 

1. Oxo-carbonsfiuren CgHigOg. 

1 . 1 - Methyl-cyelohexen - (6) -on- (S) - dicarbonsdure - (2.4} bezw. 

1 - Methyl - g/elohexadien - (4.6} -ol- (5} - dicarbonsdure - (2.4} C,HjgOj = 

Diathylester (\JELisO^ == C«H 50 (CH 3 )(C 0 a-CaH 5 ),. Gomiach von Keto- und Enolform. 
•— JB. Beim Destillieren von Methylen-bis-aoetessigester (Bd. Ill, S. W4) imt Waaseixiampf 
Oder beim Einleiten von Cblorwasserstoff in die ather. Ldsuim des Methylen-bis-acetesaigesterB 
(Knobvbnagbl, Klaoes, a, 281, 96; Ks., D. R. P. 73 79^;Frdl. 8, 893). Aus 240 g 1-Methyl- 
cyolohexanol-(l)-on>(5)-dicarbon8&ure-(2.4)-di&thylester (Syst. No. 1452) und 400 com IZ^/Mer 
ather. Salzs&ure bei Zimmertemperatur (Rabs, A. 300, ^2). — 01. Kpn: 190—205® (&rB.) 
(Kk., Kl.). Scheidet beim Stehen bei 0® die reine Enolform ab (R.). — Beim Erhitzen mit 
Wasser auf 160® oder beim Behandeln mit Alkali oder verd. S&uren entsteht 1-Methyl-oyclo- 
hexen-(l)-on>(3) (BLk., Kl.). 

Enolform. Earblose N5delchen (aus 60®/oigem Alkohol oder aus Ligroin). Sohmilst 
bei raschem Erhitzen bei 72® (R.). Bestillieit unter 19 mm Bniok bei 202—205® und wandelt 
sich dabei zu ca. 20®/o in die Ketoform um; leicht lOslich in den meisten Ldsuimsmitteln mit 
Ausnahme von Ligroin (R.). FeCl 3 erzeugt in der alkoh. Ldsung rotviolette rarbung (R.). 
- NaCi,H„03 (R.). 

Kj^oform (verunreinigt duroh geringe Mengen Enolform). HeU^elbes 01; destilliert 
unter !W*1fHim Dmck bei 200—208® und wandelt sich dabei zu ca. 20% m die Enolform um; 
Df: 1,1687; n?: 1,4885 (R.). Molekularrefraktion: R. Alkoh. FeCvLdrai^ f&rbt violett 
(R.). Geht in ^g^wart von Piperidin oder Tripropylamin fast quantitativ in die Enolform 
liber (R.). Liefert mit Natrium oas Natriumsalz der Enolform (R.). 

Bemioarbajson des Diathylesters C 14 H 31 O 5 N, == H 3 N*(X>‘NH*N;C 3 H 3 (CH«)((X> 3 * 
(LHj),. B, Aus 1,25 g Di&thylester, 0,55 g salzsaurem Semicarbazid und 0,45 g gesohmolzenem 
lAbtriumaoetat in 6 com Wasser und 10 ccm Alkohol Oabx, A. 860, 298). — Nadeln. F: 
162-164® (Zers.). 


2. SoS - JDimethyl - bicyclo - [0.1.2] -penfanon (3) * dicarbans&ure - (1.2} 

Di&thylester (s. u.) entsteht aus 5 . 5 .- 1 H- 

methyl - bicyclo - [ 0 . 1 . 2 ] - pentahon - (3) - tricarbons&ure • (1.2.4) - di&thyiester - ( 1 . 2 ) (S. 926) 
durch Erhitzen unter ^ mm Druck; man verseift den Ester duroh Behmideln mit alkoh. 
Kali (Pbbkik, Thobpb, Soc. 70, 777). Neben 5.5>l>imethyLbicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)- 
tricarbons&ure-(1.2.4)-&thylester-(2) aus der Natriumverbindung dea 5.5-Dimethjd-bioydo- 
[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbon8&ure*(1.2.4)-tn&thyle8ters durch Kochen mit alkoh. IkaUlauge; 
man lost das erhaltene Gemisch in wenig Wasser und versetzt mit konz. Salzs&ure, woduroh 
5.5>l>imethyLbicyclo- [0. 1 .2>pentanon-(3)- tricarbonBfture-( 1 .2.4)-&thylester-(2) ausgesohieden 
wird, w&hrend 5.5-Dimethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanon-(3)-dicar]^n8ftuie>(1.2) in liOsung bleibt 
(P., Th., 80 c. 79, 779). — Nadeln (aus S^s&ure). F: 180®. Sehr leioht lOslich in Wasser, 
schwer in Salzs&ure. Die w& 6 r. I^Osung gibt mit Eisenohlorid eine n>te F&rbung. — Beim 
Erhitzen mit Wasser auf 180® entsteht 5.5-Dimethyl-bicvolo-[0.1.2]-p6ntanon-(3)-carbQn- 
B&ure-( 1 ) (S. 632). Durch Kochen mit verd. Schwefels&ure erfolgtlmme V^r&nderung. Liefert 
beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid das entrorechende Anhydrid t]! 3]^04 (Systjko. 2498) 
(P., Th.; Th., Privatmitteilung). — AgsC^HgOs. Amorph. 

Di&thylester CisHigOj = 0 :CgHJCH,)^GOt-CgH 3 ),. B. s. o. bei der freien S&ure. — 
01. Kpgg: 210®; gibt mit alkoh. FeCTg Purp^&rbung (P., Th.). 


2. Oxo-carbons&uren 

1 . 2.d-lHmethyi^ewloheoDen^(4}^-an'’f6}-dicarbon8dure^(1.3} CxJELifi^ » 

Bittthylester Ci«HmO, = 0 :C,H 4 (C!H,),(C 0 ,'C|H^,. B. Man Idtet ChlorwaaaentoCf 
in ein Gemisch aus 1 Tl. 2.4-Dimethyl-cydohexanor-(4) on-(6)-diarbonB&uie-(1.3)-di&thyl- 
ester (sog. ,^&.thylidenbiBacete 8 sigester‘S Syst. No.l452) und 1 Tl. Ather und l&fit 24 Std^ 
stehen (Knobvekaohl, Klaoxs, A. 281, 106; vgl. Rinx, BilIiMAKh, A. 882, 25). — Z&h* 
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fliissig. Siedet bei 225—230® unter 35 mm Dnick unter Zersetzung (Kn., Kl.). — Lagert 
Brom an unter Bildung eines Bibromids, das bereits bei Zimmertemperatur HBr absputet 
und beim Erhitzen auf 120® in 6-Oxy-2.4-dimethyl-i8ophthal8aurediathyle8ter (S. 516) iiber- 
geht (Kn., Kl.). Spaltet bei langerem Kochen mit Wasser oder verd. Sauren COj ab (Kn., 
Kl.). Liefert durcn Kochen mit 70®/oiger Kalilauge Bis-dimethylcyclohexenon (!Eki. VII, 
S. 61) (Kn., Reinscke, B. 32, 423). 

Oxim dee DiathyleBters C14H21O5N = H0*N:CeH4(CJH3)2(C02*C2H5),. B, Beider 
Einw. von Hydroxylamin auf 2.4-Dim€>thyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbonflaure-( 1.3)- 
di&thylester (soc. „Athylid6nbi8aoete88ige8ter*‘, Syst. No. 1452) (Knoevbnagbl, Klaqbs, 
A, 281, 107; v^. Rabb, BiLLiiANN, A, 882, 25). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 175® 
(Kn., Kl.). Leicht lOelich in Alkohol, Ather und Benzol, etwas schwerer loslich in Ligroin 
and CSa (Kn., Kl.). 


2. 2.5*5 - Trimethyl - bicyclo - [0*1*2] - pentanon - (B) - dicarhonsdure - (1*2) 
/C(CO,H) • aCH.) • CO*H 

C 10 H 12 O 5 = (CH 3 ) 2 C<^^ . B. Aus 2.5.5-Trimethyl-bicyclo*[0.1 2]-penta- 


-co 


non-(3)-tricarbon8aure-(1.2.4)-triathyle8ter (S. 927) durch Behandeln mit kaltem methyl- 
alkoholisohem Kali und Zersetzung des gebildeten Kaliumsalzes (S. 926) mit 

S&ure (Pebkin, Thorpe, 80c, 70, 786). — KrystaUbenzoJhaltige Flatten (aus Benzol), 
die unscharf bei 70—80® schmelzen. Schmilzt losungsmittelfrei bei 146®. — Burch Erhitzen 
mit Wasser auf 180® entsteht 2. 5.6-Trimethyl -bicyclo- [0.1. 2]-pentanon-(3)-carbonsaure-(l) 
(S. 634). - AgaCioHioOs. 


3. 7.8-Dimethyl-bicyclo-[0.2.4]-octanon-(3)-dicarbons&ure-(7.8), Keto- 

/9-santorsfiure CuHigOj, s. nebenstehende Fonnel. CO,H 

Zur Konstitution vgl. Fbanoesconi , Santonina e suoi ^ A rra ntnu \ it 

derivati [Rom 1904], S. 61, 161. - B. Bas Anhydrid 

der Keto-d-santorsaure (Syst. No. 2492) entsteht durch Erhitzen von a-Santorsaure 
(Bd. IX, S. 995) auf 260—280®; man kocht das Anhydrid mit Wasser (Fbancbsconi, 
B, A, L, [5] 6 II, 216; 0. 29 11, 241). — Krystallisiert aus Wasser in Blattchen, die bei 
213—214® unter Zersetzung schmelzen; [a]D: —128,1® (0,7772 g in 25 ccm Alkohol); 
aus SalzB&ure in Prismen, die sich bei 216® zersetzen; [a]^: —117,7® (0,6765 g in 25 ccm 
Alkohol) (F., O, 20 II, 241). — Geht beim Erwarmen oder bei Behandlung mit Essig- 
saureanhydrid oder Acetylchlorid in ihr Anhydrid (Syst. No. 2492) iiber (F., O, 20 II, 243; 
ygl. B. A. L, [5] 6 II, 216, 222). — AgJCi2Hi405. Schwer loslich in Wasser; ist lichtbestandig 
(F., O, 20 II, 242; vgl. B. A. L. [6] 5 II, 216). — BaCi2Hi4 04. Leicht loslich in Wasser (F., 
G. 20 n, 242; vgl. B. A. L. [6] 6 II, 216). 

Oxim CJijH^OgN = H0*N:CgH8(CH3)2(C02H)2. B. Beim Erwarmen einer alkoh. 
Ldsung der Keto-/?-8antor8aure mit einem BberschuB von salzsaurem Hydroxylamin in 
Gegenwart von Calciumcarbonat (F., G, 20 II, 245; vgl. F., Santonina e suoi derivati 
[Rom 1904], S. 162). - Nadeln. F: 197-198® (F., G. 20 II, 245; ygl. dagegen B. A, L, [6] 
6 II, 216). Etwas Idslich in Wasser und Ather, mafiig in Alkohol (F., G. 20 II, 246). 

Monomethylester = 0:C8H8(CH^)2(C02H)-C0|*CH3. B. Bei der Einw. 

von Chlorwasserstoff auf eine LOsung von 3 g Keto-jJ-santorsaure in 100 ccm Methylalkohol, 
neben dem Bimethylester (s. u.); man fiigt nach dem Abdestillieren des Methylalkohols 
Sodaldsung binzu, wodurch der Bimethylester ausgefallt wird, der Monoester aber m Ldsung 
bleibt. Man f&llt ihn mit Salzs&ure (F., G. 20 II, 243, 244). — Krystallisiert mit Vi Mol. HjO 
in Tafeln, die bei 90—91® schmelzen, dann wieder erstarren und wasserfrei bei 135® schmelzen. 
[a]^: —94,3® (0,5629 g in 25 com Alkohol). 

Bimethylester = 0:C8H8(CH02(C02*CJHs)2* Sill^rsalz der 

S&ure mit einem BberschulT von Methyljodid (F., G. 20 II, 243). Eine weitere Bildung s. o. 
bei dem Monomethylester. — Tafeln (aus Ather). Bas mit Methyljodid hergestellte Praparat 
zeigte den Schmelzpunkt 90®; [a]^: — 106,6® (0,3360 g in 25 ccm Alkohol); das mit Methyl- 
alkohol und HCl hergestellte Pr&parat zeigte den Schmelzpunkt 91—92®; [a]^: —111,8® 
(0,3360 g in 25 com Alkohol). 

Oxim des Dimethylesters CJigHjiOgN = H0'N:C8H8(CH8)2(C02'CH8)t. B. Beil-stdg. 
Erw&rmen des in Methylalkohol gelOsten Bimethylesters (s. o.) mit sal^urem Hydroxylamin 
in (regenwart von Calciumcarbonat (F., G. 20 II, 245). — Nadeln (aus wa^rfreiem Ather). 
F: 120—121®. Sehr wenig Idslich in Wasser, wenig in Ather und Alkohol. [a]^: +25,62® 
(0,3238 g in 25 ccm Alkohol). — Wird bereits beim Erhitzen mit verd. Salzsaure in den Bi- 
methylester (s. o.) zuriickverwandelt. 
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Semioarbason des Dimethylestera C, 5 H«OjN, = H,N-CO-NH‘N:CsHg(CH,).(CO,' 
CH,),. B. Bei der Einw. von salzsaurem Semicarbazid auf eine LOsung des Dimethylesters 
(8. 863) in Methylalkohol in Gegenwart von Natriumaoetat (F., O. 2811, 246). — Nadeln 
( aus verd. Alkohol). F : 168**. Wenig Ibslich in Ather, leicht in Alkohol, fast unldslich in Wasser. 


4. Oxo-carbons&uren OijHigOs. 

1. 6'Oocio-^-pl.6-dioxo-cyclohexyl]-6nanth9d,ure(?) Ci»HigO, = 

H,C<^V’^>CH CH, CH.-CO CH, CH, CBVCOaH(T). B. Durch Einwirkung von konz. 

Kalilauge (1 TL KOH auf 1 Tl. H,0) auf eine alkoh. Ldsung von Methylen-bh-dihydroresorcin 
(Bd. Vn, S. 887) bei Zimmertemperatur (VorlIkdbr, Kalkow, A. 809, 3^; V., A, 

800, 354). — Prismen mit 1 H.O (aus WasBer). Schmilzt kiystallwasserhaltig bei 62— 66*, 
wasserfrei bei etwa 67®; leicht fdslioh in Alkohol, Aceton, Chloroform, heifiem Was^r und 
Eisessig, schwer in Ather, sehr wenig in Benzol, CSj und Petrol&ther (V., K.). Gibt mit 
FeClg in waBr. Ldsung br&unliche, in alkoh. Ldaung br&unliche, durch Zusatz von Wasser 
violett werdende F&rbung (V., K.). — Zersetzt sich beim Erhitzen auf 100—110®; geht beim 
Kochen mit Barj^wasser in ^e isomere SAure vom Schmelzpunkt 77® (s. folgenden Artikel) 
(iber (V., K.). Keagiert nicht mit Semicarbazid (V., K.). 


2 . Cyclohexen-(l) - on»( 6)^[p-prapUmsdure] • (l)^[y^ buUersdure]- (2) (?) 

yXJHj • C • CH ^* C H| |* C H| * CO«H 

CiaHigOj = H 2 C<; ^C-CHj’CHj-COjH (?). B. Durch Einw. kochenden Baryt- 

* Co 

wassers auf Methylen- ois-dihydroresorcin (Bd. VII, S. 887), sowie beim Erhitzen des Methylen- 
bis-dil^droresorcins mit Baiytwasser auf 160—160® oder beim mehrsttindigen Kochen mit 
konz. SodalOsung (Vorlandbr, Kalkow, A. 809, 366; vgl. V., A, 809, 364). — Bl&tter (aus 
Ather). F; ca. 77®; sehr leicht lOslich in Alkohol, Ather, Eisessig, leicht in Wasser, schwer 
in Benzol (V., K.). Gibt mit FeClj keine F&rbung (V., K.). Entf&rbt sofort alkal. KMn 04 - 
LOsung (V., K.). — Ag.CiaHiaOx. VoluminOser Niederschlag (V., K.). — BaCiaHieO^. Leicht 
loslich in Wasser; flSlbar clurch Alkohol (V., K.). 


Oxim Ci,HiAN = H0 N;C 4 H 4 (CH 2 *(m 2 C0,H) CH, CH, (:nff 2 C02 (?). B. Aus 
dem Bariumsalz der Cyclohexen-(l)-on-(6)-[/?-propion8&ure]-(l)-[y-butter8&ure]-(2) (?) (s. o.) 
und salzsaurem Hydroxylamin (V., K., A. 809, 366). — Nadeln c^er Bl&ttchen (aus siedendem 
Wasser). Schmilzt bei 169® (vorhw sintemd). Leicht lOslich in Alkohol, schwer in Ather imd 
Benzol. 


Semioarbaaon Q^H^OaN, = H 2 N CO NH N:CeHe(CH. CH 2 CO,H) CH. CH.-CH,- 
COgH (?). B. Analog dem Oxim (s. vorangehenden Artikel). — Nadeln (aus Alkohol + 

F: 218® (Zers.); schwer Idslich in siedendem Wasser, leichter in Alkohol und heiBem Eisessig 
(V., K.). 


Diathylester = 0 :C«H 4 (CH 2 CH 2 C 02 C 2 H 5 )CH 2 (IH 2 CH 2 CX^^ 

B. Man sattigt eine Suspension von 20 g des Bariumsalzes der Cyclohexen-(l)-on-(6)- 

S $-propions&ure]-(l)>[y-butter8aure]-(2) ( ? ) (s. o.) in Alkohol mit Chlorwasserstoff und erhitzt 
ann auf dem Wasserbade (V., K., A. 809, 368). — Olig. Kp^: 236—2*40®. 


3. l^Methyl-d^methodthenpl^^clohexanon^C 6)-~malonsdure-‘(2}f /9- Oxo* 
p^menthen - (8{»))^yl - (2)] - maUmsdure, IHhydrocarvonyl - (6) - malonsdure 

Athylester-nitrily Dihydrooarvonyl-(6)-oyane8Big8&ure<-&thyle8ter C] 5 H 2 |O.N — 
(CH,)[CH2:C(CH3)]CeH,(:0) CH(CN) C0,^ B. Aus Carvon (Bd. VII, S. 163) und Cyan- 
essigester in Gegenwart von Di&thylamm oder Piperidin (Knobvbkaobl, Mottbk, B. 87 , 
4466). — Hellgelbes dickfliissiges Ol von bitterem widerlichem Gesohmack. Siedet unter 
einem Druck von weniger als 1 mm bei 160—161®. Fast unlO^ch in Wasser. Beim Kochen 
mit 2— 3®/oiger SodalOsung entsteht Dihydrocarvonyh(6)>es8ig8&ure (S. 649). 

Oxim des Dihydrooarvonyl - (6) - oyanessig^sAure - ftthylesters Ci.HmO«N« » 
((^,)[(M 2 :C(CHJ]CeH 7 (:NvOH) CH(CN) CO, C 2 ^^ KiystaUe (aus 70®/^m Alkohol). 
F: 119—121®; sehr leicht Idslich in Ather und Benzol, weniger in Alkohol, fMt unldslich in 
Wasser (K., M., B. 87, 4466). 


4. l^Methyl^S^[S*>-metho-pTopyl]--cyclohexen'^(e)-^m-(d )-^dicarbonsdure-- 
(2.4) CjjHigO, = 
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DiHOiyloster C,,H«0, = (CH,)[(CH,),CH CH,]C,H4(:0)(C0, C,H.)s. B. Man kocht 
iBoamyliden-bis-acetessigester (Bd. Ill, S. 848) 4—6 Stdn. lang mit Waaser und destilliert 
dann im Vakuum (Knokvenaobl, A. 288, 332). — Flussig. Kp,p: 186—188* (K.). — Bei 
l&ngerem Kochen mit 20*/Qiger Schwefels&ure entsteht der Atnylester der l-Methyl-3' 
[3*-metho-propyl]-cyclohezen-(6)-on-(6)-carbon8&ure-(2) (S. 649) (K.; vgl. Mxblino, B. 88, 
982). Beim Kochen mit Alkalien entsteht 1 -Methyl-3- [3*- metho-propyl]-cyclohezen-(6)-on-(5) 
(Bd. VII, S. 137) (K.). 

Oxlm des Di&thylosters C„H„0,N = (CH.)[(CnH,)»CH CH,]C4H«(:N 0H)(C0» CjHj),, 
Nadeln (aus Alkohol). F: 108—109*; leioht lOuich in Ather imd Benzol; leicht lOslich in 
Alkalien (K., A. 288, 333). 

Bonaoyloxim des Diathylestere CmH,iO»N = (CH,)[(CH,),CH CH,]C,H 4(:N O CO- 
C.Hg)(CO| ■ C|H,),. B. Beim Schiitteln des Ozims (s. Torangehenden Artikel), geldst in 26*/giger 
Natronlauge, mit Benzoylchlorid und Eisstiicken (K., A. 288, 333). — Bl&ttchen (aus verd. 
Alkohol). F: 157—168*. Leicht lOslich in Alkohol. 

5. 2.S.6-Trimethyl-2~Athyl-eu^hexen-(5)~on-(4)-dicarbonsdure~(l.l) 
C„H„0* = (CH,)(C,H.)CKgg^!?^^55)>CCH,. 

Imid des MononitiilB, 4-Imino-2.5.6-tri2neth7l-2-athyl-l-oyan-oyolohexen-(6)- 
oarbons&ure-a) C„HigO»N, = B. Aus 

NatriumcyanessigeBter in heiBem Alkohol und Methyl&thylketon in absol. Alkohol auf dem 
WaBserbade ( Gardner, Haworth, Soc, 06, 1959). — Gelbe Nadeln (auB Benzol). F: 108® 
(Zero.). LdBlich in Benzol, Alkohol, schwer loalich in Petrol&ther. FeCl, farbt die alkoh. 
Ldsung braun. — L&Bt Bich durch Behandlung mit Salzsaure in 1. 3.4-Trimethyl- l>&thyl-2- 
cyan-cyclohexen-(3)-on-(6) (S. 649) iiberfuhren. 


6. 1.7.7^Ttimeihyl-bicyclo^[1.2.2]^^hepta- HjC— QCHa)— CO 
non^(2)^>carb<msdure*(S)^essigsaure^(3)9 Cam^ I p/pxT v I 

pher>^arbimsdure-(S)-es8igsdure^(3) CjaHiaO^, I | 

8. nebenstehende Formel. H,C-CH C(CO,H)*CHa.CO,H 

/CO 

Bl«,a.yl..t.r C„H„0. - B. E.hito. 

(unter RiickfluB) von 42 g Campher-carbonBaure-(3^methyle8ter (S. 644) mit 4,6 g Natrium 

und 40 g JodeBBigsauremethyleBter, geldst in absol. Methylalkohol (Haller, C. r. 141, 13). 
— Gelbliches 01. Kpij: 194—196®. Unldslich in Wasser, Bonst leicht Idslich. [a]:+65®42' 
(in absol. Alkohol). Unldslich in Alkalien. — Liefert beim Kochen mit alkoh. Kalilauge 
Campheryl-(3)-es8ig8&ure (S. 660). 


-C(COjH)- CH,* CH,- COi.H 


5. f.7.7-Trimethyi-bicyclo-[t.2.2]-hep- 
tanon-(2)-oarbon8fture-(3)-[i9-propion- H,C-C(CH,)-CO 
s&ur6]-(3), Campher-carbonsaure-(3)- mCH^), | 
[/9-propion8aure]-(3) Ct^H^O#, s. neben- H,C-CH 
stehende Formel. 

,C0 

hitzen von Campher-carbonB&ure-(3)-methyle8ter mit Natrium und ^-Jod-propions&ure- 
methylester in absol. -methylalkoholischer Ldsung (Haller, C. r. 141, 15). — Gelbliches 
01. Kpi0: 200—204®. Unldslich in Wasser, sonst Iddich. [qJd: + 51®22'. Unldslich in Alkalien. 
— Liefert beim Kochen mit alkoh. Kali oder beim Erhitzen mit 10®/j,iger Schwefelsaure 
im Druokrohr auf 200® /9-[Campbeiyl-(3)]-propion8&ure (S. 651). 


B. Durch Er- 


6. Oxo-carbonsauren 

1. 1^^ Methyl-^ 3 -n-- heoGyl-- cyclohexen-- (6) on - (5) • dicarbonsdure ^ (2.4) 

Diathylester C„H*,0, = (CH,)(CH, [CH,]»)C,H.(:0)(CO, C,H,),. B. Man kocht 
Onanthyliden-bis-aoetesBigester (Bd. Ill, S. 848) 4—5 Stdn. lang mit Wasser und destilliert 
dann im Vakuum (Knoevsnaoxl, A. 288, 341). Entsteht auch beim Liegen von rohem 
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Onanthyliden-bis-acetessigester (Kn.). — Pluseig. 195—196®; Kpi,: 202—204® (Kn.). 

— Bei l&ngereni Kochen mit 20®/oiger Schwefels&ure entsteht l-Methyl-3-ii-hexyl-cyclohexen- 
(6)-on-(6)-carbon8&ure-(2)-ftthyle8ter (S. 661) (Kn.; vgl. Merling, B. 38, 982). 

Oxim des DiathylesterB C19H31O5N = (OIL) (CH3 • [CS8]3)C6H4( : N • OH) (CO2 * C3H5)2. B, 
Aub Onanthyliden-bis-aceteBsigester (Bd. Ill, S. 848) und Hydroxylamin (Knoevbnagel, 
A. 288, 341). Au 8 dem Di&thylester der l-Methyl-3-n-hexyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbon- 
Baure-(2.4) (S. 866) und Hydroxylamin (Kn.). — Krystalle (aus Alkohol). F : 116—118®. Leicht 
Idslich in Alkalien, Alkohol, Ather und Benzol. 

Benzoyloxim des Diftthylesters Ca 3 H 350 eN = (CH3)(CH8*[CH8]5)C3H4(:N‘0*C0' 
C4H3)(C03-C,H5)3. F: 165-166® (Kn.). 

2. 2. 6 - IHmethyl - 5 - dthyl - 2-prapyl - cyclohexen - ( 5)^on - ("4) - dicarbon^ 
Imid des Mononitrils , 4-Imino-2.6-dl2nethyl-6-athyl-2-prMyl-l-cyan-oyclo- 

hexen.(6)-oarbon8aure.a) CuH„0,N, = (CH.) C( ‘ 

Aus Methylpropylketon und Natriumcyanessmester in heiBem absol. Alkohol (Gardner, 
Haworth, 80c. 96, 1962). — Bl&ttchen (aus Senzol). F: 113—114® (Zers.). Leicht Idslich 
in Alkohol, heiBem Benzol, schwer in Petrolather, fast unldslich in kaltem Benzol. 


(CH,)»C-CH^^*^CO 
H0,C • • CH(CH;a • C0,H 

(CH,),C— 

HN C0 (CH,)6-<i:H^jj ^CH CH(CH,) CO 

6 — — 1 

Ather). F: 166—167®. [a]”: + 90,65® (6,2482 g in 26 ccm Alkohol). Schwer Idslich in Wasser, 
Idslich in Essigester, fast unldslich in Benzol; leicht Idslich in Alkalicarbonaten. — Durch 
Einw, von Hyoroxylamin entstehen zwei Verbindungen vom Schmelzpunkt 202—206® bezw. 
179—181®. — BaCijHaoOj + H3O. Hygroskopische Krystldlchen. Sehr leicht Idslich in 
Wasser, sehr wenig in Alkohol. 

7. 2.6-Dimethyl -5-n-amyl - 2-n-hexyl-cyciohexen-(5)-on-(4)-dicarbon> 
8fture-(1.1) C„H3,0,=(CH3)(CH3. ■ [CH^]^ • CH,. 

Imid des Monopitrils, 4-lmino-2.6-dimethyl-5-n-amyl-2-n-hexyl-l-oyan-oyolo- 
h«en.(6)-oarboMaare-a) C„H,40,N, = 

B. Bei der Kondeneatioii von NatriamcyanesBuester mit Me^yl-n-hezyl-keton in absol. 
Alkohol (Gardner, Haworth, 8oc, 95, 1964). — Fast farblose Bl&ttchen (aus Methylalkohol). 
F: 136—137® (Zers.). — Unbestandig gegen KMn04. 


3. 7.7.8-Tritnethy1rbUyyclo- [0.2.4] ‘ 
octanan-( 4 )-carhansdure-( 8 )‘[cM^o- 
pionsdure]-( 3)9 

8. nebenstehende Formel. B, Bei Va-stdg. 
Erhitzen von 1 g Santolhydroxamsaure-an- 
hydrid (s. nebenstehende Formel) (Syst. No. 
4299) in 26 ccm H3SO4 auf dem Wasserbade 
(Francbsconi, Ferrulli, (?. 33 1 , 202). — 

“rsi 1 1 /fiT . \ xr / 


c) Oxo-carbons&tiren CnH2o_io06. 


1. Oxo-carbonsfturen CisHwO,. 


1. 0-Oxo^dicyclohexyliden^dicarb<msdure^(3.4^)^ 

4^Keto--3^^ 14-carboQcy •^cy^ohexyliden] ~heQcahydrobenzoe8dure Cj 4 Hig 03 = 

^ * CO3H. B. Ihiroh Verseifung des ent- 

precheno^ Dimethylesters (s. u.) mit methylall 


sprecUencLen Himetbylesters (s. u.) mit methylalkoholischem Kali (Perxik, 80 c. 86, 429). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 170®. Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Ather und kaltem Wamr. 

Aus CVdohexanon- 

(4)-carbonfi&ure.(l) (S. 603) durch Digeneren mit Methylalkohol und SchwefeliB&uie, nebeh 
^lohe»non-(4)-carbons&uie-(l)-methylester (P., 80 c. 85, 429). — Gelbe z&he Fltoigkeit. 
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2. a.y-Bi9-[2-oxo-cyelopeitayl]-tieetsa8igH&ure (?) Ci4HjgO( = 


Athyleeter CieH„0, = 0:C5H7 *(M, C0 C®[(C0, C*H,) C 5 H 7 :^ B, Aus 10 g 
Cyolopentanon-(2)-e88i^iire-(l)-&tbyleBter (S. 603) durch Einw. von 1,4 g Natriumdrahi 
(K5tz, a. 850, 239). — Gelbea z&hes 01. 240—260®. Leicht lOslich in Ather, ziemlich 

leioht in Alkohol, unlOalich in Ligroin. ¥eCi^ in Alkohol erzeugt Blanfarbung. 

Monosemioarbason dea Athylesters = HjN C 0 *NH*N:Ci,Hi 702 -C 0 j’ 

F: 191 — 192®; schwer Idslich in Methyl^<mol (Ko.). 


2. 5 - Oxo - 3.3.3'.3/ -tetramethyl-dicyclopentyliden- dicarbon- 

Bteht bei der Redoktion der 5.5-Dimethyl<bicyclo-[0.1.2]-]^ntanon-(3)-carbonBauFe-(l) (S. 632) 
mit ubenohiisBigem Natriumamalgam in alkal. Ldaung als Nebenpr^ukt (Pebkin, I^obps, 
8oc. 79, 784). — MikrokrystaUinisches Pulver (aus Aceton). Schmilzt bei 205® unter teilweiser 
Sublimation. 


3. Oxo-dicarbonsfturen C27H44O5. OxO'dicarbonsauren, die vielleicht diese Zusammen- 
setzung haben und sich von Sterinen ableiten, siehe bei diesen, Syst. No. 4729 b und c. 


d) Oxo-carbonsanren CnH 2 n-i 205 . 
t. Oxo-carbons&uren C,E[eOg. 

1 . a - Oxo - 2 - carboxy - phenylessigsdure , 2 - CJarboxy - benzoylameisen- 
sdurCf 2'-Carbo3cy^phenyifflyoQcylsduref Phenylglyoxylsdure^O'^carbonsduTe^ 
JPAtAatonaduroCjHeOc = HO-C’CeHi-CO-COjH. In diesem Handbuch werden die vom 
Namen „PhthalonB&ure* abgeleiteten Namen nach nebenstehendem COjH 

Schema l^ziffert. — B. DuSch IVi-stdg. Erhitzen von cu-Nitro-aceto- y 

phenon-carbons&ure-(2) (S. 694) mit 10 Tbi. rauchender Salzsaure im ge- /^\-CO-COH 
schlossenen Rohr auf 100®, neben salzsaurem Hydroxylamin (Gabbibl, |® ® 

B, 86, 575). Aus a.a-Diclilor-homophthal8&ure (Bd. IX, S. 860) durch waBr. ^ 4 y 
Alkali, soffar schon beim NeutraUsieren mit Baiythydrat (Zinckb, Egly, 

A, 800, 204). Aus 1.1.3.3-Tetrachlor-hydrindon-(2) (Bd. VII, S. 363) und Salpetersaure 
(D: 1,5) (Zi., Fbibs, A, 884, 359). Beim Ldsen von Phthalonimid (Syst. No. 3237) in Alkali, 
neben Phth^on8&ure-amid-(l) (S. 859) (Ga., Colmab, B, 83, 999). Neben Phthals&ure bei 
der Oxydation von Naphthalin mit Kaliummanganat (Tsohbbbiac, D. R. P. 86914; Frdl, 4, 
163) Oder Kaliumpermanganat in Wasser beim Kochen oder Erhitzen unter Dnick 
(Tsohxbkiao, D. R. P. 79693; Frdl, 4, 162; Gbaxbb, Tbxtmpy, B, 81, 370). Bei allmahlichem 
Eintraj^n von 5 Tin. £lMn04 ^ LOsung von 1 Tl. a-Naphthol in 100 Tin. Wasser und 
0,28 Tm. NaOH bei hOchstens 35—40®, neben geringen Mengen einer Verbindung Cj^HuGg (?) 
(Bd. VI, S. 605) (Hkkkiqttxs, B, 21, 1808). Entsteht auch bei der Oxydation von 
d*Naphthol in alkal. Ldsung durch KMnOg (He., B. 21, 1618). Bei der Oxydation von 
Isonaphthazarin (Bd. VIII, S. 411) in alkal. Ldsung durch Luftsauerstoff (Zi., Ossenbeck, 
A. 807, 14). Bei der Oxydation von 2-Methyl-hydrindon"(l) (Bd. VII, S. 372) mit alkal. 
KMnOg-Ldirung, neben Phthals&ure (Salway, Kipfino, Soc, 96, 169). Bei der Oxydation 
von Hydrinden>carbon8&ure*(2) (Bd. IX, S. 620) mit alkal. Permanganatlosung, neben etwas 
Phthal^ure (Schebks, B. 18, 379). Neben Phenylglyoxylsaure-dicarbons&ure-(2.6) (S. 927) 
bei der Behandlung von Naphthals&ure in alkaJ. Ldsimg mit KMnOg (Gb., Bossel, B. 20, 
1797)i Neben Benzoes&ure beim Behandeln von 3-Oxy-2-phenyl-naphthochinon-(1.4)(Bd. VIII, 
S. 356) mit alkal. Permanganat (Zi., Bbeueb, A. 226, 53; Zi., A, 240, 142). Beim Kochen 
von Dioxy-bisdiketohydrinden (Bd. VIII, S. 557) mit "Wasser, neben Anhydro-biB-[a.y-diketo- 
hvdrinden] (Bd. Vlf, S. 876) (Ga., Leupold, B, 81, 1165). — Varst. Man erhitzt 
30 g Naphthalin mit 4 1 Wasser, 225 g Kaliumpermanganat und 10 g Kaliumhydroxyd in 
einer Bleohflasohe bis zur Entf&rbung, blast das unverbrauchte Naphthalin mit Wasser* 
damp! ab, filtriert vom Braunstein ab, gibt zum Filtrat 113,7 g konz. Schwefelsaure und 
dampft zur Trookne ein; den Riickstand zieht man mit Ather aus, der Phthalonsaure 
und Phthals&ure aufnimmt (Ullmann, Uzbachiab, B. 86, 1805). Man trennt die sehr 
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leicht losliche Phthalonsaiire von dor IMithalsaure durch Loscn in «ohr wcnig Wasser (Gk., 
Tr., B. 31, 370). 

Prismon(au8 Benzol 4 Alkohol). Krystallisiert aus Wasser mit 2 HjO (GRAEBE/rRUMPY, 
B. 31, 370). I)ic wassc rhaltige Siiure verliert das Krystal lwass(T langsam bei 80-100® unter 
vorherigom Flussigworden, schnellor hoi 110-120®; sie beginnl bei 50® zu schmelzen, wird 
bei 70 -80® ganz fliissig und wird danii vvi(*d<*r fest (Gr., Tr., B. 31, 370). Die wasserfreie 
Saure schmilzt bei 144,5® (korr.) (Gb„ Tr., B, 31, 370), 145® (Zi., Fr.), 143® (Sa., Ki.). Nicht 
fliichtig mit Wasserdampf (Gr., Tr., B. 31. 370). 115 Tie. wasserfreie Saure losen sich in 
100 Tin. Wasser von 15® (Gr., Tr., B. 31. 370). Doicht loslich in Alkohol, Ather, Benzol, 
schwer in Chloroform (Zl., Breuer, A. 226, 54). - Liofert beiin Erhitzen Phthalsaureanhydrid 
(Z., Br.), Phthalaldehydsaure (S. (iOO), Diphthalidyliithor (Syst. No. 2510) und Diphthalyl 
(Syst. No. 2769) (Gr., Tr., B. 31, 370). W ird durch Braunstein und Schwefelsaure (He.), sowie 
durch alkal. Hypobromitldsung (Glogaii, jV. 25, 394) zu Phthalsaure oxydiert. Wird von 
Natriumamalgam zu 2-Carboxy-mandelsaure (S. 511) reduziert(ScHBRKS, J5, 18, 381). Gibt bei 

der Reduktion mit Zink und Salzsaure Phthalid-carbon8aure-(3) 


(Syst. No. 2619) (Gr., Tr., B. 31, 373), bei der Reduktion mit Jodwasserstoff saure (D: 1,67) und 
rotem Phosphor Homophthalsaure (Bd. IX, S. 857) (Gr., Tr., B. 31, 375). Erwarmt man 
Phthalonsaure direkt oder nach dom Neutralisieren mit Soda mit einer konz. Losung von 
Natriumdisulfit auf dem Wasserbade, dampft zur Trockne ein und sauert an, so erhalt man 
Phthalaldehydsaure (Gr., Tr., J5. 31, 375; We(;s(’Heii)Er, Bokdi, M. 26, 1055). Beim Ein- 
dampfen von Phthalonsaure mit uborschiissigem Ammoniak zur Trockne bildet sich neben ge- 
ringen Mengen einer hochschmelzendcn Substanz a-liuino-2-carboxy-phenylessigsaure(?) (s. u.) 
(Gr., Tr., jB. 31, 371). Bei der Einw. von ubersehussigciu Hydroxylarnin entstehen die Verbin- 

dungC|,H4<^^^ ^ (Syst. No. 4330) und Phthalimid (Syst. No. 3207) (Gr., Tr., B. 31, 373). 

Wird durch methylalkohol. SchwefelsMre scthon bei g(‘wohnlicher Temperatiir in Phthalsaure 
bezw. deren Ester iibergofuhrt (We., Glo., M. 24, 929). Zerf^lt bei liingerem Kochen mit konz. 
Natronlauge teilweisc in Benzoesaure und Oxalsiiure (Bamberger, A. 288, 137). Verestenmg; 
We., Glo., M, 24, 921; We., Frankl, 3/. 28, 106; We., 3/. 29, 531. (iibt in wiiOr. Losung 
mit Anilin eine bei 165® schmelzende Verbindung, <li(‘ beim Kochc n mit Toluol oder Xylol 

Anilin und COj abgibt und in das Anil dcr BhthidaUk bydsaure ^ ^ ^ 

(Syst. No. 1652) iibergeht (Gilliard, Monnet &, Cartier, 1). H. P. 


97241 ; Frdl, 6, 139; C, 1898 II, 524). Mit Athylendiamin entsteht das Kondensationsprodukt 
H.C-N==C • C4H4 • COaH 

(Syst. No. 3696); analog reagieren aromatische o-Diamine 


■bA- 


NH-CO 


(Manuelli, Silvestri, O, 34 1, 493; Manublli, Maselli, Q, 85 II, 572). Gibt beim Erhitzen 
mit 3 Mol.-Gew. 3-Di&thylamino-phenol eine farblose Verbindung C89H470eN8 (?) (s. bei 
3-Diathylamino-phenol, Syst. No. 1840), welche sich zu Tetraathylrhodamin (Syst. No. 2933) 
oxydieren l&Bt (Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 87028, 89092; Frdl, 4, 238, 239). Liefert 
berm Erhitzen mit AnthranilB&ure fiber 200^ die Verbindungen 





(Syst. No. 3214) 


COjH 

(Spallino, 0, 87 II, 152). Gibt in w&Br. Ldsong mit Balzsaurem Phenylhydrazin 3-Phenyl- 
phthalazon-(4)-carbon8aure-(l) (Syst. No. 3696) (Hbkriques, B, 21, 1610). Dbergiefit man 
Phthalons&ui« mit thiophenhaltigem Benzol und fiigt konz. Schwefels&ure hinzu, so f&rbt 
sich letztere intensiv rot, nach dem Zusatz von Wasser bleibt das Benzol farblos (Gb., Tb., 
B, 31, 371). Bestimmung der Phtbalons&ure durch Titration mit KMn 04 oder durch Messung 
des beim Erhitzen mit konz. Schwefels&nre entwickelten Kohlenozyds: Boswell, Am, 80 c. 
28, 233. 

KCjHjOj. Krystalle (Weosohsedeb, Glogau, if. 24, 933). — K 8 C 8 H 4 O 8 . Nadeln 
oder Bl&ttcnen (aus verd. Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser (ZiKCKB, Bbeubb, A, 226, 
55). — CuC 8 H 405 -p Cu(OH)8 + 6 H*0. Blaue ELrystalle. Leicht Idslich (Zi., Bb.). — 
Ag 8 C 8 H 408 . Krystallinischer Niederschl^ (Zi., Bb.). — BaCjH^O. (bei 105®). Tafeln (aus 
Wasser) (Salway, Kipfino, Soc. 96, 170). — BaC 8 H 408 + 2 H^O. Sechsseitige Tafeln 
(aus Wasser). Wird gegen 200® wasserfrei und bleibt bei 230® unver&ndert (Zi., Bb.: Zi., 
Eoly, a, 800, 205). 
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TOiingen Mengen einer hochsohmelzenden Substanz (Graebe, Trumpy, B. 31, 371). — 
^Ibliche Masse. Schmilzt, rasch erhitzt, unter Aufblahen bei 110—120®; zersetzt sich aber 
schon bei langerem Erhitzen auf 90—100®. Schwer lOslich in Wasser, leicht in Alkohol mit 
intensiv gelber Farbe. Ldst sich in konz. Salzsaure mit hellgelber Farbe ; die LOsung in wenig 
Salzs&ure scheidet auf Zusatz von Wasser die Iminoverbindung aus, die Losung in viel Salz- 
s&ure bleibt auf Zusatz von Wasser klar, wird fast farblos und fiuoresciert blau. Lost sich in 
Alkalien und kohlensauren Alkalien mit intensiv gelber Farbe. 

2 - Carboxy - phenylglyoxylsauremethyleBter^ Fhenylglyoxylsauremethylester- 

0 - oarbons&ure , Fhthalonsaure - methyleBter-(2) CioHgOg = HOjC • CgH4 • CO • COg • CHj. 
Zur Konstitution vgl. Glooau, Jf . 25, 391. — B, Man sattigt eine absolut-methylalkoholische 
LOsung der Phthalons&ure mit Chlorwasserstoff, versetzt das olige Reaktionsprodukt mit 
NHg bis zur alkal. Reaktion und sauert die vom Phthalonsauredimethylester befreite 
ammoniakalische Ldsung mit Salzs&ure an (Weoscheider, Glooau, M. 24, 925). Neben 
Phthalons&uredimethylester aus Phthalonsaure mit Methylalkohol beim Kochen am Riick- 
fluOkuhler oder Erhitzen im Einschmelzrohr auf 100® (W., G.), beim Erwarmen einer methyl- 
alkoholischen Suspension des Silbersalzes der Phthalonsaure mit Methyljodid (W., G. ; vgl. 
W., Frankl, M, 28, 106), beim 6-8tdg. Erhitzen des sauren Kaliumsalzes der Phthalon- 
saure mit Methyljodid auf 100® (W., G.), aus Phthalonsaure in absol. Ather durch eine ather. 
L6sung von Diazomethan (W., G.). Entsteht auch bei der Halbverseifung des Phthalon- 
B&uredimethylesters mit methylalkoholischem Kali oder methylalkoholischer Salzsaure 
(W., G.). — Krystalle mit 1 HgO; wird im Vakuum iiber Schwefelsaure wasserf^u (W., G.). 
Schmilzt wasserhaltig bei 79—81®, entw&ssert bei 74—85® (W., G.). Elektrolytische Disso- 
ziationskonstante k bei 25®: 1,5 x 10“® (Suss, M, 20, 1340). — Gibt mit konz. waBr. Ammoniak 
das Imid des Phthalon8&ure-amid8-(2) neben reichlichen Mengen Phthalonsaure (Glooau, 
M, 25, 391). Gibt mit Phenylhydrazin 3-Phenyl-phthalazon-(4)-carbon8aure-(l)-methyle8ter 
(Syst. No. 3696) (G.). 

Phthalonsaure-dimethyleBter CnHigOg = CHg • O.C • CgHi • CO • COg * CHg. B. Man 
s&tti^ eine absolut-methylalkoholische Losung von Phthalonsaure mit Chlorwasserstoff 
und behandelt das Reaktionsprodukt mit verd. Ammoniak, das den gleichzeitig entstandenen 
Phthalons&uremonomethylester l6st (Weoscheider, Glooau, M, 24, 922). Weitere Bildungen 
8. bei Phthalon8aure-methyle8ter-(2). — Krystalle (aus Methylalkohol). Rhombisch (v. Lang, 
M, 24, 922; Oroth, Ch. Kr, 4, 742). F: 66—68® (W., G.). — Bei der Halbverseifung mit 
methylalkoholischem Kali oder methylalkoholischer Salzsaure entsteht Phthalonsaure- 
methyle8ter-(2) (Weoscheider, Glooau, M, 24, 935, 936). 

FhenylglyoxylBaure-o-oarbonB&ureamid, Fhthalonsaure-amid-fl) C^H^OiN == 
H^*CO*C^H4’CO*COfH. B. Durch L5sen von Phthalonimid (Syst. No. 3237) in Alkali, 
neben Phthalons&ure (Gabriel, Colman, B, 83, 999). — Prismen oder Rhomboeder mit 

1 Vi H|0 (aus wenig Wasser), die bei 100® wasserfrei werden und bei 178— 179® unter Aufschau- 
men schmelzen. — Wird von Natriumhypochlorit in Isatinsaure (Syst. No. 1916) iibergefuhrt. 
- AgCgHe04N. Nadeln. 

a-Imino-2-oarboxy-phenylehBig;Baureamid, Imid des Phthalonsaure -amids -(2) 
CgHgOgNj = HOgC-C4H4-C(;NH)*CO-NH|. B. Aus Phthalonsaure- methyleBter-( 2) (s. o.) und 
konz. waSr. AmmoniaJL (Glooau, M, 25, 392). — Nadeln (aus Wasser). F: 191 — 193®. Schwer 
lOslich in Wasser. — Gibt mit alkal. Hypobromitlosung Phthalsaure. — NH4C9H7O3N2. 
Krystalle. Schwer Idslich in ammoniakhaltigem Wasser. Zersetzt sich lebhaft tiber 200® 
und schmilzt bei 218—223®. 

a*Oxiinino-2-oarboxy-phenyleBBig:8aurenitril, Oximdes Phthalonsaure-iiitrilB-(2) 
CgHgOgNj ~ HOgC-CgHg-QiN-OHl-CN. B. Aus Benzylcyanid-o-carbonsaure (Bd. IX, 
S. 859) und Amylnitrit in absolut-alkoholischer Ldsung in Gegenwart von Natriumathylat 
(Gyr, B. 40, 1214). — WeiBe bis graue Nadeln. Zersetzt sich bei ca. 235® unter Schwarz- 
f&rbung. 


COgH 


-CHO 
COgH 


2 . 2^^{>xo-^2^>methyU'benxol--dicarhon8dure^(l.S ) , 2--For7nyl^ 
isaphthalsduref Benzaldehyd^dicarbonsdure^(2.G)^^fii,^* neben- 
stehende Formel. B. Beim Erhitzen von 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxyl8aure auf f I 
250®, neben der Anhy drover bindung C9H4O4 (S. 860) (Graebe, Bosskl, B. 20, 

1798) und dem Anhydrid der Hemimellits&ure HO,C C,Hj<pQ>0 (Syst. No. 2620) (G., 

B., A. 890, 216). Beinigung und Trennung von der 2.6-Dicarboxy-phenylglyoxylsauro 
durch tJberftthrung in das a-NaphthyUmid CioH, N:CH CgH3(CO*H), (Syst. No. 1719) 
(Lmbbemann, B. 30. 697). - Krystalle. F: 162-166® (L.), 175-178® (G., B.). Leicht 
Idslich in Alkohol und Ather (G., B., A. 880, 215). — Gibt mit a-Naphthylamin in kaltera 
Alkohol das a-Naphthylimid C,gH,-N;CH C,H,(C0,H), (Syst. No. 1719) (L.), mit Phenyl- 
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hydrazin in siedendem Alkohol das Phenylhydrazon CeH5-NH’N:CH^CeH3(C02ll)* (Syst. 


liy( 

No 


2060) (G., B., A, 200, 216). 


BaC.H^Os + 2 H3O. KrystaUe (G., B., A. 200, 216). 
Anhydroverbindung C3H4O4, wahrschieinlich [Dilacton der2-Dioxy- 


methyl-benzol-dicarbonsaure-(1.3)]. R. s. S. 869 bei der S&ure. — Schmilzt oberhalb 
340®; schwer Idslioh in Alkohol und Ather, unldslich in Wasser (G., B., R. 26, 1798; A, 200, 
216). — Mit Phenylhydrazin + Alkohol entsteht das Phenylhydrazon der Benzaldehyd- 
dicarbon8&iire-(2.6) (Syst. No. 2050) (G., B.). 


2. Oxo-carbonsfturen CioHgOs. 

1. CycloheQMidien-(1.4:)~dion^(S.6)-[a--acetes9ig8dure]--(l)f 

dioxo - cyclohexadien - buitersdure^ a-^fSM^tHoxo^cycloheoca’- 

dien^ (1.4:)-yl-(l)] •cicetessigsduref Chinan •• a ^ axetessigsdure CjoHaOg = 

HC<^'.^>CCH(C0-CH3)C0^. 

a-[2.4.6-Triohlor - S.6-dioxo - oyolohexadien - (L4) -yl - (1)] - aceteBBigsaure - athyl- 
eater, Triohlorchinon-a-aceteBBigaaure-athyleBter (\2H3(XC1, = Ce02Cls-CH(C0'CH3)* 
C02‘C2H5. Nach Graebe (A. 283, 246) vielleicht ^-{[2.4.6-Trichlor-3.6-dioxo-cyclo- 
hexadien-(1.4)-yl-(l)]-oxy}-croton8aure-&thyle8ter Ci2Hg05Cls = Ce02Clj-0 C(CH3): 
CH*C02*C2H3. — R. Man tragt die berechnete Menge feinen Natriumdrahts in die Losung 
von 10 g Aceteasigester in 100 com Benzol ein und gu)t dann 18 g Chloranil hinzu; man fil- 
triert, £impft das Benzol ab, bringt den Riickstand zum Kryetallisieren und trennt die 
roten Kiystalle des Trichlorchinonacetessigesters von den orangefarbenen des mitent- 
standenen 3.6-Dichlor-chinon-bi8-[a-acetes8ige8ters]-(2.5) (S. 935) (Ikuta, J. pr. [2] 45, 
65). ~ Rote KrystaUe (aus Alkohol). Leicht lOslich in Benzol und CHCI3, schwer in Ather; 
l6st sich in Alk^en mit blauer Farbe (Ik.). — Wird von Zinkstaub und Scbwefelsaure zu 
a-[3.4.6-Trichlor-2.5-dioxy-phenyl]-acetessige8ter (S. 1002) reduziert (Ik.). 

2. a'- Oqco - a - phenyl - bemsteinadure , JPhenylooealeaaigadure C10H3O5 = 
H02C*CH(CeH5) C0 C02H bezw. H02C-qCeH3):C{0H) C02H. 

Diathylester Ci4Hie05 = CjHj • 0,C • CJHCCeHj) • CO * CO2 • CjHj. R. Beim Eintragen 
von Oxalester und dann von Phenylessigsaureathylester in ein Gemisch von alkoholfreiem 
Natriumathylat und absol. Ather; man zersetzt die erhaltene Natriumverbindung mit verd. 
SchwefelsAure (W. Wislicbnus, R. 27, 1092). — 01. — Zerfallt bei der Destination in CO 
und Pheiylmalonsaurediathylester (W.). — Gibt mit FeClg eine intensive Farbreaktion (W.). 
— NaCi4llic05. MikroskopischeNadelchen (aus Alkohol durch Ather). Leicht lOslich in kaltem 
Wasser una in warmem Alkohol (W.). — Cu(Ci|Hi505)o. Griine Nadeln (aus verd. Alkohol). 
F: 188—189®. Unldslich in Wasser, ziemlich leicht Iwich in Ather und Ligroin, sehr leicht 
in Alkohol und Benzol (W.). — Verbindung mit Tri&thylamin 2 Ci4Hie03+C3Hi5N. 01 
(Michael, Smith, A. 868, 60). 

AthyleBter-nitril , Fhenyl-oyan-brenztraubenBatire-&thyleBter C,2Hu03N = NC- 
CH(C3!^) -00*002 ’02115. R. Man gieBt die Losung von 4,6 g Natrium in 60 ccm absol. Alkohol 
in ein Gemisch aus 29,2 g Oxalester und 23,48 g Benzyloyanid (Eblenmbyeb jun.. A, 271, 
173). — KrystaUe (aus Ather + Ligroin). F; 130® (E., A. 271, 173), 129—130® (Hessleb, 
Am. 30, 78). Kp20: 206® (Hess.). Leicht Idslich in Alkohol, Chloroform und gewdhnlichem 
Ather (Hess.), schwer in absol. Ather (E., A. 271, 174). LdsUch in waBr. ^Klaldsung, in 
Natronlauge und in Ammoniak; kann aus diesen Ldsimgen durch sofortigen Saurezusatz un> 
ver&ndert ausgefaUt werden (E., A. 271, 174). Wird in alkoh. Ldsung durch FeClg dunkel- 
moosgiiin gefarbt (E., A. 271, 174). — Bei lingerer Einw. des Alkalis bezw. des Ammoniaks 
tritt Zersetzung ein, in Benzylcyanid imd Oxalsaure (E., A. 271, 174) bezw. in Benzylcyanid 
und Oxamid (Volhard, Henke, A. 282, 80; Hess.). Beim Erwarmen mit MineiifsAure 

CO— CO 

entsteht zunachst die Verbindung CeHj-CHc' 1 (Syst. No. 3237) und diLnn Phenyl- 

— NH 

brenztraubens&ure (V., Hen., A. 282, 76; vgl. E., A. 271, 174); setzt man das Kochen mit 
verd. Scbwefelsaure (1 Tl. H2SO4 + 2 Tie. Wasser) langere Zeit fort, so erh&lt man neben 
Phenylbrenztraubens&ure eine groBere Menge a-Oxo-p.d-diphenyl-y-n-valerolacton (Syst. 
No. ^83) (E., Abbenz, A. 888, 228). Liefeit mit Benzaloehyd bei 14-t&giger Einw. von konz. 
SalzB&uie o-Oxo-)5.y-diphenyl-y-butyrolacton (E., Lux, R. 81, 2222). Beim Kochen mit 
Benzoylchlorid enh^ht das Benzoat der Enolform (a^-Benzoyloxy-a-phenyl-maleins&uie- 
a'-athylester-a-nitril) (S. 620) (V., Hen.). Durch Einw. von freiem Phenylhydrazin entstehen 
haupts&chlich Oxalsaurederivate des Phenylhydrazins; Phenylhydrazin in Eisessig erzeugt 
zwei isomeie Phenylhydrazone (Syst. No. 2060) (E., R, 88, 2592). 
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Oxim des AthyleBter-nitrils, a-Oximino-j5-phenyl-^-cyan-propionsaure-athyl- 
ester, Phenyl-cyan-brenztraubensaure-athylester-oxiin C12H12O3N2 — NC'CH(C3H5)- 
C(:N*0H)*C02*C2H5. B. Bei 10-stdg. Erhitzen von 3 g Phenyl-cyan-brenztraubensaure- 
&thylester mit 2 g salzsaiirem Hydroxylamin in alkoh. Losung am RiickfluBkiihler (Erlen- 
liEYEBjun., B. 88, 2594). — ZentimetergroBe Krystalle (aus iUkohol). F: 119—120®. Ldslich 
in Alkohol und Eisessig, sehr wenig loslich in Wasser, Ather imd Chloroform. 

3. P^Oxo^P-phenyl^isobemateinsdure^ Benzoylmalonsdure^ Acetophenon-- 
a>.w dicarbonadure bezw. p • Oxy-^benzalmalonadure CinHoOc = C-Hg^CO* 
CH(C02H)2 bezw. CeH5 C(0H):C(C02H)2. 

Diathylester CjgHieOg = CgHg* CO *011(002*02115)2. B. Bei G-stdg. Kochen von 60 g 
Kupferbenzoylessigsaureathylester und 16 g Chlorameisensaureathylester (Bernhard, A. 282, 
166). Aub M^onester, Benzoylchlorid und Natriumathylat (Olaisen, A. 201, 72; vgl. Bulow, 
Hailer, B. 86, 934). - 01. Kp^: 194-195® (Ol.). Kpi^: 192-193®; Kpig: 186-187® 
(Knoevenaoel, Faber, B. 81, 2771). Die alkoh. Ldsung wird durch FeClj rot gefarbt (Be.). 
— Zerfallt bei der Destillation mit Wasser in Benzoylessigsaureester, CO2 und Alkohol (Be.). 
Verbindet sich in essigsaurer Ldsung nicht mit diazotierter Anthranilsaure (Bu., H.). — 
Cu(Ci 4 Hi 505)2. Dunkelgriine Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 180®. Leicht loslich in CHCI3, CS2, 
Benzol und in absol. Alkohol (Be.). 

Methylester - nitril, Benzoylcyanessigsaure - methyleeter C^H203N = C3H5 • 00 • 
CH(0N) *002*0113. B. Aus Cyanesaigsauremethylester und Benzoylchlorid durch Natrium- 
methylat (Barthe, C, r. 106, 1417; B. 21 Ref., 529). — Prismen. F: 74®; loslich in Alkohol 
und Ather (B.). Die alkoh. Losung wird von Ferrisalzen rot gefarbt (B.). — Zerfallt beim Kochen 
mit Wasser in OH3*OH, COj und co-Cyan-acetophenon (S. 680) (B.). Die Silberverbindung 
liefert mit Methyljodid sowie mit Acetylchlorid die entsprechenden Derivate der Enolform, 
/5-Methoxy- bezw. /9-Acetoxy-a-cyan-zimtsaure-methylester (S. 621) (Schmitt, C, r. 186, 690; 
Bl. [3] 81, 327). — NaC^iHgOgN. Krystalle. Loslich in Wasser und Alkohol; zersetzt sich 
bei 120—125® (B.). — Ba(CiiH303N)2 + HgO. Krystallwarzen (B.). — Verbindung mit 
Athylamin C11H0O3N + CgH^N (Sch., BL [3] 81, 333). 

/^•Imino - - phenyl-a-oyan - propionsaure - methylester, )5-Imino-a-oyan-hydro- 
zimtsaure - methylester bezw. P - Amino -p- phenyl - a - cyan - aorylsaure-methylester, 
P- Amino- a-oyan-admtsaure-methylester C|iHiq02N2 = CgHg • C( : NH) • CH(CN) • CO2 • CHg 
bezw. C3H5*C(NH2):C(CN)*C02*CH3. B. Entsteht in geringer Menge neben viel Ammonium- 
yerbindung des Benzoylcyanessigsauremethylesters bei der Einw. von NH3 auf /3-Acet- 
oxy-a-cyan-zimtsaure-methylester (S. 521) (Schmitt, C. r. 186, 690; BL [3] 81, 331). In 
quantitativer Ausbeute durch Einw. von NH3 auf /5-Methoxy- oder /5-Propyloxy-a-cyan- 
zimtsaure-metlndester (S. 521) (Sch.). — Nadeln. F: 181 — 182®. Iieicht loslich in Alkohol, 
Aceton, Chloroform, schwer in Wasser imd Ather. 

P - Methylimino - - phenyl - a - cyan -propionsaure -methylester, ^-Methylimino- 
a-oyan - hydrozimtsaure - methylester bezw. ^-Methylamino - ^-phenyl-a-oyan-acryl- 
saure - methylester , p - Methylamino - a - cyan - zimtsaure - methylester O12H12O2N2 = 
CgHg C(:N*CH,) CH(0N)*CO2 CH8 bezw. CeH5*qNH*CH3):C((^)*C02*CH8. B. Durch 
Einw. von Methylamin auf ^-Propyloxy-a-cyan-zimts&ure-methylester (Schmitt, BL [3] 81, 
342). - F; 128,5®. 

/J-Athylimino-ZS-phenyl-a-oyan-propionsaure-methylester, ^-Athylimino-a-cyan- 
hydrozimtsaiire - methylester bezw. P - Athylamino - /^ - phenyl - a - cyan - acrylsanre- 
methylester, ^ - Athylamino - a - cyan - zimtsaure-methylester CjjHi^OjNj = CgHg- 
q:N*C,H5)*OH(CN)*Cq. CH3 bezw. 0eH5*qNH*02H5):qCN)*C02*CH3. B. Durch Emw. 
von Athylamin auf /3-Methoxy- oder /S-Propyloxy-a-cyan-zimtsaure-methylester (Schmitt, 
C.r. 186, 691; BL [3] 81, 343). - Bl&ttchen. F; 123-124®. 

Athylester-nitril der Benzoylmalonsaure , Benzoyloyanessigs&ure - athylester 
CjgHixOjN = C.Hg- CO* CH(CN) *002*02115. B. Man versetzt die Ldsung von 2,4 g Natrium 
in 30 g absol. Alkohol mit 20 g Benzoylessigsaure&thylester und leitet dann Cldorcyan hin- 
durch bis zu neutraler Reaktion der LOsung; man sauert an und schiittelt mit Ather aus 
(Haller, O. r. 101, 1271 ; BL [2] 45, 271), Man mischt absol.-alkoh. Losungen von ie 1 Mol.- 
Gew. Cyanessigester und Natrium&thylat und gibt Vi Mol.-Gew. Benzovlchloria zu (H., 
C, r. 106, 170; J. 1887, 1640). Beim Eintropfen von Benzoylchlorid in eine ab^kiihlte L6s^g 
von Cyanessigester imd Ohinolin, neben einer bei 178® schmelzenden Verbindung (Michael, 
Eokstbik, B. 88, 52). — Stark lichtbrechende Prismen. F: 40,5—41® (H., C. r. 106, 170; 
J. 1887, 1640), 39® (M., E.). Ldslich in Alkohol, Ather und Soda; die alkoh. Ldsung wild von 
Ferrisalzen intensiv rot gef&rbt (H., C. r. 101, 1271; BL [2] 46, 271). Readert sauer; liefert 
kiystaHinisohe Calcium- und Bariumverbindungen (H., C, r. 101, 1271; Bl. [2] 46, 271). — 
Zerf&llt beim Kochen mit sehr viel Wasser in COg, Alkohol und o>-Cyan-aoetophenon 
(H., C.r. 101, 1272; BL [2] 46, 271). Bei mehrmonatigem Stehen mit gesittigter absol.- 
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alkoholischer Salzsaure entstehen NH 4 C 1 » Essigester und Benzoes&ure&thylester (H.» 

C.r, 101, 1272; Bl, [2] 46, 271). Die Silberverbindung lief ert mit CHal jS-Methoxy-a-oyan- 
zimtsaure-&thylester (S. 522) (Halleb, Blanc, C, r. ISO, 1592). 

^-Imino-)3-phenyl-a-cyan-propioii8&iire-athyle8ter» jj-lmino-a-oyan-hydroaimt- 
BS.ure-athyle 8 ter bezw. /?-Ainino-^-phenyl-a-oyan-aoryl 8 aure-athyle 8 ter , ^-Axnino- 
a-oyan-zimt 8 &iire-atliyle 8 ter CijHijOjNg = C 4 H 5 *C(:NH)-CH(CN)-CO,*CjH 5 bezw. CeHj* 
C(NH 2 ):C(CN)*C 02 * 02115 . jB. Durch Einw. von waBr. Ammoniak auf die alkoh. Lbsung 
der )3-Alkyloxy-a-cyan-zimt8&ure-&thyle8ter (Halleb, Blanc, (7. r . 180, 1593; Schmitt, 
C. r. 180, 691). Aus Natriumcyanessigester in Aikohol und Benzonitril auf dem Wasserbad 
(Atkinson, Ingham, Thorpe, Soc. 01 , 590). — Flatten (aus Aikohol). F; 125® (H., B.; Sch.; 
A., I., Th.). Unlbslich in Wasser, schwer Idslich in Ather, leicht in Aikohol (H., B.). — Liefert 
mit methylalkoholischer Kalilauge Benzoes&ure und Malons&ure, beim Stehen mit konz. 
Schwefelsaure Benzoylessigs&ureamid (A., 1., Th.). 

P - Methylimino phenyl - a - cyan - propiona&ure - kthyleater, • Methylimino- 
a-oyan-hydro 2 imt 8 aure>athyleBter l^zw. ^-Methylamino>d-phenyl-a-oyan-aoryl8&nre- 
4thyle8ter, /?-Methylainino-a-oyan-zixnt 8 aur 6 -&thyle 8 ter C 1 JH 14 O 2 N 2 = •C(:N*CHj)* 

CH(CN) C02 C 2 H 5 bezw. C.H 5 C(NH CH 2 ):qCN) C02 C 2 H 5 . B. Durch Einw., von Methyl- 
amin auf /9-Methoxy-a*cyan>zimt(^ure-athyle8ter (Schmitt, Bl. [3] 81, 343). — F: 194—106®. 

) 3 -A.thylimino-) 9 -phenyl-a-oyan-propion 8 aiire-fi.thyle 8 ter» jS-Athylimlno-a-oyan- 
hydrozimtoaure-athylester bezw. /S-Athylamino-^-phenyl-a-oyan-aorylB&ure-kl^yl- 
e 8 ter» /? - Athylamino - a - cyan • zimtaaure - athyleater Ci4H220^2 = ^6^s‘Q:N*G2H2)* 
CH(CN) C 02 C 2 H 5 bezw. C 4 H 5 C(NH C 2 H 5 ):qCN) C 02 C 2 H*. B. Durch Einw. von Athyl- 
amin auf ^>Methoxy-a-cyan>zimts&ure-athyle 8 ter (Schmitt, BL [3] 81, 343). — F: 90— 91®. 

2 - Nfitro - benzoylmalonaaure - di&thyle 8 ter C 14 H 15 O 7 N = 02 N*C 2 H 4 *C 0 *CH(C 02 * 
C 2 H 5 ) 2 . B. Aus 1 Mol.-Gew. Dinatriummalons&uredi&thylester und 1 Mol.-Gew. 2-Nitro- 
benzoylchlorid (Bischoff, Rack, B. 17, 2796). Beim ^handeln von 2-Nitro^-[2-nitro- 
benzoyloxy ] - benzalmalons&ure - dilithylester O 2 N • CeH 4 * 0(0 • 00 • O 4 H 4 • NO 2 ) : C(C ;02 • 02 H 5 )s 
(S. 622) mit Natrium&thylat (B., R.). — DaraL: Bischoff, A. 861, 360. — Gro^ dOnne sechs- 
seitige Prismen (aus Aikohol). F: 54® (unkorr.) (B., R.). Unlbslich in Wasser, Idslich in Soda 
(B., R.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 25®; 2,lx 10“® (Walden, B. 84, 2031). 
Elektrische Leitf&higkeit der Kalium- und Natriumverbindung: Walden. Die alkoholische 
Lbsung wird durch Eisenchlorid blutrot ^ef&rbt (B., R.). — Liefert mit Zinn und w&Brig- 
alkoholischer Salzs&ure 2.4-Dioxy-chinolm und 4-0^-2-&thoxy-chinolin (Syst. No. 3137) 
(B.). Beim Behandeln einer Lbsung des Esters in absol. Aikohol mit Zinkblech und Ohlor- 
wasserstoH entstehen 4-Oxy-2Atho^-chinolin-carbons&ure-(3)-&thyle8ter (Syst. No. 3352), 
neben anderen Produkten (B.). Gibt mit Natrium&thylat eine Natriumverbindung 
NaGi 4 Hi 407 N (B., R.). — KG 4 H 14 O 7 N. Orangegelbe N&delchen (aus Aikohol) (B.). — 
Fe( 0 i 4 Hi 407 N),. Ziegelroter Niederschlag. Leicht Ibslich mit roter Farbe in Aikohol, Ather, 
OHOl,, Aceton und Benzol, schwerer in 082 * unlbslich in Ligroin (B.). 

8 -N'itro-benBoylmalon 8 aure-&thyle 8 ter-nitril , 8 -Nitro-benBoyloyaneB 8 ig 84 ure- 
&thyle 8 ter 0 i 2 H^O 5 N 2 = ^a^*^€H 4 . 0 O* 0 H( 0 N)* 0 O 2 ' 02 H 5 . B. Auf eine absolut-alk^olische 
Lbsung von Natriumcyanessigester laBt man eine ktner. Lbsung von 2-Nitro-benzoylchlorid 
einwirken (Mavbojannis, C. r. 188, 1054). — Prismatische Krystalle. F: 89®. Fast unlbslich 
in Wasser, schwer Ibslich in Ather, leicht in Aikohol; Ibslich in Sodalbsung. 

8 -Nitro-benaoyl 2 iialon 8 &ure-&thyle 8 ter-nitril, 8 -Kitro*b 6 nsoyloyaneBBig 84 ure- 
kthylester O 12 H 10 O 5 N 2 — 02 N*G 4 H 4 * 00 *CH(CN)* 002 * 02 H 5 . B. Analog der der vorher- 
|;ehenden Verbindung (M., C. r. 1 ^, 1064). — Nadeln (aus Aikohol). F: 110®. Fast unlbslich 
in Wasser, schwer l^ch in kaltem Aikohol, Benzol, Ather; Ibslich in Sodjdbsung. 

4*Nitro-ben8oylmalon8&ure-&thyle8ter-xiltriL 4-Nritro-ben8oyloyane88iH8&ure- 
ftthylester 02 i^ 4 o 05 N 2 = 02N*G4H4*C0*GH(CN)*C02*CjH5. JB, Analog der der beiden 
vorangehenden Verbindungen (M., C, r. 188, lOM). — Nadeln (aus Aikohol). F: 158®. Schwer 
Ibslich in Ather und Benzol, fast unlbslich in Wasser; Ibslich in Sodalbsung. 

[8 -Nitro-bensoyl] -brommalonB&ure-diEthylester C| 4 H| 407 NBr = 02 N'C 2 H 4 *C 0 * 
CBr(002*02H5)2. B. Aus der Natriumverbindung des 2-Nitro-benzoyli]^onB4uie-di4thyl- 
ejters und Brom (Bischoff, Rach, B. 17, 2793). — Prismen (aus Aikohol). F: 72®. 

4. 2 Carbaxy btfnzoylesBigBdure * BenzityieBwigsdtaTe o - carb^mBdurm 
AceUiphen4m^2.ia-‘dicarb4m9dure Cj^gOs — HOjC-GJ^ -CO^OHj-COtH. B, Beim 
Lbsen von Phthalidenessigs&ure („Phthalv]ewig 8 &ure‘‘) € 1^404 (Syst. No. 2619) in tlber- 
schiis^er kalter Natronlauge (Gabbixl, Miohabl, JB. 10 , iMS). — Nadeln mit 1 Mol. HiO 
(aus Wasser). Schmilzt unter Gasentwicklung bei 90® und zerf&llt dabei in CO. und 
Aoetophenon-carbonB&ure-( 2 ); auch durch Kochen mit Wasser oder Alkalien erfoigt diese Zer* 
legung (O., M., B. 10, 1553). Gesohwindigkeit der Oxydation mitKaliumpermanganat in Qegen- 
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wart von uberschtissigeni Natriumdicarbonat: Daly, C. 190711, 67. Bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung entsteht /?-[ 2 <Carboxv-phenyl]-hydra«ryl 8 aure 
( 8 . 516) (G., M., B, 10, 1558, 2202). Geht beim Stehen mit konz. 

SchwefelB&ure in PhthalidenessigB&ure iiber (G., B. 17, 2526). Liefert f | 7 

mit Hydroxylamin die Verbindung nebenstehender Formel (Syst. 

No. 4330) (G., B. 16, 1993). — Ag^CjoH^Oj. FeinkOmig-krystallinischer , 

Niederachlag (G., M., B. 10, 1553). 

2 -Carboxy-benBoyle 88 ig 8 aur 6 nitril« 2 -Cyanaoetyl-b 6 nzoe 8 aure, co-Cyan-aoeto- 
phanon-oarbon8&ur6-(2) C 10 H 7 O 3 N = HOjC-C^Hi-CO-GHj-CN. B. Bei langerem Kochen 
der Benzoylcyanessigs&ure&thylester-o-carbone&urealkylester (S. 928) mit viel Wasser (Muller, 
A. ch. [7] 1 , 498). - F: 136-138®. 


5. 2^Carboxy^phenylbremtraubenBduref2^Carboxy-benzylglyoQcylsdure^ 

Phenylbremtraubensdure^o^carbonsdure bezw. a-Oxy^B^[2-carboxy»phenylU 
aerylsdure^ a^Oxy^zimUtdure-o^carbansdure CioHg 05 = HOtC-C^Hi-CH^-CO-CO^H 
bezw. HOjC • 0*114 •CH:C{0H)*C02H. Bleisalz entsteht beim Versetzen einer heiOen 

/CHiCCOjNa 

LOsung des Natriumsalzes der l8ocumarin-carbon8aure-(3) ^«^4 \qq q (Syst. No. 

2619) mit Bleizucker (Bamberger, Kitschelt, B. 26, 1142). — PbCioHeO*. Niederschlag. 

6. [2- Car boxy • phenyl] -formyl^ezzigsdure^ a-^Formyl--hamophthalsdure 
bezw. Odcy^a^^Z^arboxy -phenyl] ^acrylsdure , Oocymethylen-homophthal- 
sdure CioH*0* = H04C C4H4 CH(CH0) C04H bezw. HO4C C4H4 C(:CH‘OH) C0jH. 

Dlmothyleater = CH3 0,C C4H4 CH(CH0) C0j CH3. B. Aus Homophthab 

B&uredimethylester und Ameisensauremethylester bei der Einw. von Natrium in a^solut- 
&theri8cher Ldsung (Dieckmann, Meiser, B. 41, 3261). — 01. Gibt in alkoh. Ldsung mit 
FeCl* eine violette F&rbung. — (^ht beim Stehen in l80cumarin-carbonsaure-(4)-methyTe8ter 

/C(C 03 CH,):CH 

^ (Syst. No. 2619) iiber. Durch langeres Schiitteln einer atherischen 

Suspension der trocknen Natriumverbindung mit 3-Nitro-benzoylchlorid erhalt man das 
hocWhmelzende 3-Nitro-benzoat; lost man dagegen den Dimethylester in der berechneten 
Menge n<Kalilauge und schiittelt die frisch l^reitete Ldsung mit 3-Nitro-benzoylchlorid, 
BO erh4lt man dM niedrigschmelzende Isomere (S. 522). — NaC^iHuO*. K^stallinisches 
Pulver. M&Big leicht Idslich in Wasser, schwer Idslich in Alkohol. — Cu(Ci 3 Hii 05 )|. Hell- 
griine Krystalle (aus Benzol). F; 124®. Ziemlich leicht Idslich in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
aehr wenig in Ather. 

Di4thyle8ter C14H14O5 = C3H5‘03C*C4H4*CH(CH0)*C0j’C3H3. B. Aus Homophthal- 
sfturedi&thylester und Ameisens&ureathylester durch Einw. von Natrium auf die absolut- 
&therische Ldsung (Dieckmann, Meiser, B. 41, 3259). — Dickflussiges 01 (nichtVeinerhalten). 
Besitzt stark saure Eigenschaften; liefert eine intensiv blauviolette Reaktion mit FeCl*. — 
Geht schon bei gewdl^icher Temperatur, schneller beim Erwarmen iiber in Isocumarin* 
oarbona&ure>(4)-&thyle8ter; dieselbe Verbindung bildet sioh aus den Alkalisalzen in Wasser 
bei gewdhnlioher I'emperatur. Durch Erwarmen mit konz. S€dzB&ure und etwas Eisessig 
entsteht lBOOumarin-carbon8&ure>(4). Durch Einw. von uberschiissigem konz. w&Br. Ammoniak 
enteteht L0:^<i8ochinolin-carbon8&ure-(4)-&thyleBter (Syst. No. 3340). Mit Methylamin 
entsteht 2-Metnyl-isoohinolon-carbon8&ure-(4)-&thyle8ter (Syst. No. 3366). Durch Einw. von 
Anilin bei Zimmertemperatur oder bei kurzem Kochen bildet sich Anilinomethylenhomo- 
phthfJs&ure&thylester (Syst. No. 1654). Bei l&ngerem Kochen mit iibersohussigem Anilin 
erh&lt man 2-Phenybisochinolon-carbons&ure-(4)-4thyle8ter. Mit Benzoldiazoniumchlorid 
und Kaliumaoetat in Alkohol erh&lt man 3-Phenybphthalazon-(4)-carbon8&ure-(l)-&thylester 
(Syst. No. 3696). 


7. Benzol - ezzigzdwre - (4:) - oocdlylsdure - (1) f p - Bhenylen - eszigsdure - 
glyooDylzdure CjAo, = H0,C CH, C 4 fi 4 C0 C 03 H. 

2(F)*lSritro*beztaoLe88ig8&ure-(4)-ozalyl8&ure-(l) Cyi^OyN = H 03 C-CH.-C*H,(N 0 ,)* 
CX)*CO^. B. Man erhitzt 4-Chloraoetyl-b^ylcyanid (S. 706) mit rauchenaer Salpeter- 
8&uie l~-2 Stdn. auf 70—100® (Kukokell, B. 4L 3049). — Hellgelbe Nadeln (aus Ather). 
F: 214®. Ldslich in Wasser, Alkohol, Ather und Eisessig, ziemlich schwer Idslioh in Benzol, 
fast unlddioh in Chloroform, Ligioin und CS*. Die Ldsungen in Alkalien sind blau, die 
in Ammoniak gelb. — Lief^ Mi der Ozydation Nitroterephthalsfture. 


8. 2^^0aDO-2^dthyl^benMol-dioarbon8dure-(1.5}f 4-Aee- 
tyl-izoplUhalsduref Aeetophenon-dicarbonsdurb-(2.4J 
8. nebenstehende Fbrmd. 



•CH, 
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5 - Brom - 4 - acetyl - isophthalsaure , 6 - Brom - acetopbenon - dioarbonBaure-(2.4> 
= CH 3 'CO*C<jH 2 Br(COaH) 2 . B. Beini Kochen von 1 Mol.-Gew. 4-Brom-phthalid- 
carbon8aure-(6)-brome88ig8aure-(3) (8. neben8tehende Formel) -d- CHBt'COjH 

(Syst. No. 2021) mit 1 Mol.-Gew. Barythydrat und viel Wasser , 

(ZiNCKE, Fbancke, a. 203, 172). — Kry8talle (aus HCl-hal- 
tigem Wasser). F: 224—226® (Gelbfarbung). ZerflieBlich in 
Aceton. Leicht loslich in Alkohol und Ather, sehr sohwer in 

Benzol und Chloroform. — Bei der Reduktion mit Natriujnamalgam entsteht 4 -Athyl-i 80 - 
phthalsaure. 

Bimethylester CiaHuOgBr = CH 3 C0 CeH2Br(C02 CH 3 ) 2 . B, Aus 6-Brom-4-acetyl. 
isophthalsaure mid Methylalkohol durch Chlorwasserstoff unter Kiihlung (Z., Fb., A. 293, 
172). — N&delchen (aus Methylalkohol). F: 114—115®. Sehr leicht lOslich in Aceton, leicht 
in Ather und Benzol, schwer in kaltem Benzin. 

5- Brom - 4 - dichloraoetyl - isophthalsaure , cc>.ft>-Diohlor-0-brom-aoetophenon- 
dicarbonsaure-(2.4) CioH 505 Cl 2 Br CHClg * CO • CQH2Br(C02H)2. B. Beim Auflosen von 
2.2-Dichlor-7-brom-1.3-dioxo-hy(irinden-carbonsaure-(5) (S. 824) in Soda (Z., Fb., A, 293, 
147). — Krystalle (aus Sal^tersaure, D: 1,4). F: 226—227® (Gasentwicklung). Leicht lOslich 
in Ather, Alkohol und Salpetersaure, sehr schwer in Benzol, Chloroform und Eisessig. — 
Verliert mit AJkalien Chlor. 

6- Broin-4-triohloraoetyl-isophthalsaure, a>.a>.o>-Triohlor-6-brom-aoetophenon- 
dioarbonsaure-(2.4) CioHaOaCljbr = CCl3*CO*C3H2Br(C02H)2. B. Aus 2.2-Dichlor- 

7-brom-1.3-dioxo-hydrinden-carbon8aure-(5) (S. 824), suspendiert in Wasser und Chlorkalk- 
lOsung (Z., Fb., A, 293, 147). Bei mehrstiindigem Stehen von 2.2-Dichlor-4-brom-l-oxy- 
3-0X0- hydrinden-dicarbon8&ure-( 1.6) (Syst. No. 1456) mit Chlorkalklosung (Z., Fb.). — 
Oktaeder (aus heiBer Salpetersaure, D: 1,4). F: 235®. Schwer l6slich in Wasser, verdiinnten 
Sauren, Benzol imd Chloroform, leicht in Ather und heiBem Eisessig. — Zerfallt mit AJkalien 
in Chloroform und B-Brom-trimellits&ure (Bd. IX, S. 978). Bestanchg gegen CrOa und HNO3. 

Dixnethylester CjaHgOaClaBr = CCl3-C0*CeH2Br(C02*CH3)2. B. Aus 5-Brom-4-tri- 
chloracetyl-isophthals&ure und methylalkoholischer Salzsaure (Z., Fb., A. 293, 149). — 
Krystalle (aus Benzin). F: 169®. Leicht l5slich in Benzol und Methylalkohol, schwer in 
Benzin. 


CO 2 H 


9. 4:^Methyl^2^carh€Mcy - benzoylameisensduref 4:^Me^ COgH 

thyl^2^carboQcy-phenylglyaQcylsdure^ ^•Methyl’^hthaUm^ • 

allure ^iCioBgOs, 8. nebenstehende Formel. B. Bei 1-st^. Erhitzen j 

von 1,6 g [5-Methyl-phthalon8aure]-imid (Syst. No. 3237) mit 15 ccm 

konz. Salzsaure auf 110—120® (Fikdekleb, B. 38, 3552). — Kleine Krystalle (aus wenig 
Wasser). F: ca. 103®. — Gibt beinj Erw&rmen mit einer LOsiuig von salzsaurem Pheiylhydrazin 
auf dem WasserbcMle hellgelbe Nadelbiischel vom Schmelzpujdkt 213®. — AgjCigHgOg. WeiBer 
Niederschlag. 


3 . Oxo-carbonsfturen 0,^ HioOg. 

1. y- Oxo--Y^>phenyl^prapan^a.B--dicarbon8dure , Benzaylbemsietnadure 
CuHioOg = H02CCH(C0CeH3)CH2C02H. 

Di&thylester == C 2 H 5 02C CH(C0 CgHg)'CH 2 C02 C*H 5 . B. Man tr&gt 

in eine IiOsung von 2,6 g Natrium in 30g absol. Alkohol erst 20 g J^nzoylessigs&ure&thyL 
ester und darauf 12 g Chloressigsaure&thylester ein und erw&rmt dann im Wasserbad (Pkbkxk, 
Boc. 47, 273). — Dickfliissig. 192—193® (Rtjhbmank, Hemmy, Soc. 71, 334); 

260 — 266® (P.). DJI; 1,1404 (R., Bu). UnlOalich in Wasser, mischbar mit Alkohol, Ather und 
den iiblichen LOsux^mitteln (P,). Die alkoholische Ldsung wird durch Eisenohlorid rot ge- 
f&rbt (P.; R., H.). Xntraviolette Absorptionsspektra: Baly, Desch, Soc, 87, 781. — Zerf&t 
beim Erhitzen mit konz. Barytwasser in Bemsteins&ure, Benzoes&ure und Alkohol (P.). Wird 
beim Kochen mit verd. Sohwefela&ure in Benzbylpropions4ure, COg und Alkohol gespalten 
(P.). — Mit konz. w&Br. Ammoniak entsteht Suocinimid (R., H.). Mit Bromessigester + 
Natrium&thylat entsteht ^-Benzoyl- tricarbaUyls&ureester CeH 5 -CO-C(COt-C 
CgHg). (S. 928) (Emery, J. pr. [2] 58, 313), — NaC^gH^Og. Amorph. 
in iOkohol (P.). 

2. a- Oot>o^^phenyl-prapan^P--dicarbonsdure f o- OQto^>y-^henyl-brenz^ 

weinsdmre^ BenxylaxaleMgsdure Cj^HioOg = H02C-CH(CH2-CgHg)-C0*C0gH[. 

Pi&thyleater CigH2g0g = CgHg*02C*CH(CH2'CgHg)*C0*C02*C2Hg. B. Aus Oxalester 
und Hy drozimtsft ureester in Gegenwart von Natrium bezw. Natrium&thylat (W. Wislioxkus. 

Bezifferung der PhthalonsAure in dieeem Haodbaoh z. 8. 857. 
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Munzbsheimeb, B. 81, 654). — Farbloses 01. Auch bei stark vennindertem Druck nicht 
unzersetzt destillierbar (W., M.b Die alkoholische Ldsung wird von ¥eC\^ tiefrot gef&rbt 
(W., M.). — Spaltet sicn bei 200® in CO und Benzylmalonsaurediathylester (Bd. IX, S. 869) 
( W., M.). Lief ert beim Kochen mit der 6-f achen Menge 2 n- Schwef elsaure Benzylbrenztrauben- 
s&ure (o. 699) (W., M.; W., B, 81, 3134). Bei der Einw. von Phenylhydrazin entstehen 
der Athylester der l-Phenyl»4-benzyl-pyrazolon-(5)-carbon8&ure-(3) (Syst. No. 3696) und das 
Phenylhydrazon des Benzyloxalessigs&urediathylesters (Syst. No. 2050) (W., M.). — 
Cu(Ci5 111705)2. Griine N&delchen (aus Alkohol). F: 136—138® (W., M.). 

3. y-Oxo-^-phenyl-propan^a.a^dicarbon8dure , pSenzoyl’-^isohemsfein- 
sdure^ J^henacylmalonsdurej ]Propiophenon~(a,(D--dicarbon8dure CuHjoOj = 
C2H5 • CO * CI^ • CH(C02H)2. B. Der Diathylester entsteht aus NatriummalonsauredilLthyL 
ester und oi-Brom-aoetophenon in Alkohol; man verseift den Ester durch Stehenlassen mit 
6®/niger Kalilauge in der K&lte (Bischoff, B. 10, 1044; Kues, Paal, B. 18, 3324). Durch Ver- 
seifen der Phenacylcyanessigs&ure (s. u.) mit verd. Natronlauge im Wasserbad, neben grOBeren 
Mengen )?-Benzoyl-propion8&ure (Bouoault, C. r. 140, 937; A. ch, [8] 16, 506). — Nadelchen 
<au8 Wasser). F: 174® (Bou.); schmilzt unter Aufschaumen bei 178—179® (K., P.). Leicht 
lOslich in Alkohol, Ather und in kochendem Wasser oder Eisessig, fast unloslich in Benzol 
und Ligroin (K., P.). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 2,5x10“® (Smith, 
Ph, Ch, 26, 202). Aciditat der sauren Salze (S.). Die 5®/oige waBr. Ldsung des Kaliumsalzes 
wird durch BaCl2, CaClj, AgNO,, CUSO4 und Bleiacetat gefallt (Bou.). — Zerfallt beim Erhitzen 
fiber den Schmelzpunkt in COg und /5-Bienzoyl-propionsaure (K., P.). LaBt sich durch Natrium- 
amalgam in neutraler LOsimg in das Lacton der /?-[a-Oxy-benzyl]-iBobernstein8&ure (Syst. No. 
2619) uberfiihren (Bou.). Zerfallt beim Kochen mit verd. Alkalien und verd. Sauren in COg 
und jJ-Benzoyl-propions&ure (Bou.). — AggCiiH8 05. Nadelchen (aus Wasser) (K., P.). 


Di&thylester C^Hi.Og = C4H5 CO CH^CH(COg‘CgH5)g. B. Beim Einleiten von 
Chlorwasserstoff in die a&oh. Ldkmg der B-Benzoyl-isobemsteins&ure (Cubtius, J, pr. [2] 
60, 626). Eine weitere Bildung s. bei der Saure. — 01. — Liefert mit Hydrazin in wenig 
Alkohol unter Kiihlung 6-Oxo-3-phenyM. 4.5.6- tetrahydro-pyridazin-carbon8&ure-(6)-&thyl. 
ester (Syst. No. 3696). 


Mononitril, PhenaoyloyanesBigiaure CnHgOjN = CgH. CO CHg CH(CN)*COgH. 
B. Beim Verseifen von Phenacylcyanessiffs&ure&thylester mit 1 Mol.-Gew. 67jiger Kalilauge; 
man s&uert sofort an und sohiittelt mit Awer aus (Klobb, A. ch, [7] 10, 184). L^ch AuflOsen 
von jJ-Benzoyl-aciyls&ure in der &quivalenten Menge lO®/0iger KCN-Ldsung und Ans&uem 
der Ldsung mit ^Izs&ure nach 24-stdg. Stehen (Bouoault, C, r. 140, 936; A. ch, [8] 16, 
604). — Tafeln (aus Wasser) mit 1 HgO. Schmilzt k^staUwasserhaltig bei 69® (Kl.), 70® 
(B.) und nach dem Entw&ssem bei 99—100® (Kl.), 103® (B.). L6slioh in Alkohol, Ather, Benzol 
und Chloroform (Kl.). Die 4®/0ige w&Br. Ldsung des Natriumsalzes wird durch AgNOg, Mer- 

‘ , mitMer- 

neutraler LOsung 

CgHg-HCCHgCH-OT 


curiacetat, CuSOg und Bleiacetat gef&llt (B.). Die l®/oi^ LOsung gibt da^egen nur 
curiacetat einen Niederschlag (B.). — Die Reduktion mit Natriumao^ga^m^eutr^^ 

fiihrt zum Lacton des ^-[a-Oxy-benzyl]-i8obemsteinsaure-mononitrils 


-<;o 


<Syst. No. 2619) (B.). Liefert beim Stehen der alkalischen Ldsung an der Luft nach dem 
Ajis&uern einen stickstoffhaltigen indigoblauen Kdrper (Kl.). Bei der Verseifung von Phenyl- 
oyanessigs&ure mit verd. Natronlauge im WasserbM entstehen /^-Penzoyl-isoMmsteins&ure 
<B. o.), p-Benzoyl-propions&ure und ein stark gef&rbter KOrror (B^, — Ammonium- 
salz. Schwer l6elich in konz. Ammoniak (B.). — NaC^HgOgN + 3 HgO. Prismen. Sehr 
leicht lOslich in Wasser (£^.). — AgC^HgOgN. Niederschlag (Kl,), — Ba(CuHgOgN)g 
+ 2VtHgO. Prismen. Sehr leicht lOwch in Wasser imd Alkohol (Kl.). 

Methylester-nitril, FhanaoyloyaneBsigrBaure-matliyleBter C|gHiiO^=sCgHg*CO- 
CHg‘CH(CN)‘COg’CHg. B. Beim Zusammenbringen einer &ther. L6sung yon a>-Brom-aeeto- 
phenon mit NatriumcyanessigsAuremethylester, neben Diphenacvloyanessigs&ure-methylester 
(Klobb, A,ch, [7] 10, 182). — Prismen (aus Methylalkonol). F: 64®. Sehr leicht l6elich in 
den gebr&uchlichen Ldsungsmitteln, aufier in Petrol&ther, SchwefelkohlenstoK und Wasaer. 
— Gibt beim Kochen mit Kalilauge /5-Benzoyl-propions&ure. 


AthylaBtar-nitril, FhanaoyloyanaBBi8B&ura-&thylaBter CggBbgO^ <= CtHg*CO ‘CHg* 
CH(CN)*COg*CgH|. B. AA 1 Mol.-Gew. e#-Brom-acetophenon und 2 M(d.-Qew. Natrium- 
cyanessigester in Alkohol, neben wenig Diphenacylcyanessigsfture-AthyleBter (Thobpx, 
Soc. 91, 1006; vgl. Klobb, A. ch, [7] 10, 173, 179)* — BlAttchen (aus Ather odar AOcohol). 
F: 64®; kaum l6imch in Ligproin, l6idioh in Chloroform, Benzol und Aoaton (Kl.). — ZerfJUlt 
bei anhaltendem Kochen mit viel Wasser in Alkohol und Phenaovloyanessiga&m (Kl.). Gibt 
beim Erhitzen mit Ammoniumacetat y-Imino-y-idienyl-a-oyan-lmttarB&uxe-4thyle8ter (Th.)* 
y-Imino-y-phanyl-o-oyan-battarB&tira-&t^laBtarlmwj^i-Aiiiiiio«y^lAM^-o-oyaB- 
TinylaBSigB4ura-&thylaBtar Cgif 5 *CJ(:NH)*C!E^*CH(CN)*C(),*CjH ^zw. 
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C 0 H 5 C(NH 2 ):CH CH(CN) CO 2 ’C 2 H 5 . B, Man lost Phenacylcyanessigester (S. 865) in 
geschmolzenem trocknem Ammoniumacetat und erhitzt 15 Minuten anf einem Sand bad 
zum Sit'den (Thorpe, Soc. 01 , 1007). — Nadeln (aus Alkohol). F: 143®. Unldslich in Benzol^ 
Petrolathor, schwer k-slich in kaltem Alkohol und Ather. Beim Kochen mit verd. Salzsaure 
entsteht ^-H(*nzoyl*propionsaure. Gibt mit kalter konz. Schwefelsaure 1.4*Diamino-naph- 
thalin-carbonsaure-( 2 )-Mhyk\ster (Syst. No. 1907). 


4. p^0.ro -y -‘ 2 phenyl ^ propan -a.a - dicarbonsdure^ Phenacetylmalonsdure 
bezw. p - Oxy - y- phenyl - a - propylen - a.a - dicarbonsdiire^ p - Oxy • y •phenyl - 
dthylidenmalonsdure (\jH5-GH2*C0 CH(C02H)2 bezw. CeH, *0112*0(011): 

0(o62H)2. 

Diathylester ( C 6 H 5 CH 2 * CO *011(002 *02115)2. ^* Entsteht neben /J-Phen- 

acetoxy-y-phenyl-athylidenmalonsaure-diaihylester (S. 523) aus Phenylessigs&urechlorid 
und Natriummalonsiiurcester (Schott, B. 20, 1986). — Darst. 69,5 g Malonsaureester werden 
mit 10 g Natrium und dann mit 33,6 g Phenylessigsaurechlorid unter Eisktihlung versetzt; 
dann wird jedesmal dir Halfte des vorher zugesetzten Ohlorids und Natriums zugefiigt, bis 
man zuletzt bis zu 0,6 g Natrium und 2,1 g Phenylessigs&urechlorid gelangt ist; die 
Umsetzung dauert cine \Coche (Metzner, A. 208, 376). — 01. Unldslich in Wasser, mischbar 
mit Alkohol und Ather (M.). Siedct auch im Vakuum unzersetzt (ScH.). Die alkoholische 
Losung wird durch FeCl 3 tiefrot gefarbt (ScH.). Loslich in verd. Natronlauge mit intensiv 
gelber Farbe (Sch.). — Beim Erhitzen mit Salzsaure (D: 1,1) entsteht Methylbenzylketon 
(Bd. VII, S. 303) ; mit alkoh. Kali bezw. konz. waBr. Ammoniak tritt Spaltung in Phenylessig- 
saure und Malonsaure bezw. deren Amide ein (M.). Mit Phenylhydrazin in absol. Ather ent- 
steht Phenacetyl-phenylhydrazin, 1 -Phenyl-3-benzyl-pyrazolon-(5)-carbons&ure-(4)-&thylester 
(Syst. No. 3696) und Malonsaureester (Sch.). — Hochgelb. Krystallinisch. 

F: 218-221® (Zers.) (SoH,). 

/^-Imino-y-phenyl-a-oyan-buttersaure bezw. P - Amino - y- phenyl-a-oyan-oroton« 
flaure OuHioOjN.-OeH^ • OH. • C( : NH) • OH(ON) • OOjH bezw. CeH* • OH. * 0(NH2) : QON) • OO.H. 
B. Man erhitzt 20 g des ^-Imino-y-phenyl-a-cvan-butter8&ure-&thylester (S. 867) mit einer 
Ldsung von 4 g Natrium in Alkohol im geschlossenen Rohr auf 1(X)® (Best, Thorpe, JSoc. 
06, 13). — Prismen (aus Alkohol). F: 138® (Zers.). L6slich in heifiem Wasser unter teilweiser 
Zersetzung. — Zerf&llt oberhalb ihres Schmelzpunktes in 00. und /3-Imino-y-phenyl-butter- 
s&ure-nitril (S. 699). Gibt mit konz. Schwefels&ure 1.3-Diamino-naphthalin-carbons&ure-(2) 
(Syst. No. 1^7). — AgOjiHgOiNj. Mikrokrystallinischer Niederscmag. 

Fhenaoetyloyanessi^&ure - methylester , y - Fhonyl - a - cyan - aoetesElgs&ure- 
methylester Ci.HuOaN = 02H5*0Hj*CC)*CH(CN)*C0|*CH2. B. Aus der Natriumverbin- 
dung des Oyanessigs&uremet^lesters und Phenylessigsftureohlorid (HAiiLSB, Blano, C, r. 
180, 1594). Beim Kochen von ^-lmino-v-phenyl-a-oyan-butter8&ure-&thylester (S. 867) 
mit methylalkoholisohem Kali, neben p-Imino-y-phenyl-a-oyan-butters&ure-methylester 
(Best, Thorpe, Soc, 96, 11). -- Nadeln (aus verd. Methylalkohol). P: 63® (Be., Th.), 61® 
(H., Bl.). Schwer lOslich in Wasser, Idslich in Alkohol, Ather und Benzol (H., Bn.). — Das 
Sil^rsalz gibt mit Methyljodid ^-Methoxy^-phenyl-a-cyan-crotonB&ure-methylester (S. 523) 
(H., Bl.). 

^-Iniino-y-phenyl-a*oyan - buttaraaure - methylester bezw. P • Amino •y • phenyl - 
a - cyan - orotona&ure - methyleater Ci^HttOtNi = C2H2*CH2*C(;NH)*CH(CN)*C02*CH» 
bezw. 0|H5*CH|'C(NH2):C(CN)'C02 -CH3. B, Durch Einw. von w&Br. Ammoniak auf die 
alkoh. Ldsung des ^-Methozy- <Mer /?*Athozy-y-phenyl-a-oyan-croton86ure-methyle8ters 
(8. 523) (Haller, Blaho, C, r, 180, 1594). Beim Aochen von ^-Imino-y-phenyl-a-cyan- 
butterskure-ftthylester mit methylalkoholi^hem Kali, neben Phenacetyloyanessiffs&ure- 
methylester (Best, Thorpe, 80^ 06, 10). — Nadeln (aus verd. Methylalkohcd). F: 9^ (Be., 
Th.), 101—102® (H., Bl.). — Wird durch konz. Schwefels&ure in 1.3-Diamino-naphthalin* 
cartons&ure-(2)-methyle8tei^ verwandelt (Be., Th.). 


Fhe>naoetyloyaneBBj^&ur0>&thyleater , y-Fhenyl-a-oyan-aoeteBBigaEure-ftthyl* 
BBt^r C^sHuO^ = CeH3*CB[3*CO*CHi[CN)’CO*-C|Hr. B. Man suspendiert Natriumoyan- 
essigester in trocknem Ather und fii^ Phenacemchlorid hinzu (BLaller, (7. r. 107» 105; 
Smith, Thorpe, Soc, 91, 1902). — Prismen (aus Alkohol). P: 26®; Kp,^: 178® (S., Th.). Gibt 
mit Feds in alkph. Ldsung eine tiefrote F&rbung; zersetzt Alkalioarponate (S., Th.). — Das 
Ammoniumsalz liefert beim schnellen Erhitzen unter 29 mm Druok auf 150® Phenylaoetamid 
tind Fhenacetylcyanessigs&ureamid (S., Th.). Das SUbersalz gibt mit G1H3I a-Athyi-y-phenyL 
a-cyan-acete8ttgs&ure-&tn^leBter und /}-Athozy-y-phenyl-a-^an-croton8&uze-&thylester (S.» 
Tr.), PhenaoetylcyanessiffS&ure&thyleBter gibt bei kurzem Kochen mit Phenjdhyd^in in 
Sisi^ig l-Phenyl-3-benzyi-4-c3ran-pyraBolcm-(5) (Syst. No. 3696) (S., Th.^ — NfcCUHitOJSr 
+ HgO. Nadeln, welohe bei 100® neben Wasser auch NH. verlieren (S., Th.).— AgCi^i.O.N. 
W<Ser Niederschlag (H.; S., Th.). - BaCPuHnOsN), (H.). ^ 
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jJ-Imino-y-phenyl-a-oyan-biitterBaure-athylester bezw. A-Amino-y-phenyl-a-oyan- 
orotonBaure-atliylester JST, = • CH* • C( : NH) • CH(CN) • CO, • GjH, bezw. CeH, * 

CH, • C(NH2) : C(CN) • GO, • €,£[5. JB, Aus Natriumcyanessigester in Alkohol mit Benzylcyanid, 
neb«n anderen Produkten (Atkinson, Thorpe, Soc, 89, 1916). — Nadeln (aus absol. Alkohol). 
F: 126®. L6slich in Alkohol und Benzol, sehr wenig l5slich in Petrol&ther. — Liefert mit 
metl^lalkoholischem Kali Malons&ure und Phenylessigsaure. Mit konz. Schwefelsaure in 
der K&lte entsteht 1.3-Diamino>naphthalin'Carbon8aure>(2)-&thylester. Gibt mit Natrium- 
athylat und OH,! in Alkohol )?-Imino-y-phenyl-a-cyan-valeriansaure-&thyle8ter (S. 869) 
(A., Th., Soc, 80, 1922). 

PhenaoetylcyaneBBigBaure - amid , y - Phenyl - a - cyan - aoeteasi^Bllure - amid 
OuHiaO,N, = CeH, * CH, * CO • CH(CN) • CO * NH,. J5. Neben Phenylessigsameamid, beim 
schnellen Erhitzen des Ammoniumsalzes des PhenacetylcyaneBsigsaureathylesters auf 160® 
unter29 mm Druck (Smith, Thorpe, Soc. 91, 1904). — Blattchen (aus Alkohol). F: 167®. FeCl, 
f&rbt tiefrot. — Wird durch siedendes wHfir. Kali langsam in Phenylessigsaure imd Malons&ure 
gespalten. 


6. P-[2-Ckirbaxy^henzoyl]^ropibnsduref Bropiophenon^2.{a^dicarbonsdure 
CjiHioO^i = HO,C*CeH4*CO*CH,*CH,*CO,H. J5. Die Anhydroverbindung C^HgO, (s. u.) 

entsteht, neben Athindiphthalid j^OC<^^5>C:CH— J (Syst. No. 2770) und 9.10-Dioxy- 

naphthacenchinon (Iso&thindiphthalid, Bd. VIII, S. 482), bei Dstiindigem Erhitzen von 
3 Tin. Phthals&ureanhydrid mit 3 Tin. Bernsteinsaure und 1 Tl. Natriumacetat auf 240® 
bis 260®; man kocht das Reaktionsprodukt mit Wasser aus; aus der waBr. Ldsimg krystalli- 
siert beim Erkalten die Anhydroverbindung, die beim Kochen mit Wasser oder AJkalien 
^-[2-Carboxy-benzoyl]-propion8&ure liefert (Roser, B. 17, 2770). — Prismen (aus Ather 
+ Petrol&ther). F: 137®. Leicht l6slich in Wasser und Alkohol. Wandelt sich bei l&ngerem 
Erhitzen auf 100® in die Anhydroverbindimg um. — AgjCnHgO,. Pulver. Unldslich in Wasser. 
— CaC^HgOg. Pulver (aus Wasser + Alkohol). — BaCuHgO,. Kiystalle. Schwer lOslich 
in Wasser. 


Anhydroverbindung C^HgOg, wahrscheinlich 


CgHgv 


\co o/ 'o co-daa, ^ 

lacton der y,y-Dioxy-y- [2-carboxy-phenyl]-butters&ure). B, s. im vorhervenenden 
Artikel. — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 120® und zersetzt sich bei 240®; wenigldslich in 
kaltem Wasser, sehr leicht in heifiem Alko];iol (Roser, J5. 17, 2771). — Liefert beim Erw&rmen 
mit Jodwasserstoff und Phosphor y-[2-Carbo:pr.phenyl]-butter8aure (R., B. 18, 3119). LaBt 
sich durch Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung und Ans&uern mit Salz^ure in 

.CHCH,CH,*CO,H 

)?-Phthalidyl-propion8&ure CgH4<^ >0 (Syst. No. 2619) uberfiihren (R., B, 17, 

2773). Gibt beim Erw&rmen mit verd. Ammoniak Athylidenphthalimidin-a>-carbons&ure 
^:CHCH,CO,H 

CgH4<^^NH (Syst. No. 3366) und beim Verdampfen mit starkem alkoholischem 

Ammoniak die bei 206® schmelzende Verbindung C^HgOgN (s. u.) (R., B. 18, 3119). Zer- 


f&llt beim Kochen in CO, und Athylidenphthalid CgH, 


<og“ 


C:CHCH, 


(Syst. No. 2464) (R., B. 


18, 3118). Geht durch Kochen mit Wasser oder Alkalien in /3-[2-Carboxy-benzoyl]-propion* 
8&ure (s. o.) Tiber (R., B, 17, 2771). 

Q g 0 CH 

Verbindung CiiH,O.N = * {..Phthalimidyl- 

propiolacton“). B. Aub der Anhydroverbindung der Propiophenon-2.w-dicarbon84ure(B, o.) 
Mim Verdampfen mit Btarkem alkoh. Ammoniak (Roskb, B. 16, 3120). — Tafeln (auB WaaBer). 
Schmilzt gegen 206** unter Rotf&rbimg und Zersetzung. Kaum Idslich in kaltem Wasaer, leicht 
in heiOem und in AlkohoL LOet aioh leicht in Alkalien, — Elrw&rmt man die Ldsung in NH, 

/C:CHCH,CO,H 

mit Salzs&ure, bo entsteht Athylidenphthalimidin-w-oarbonB&uie >NH 


(Syst. No. 3366). Beim Abdampfen mit HCl wird die Anhydroverbindung der Prbpio- 
phenon-2.<i>-dicarbonB&ure zurttckgebildet. 


6. B-f4-Carboxy-beH*oyy-pr<^iongdure, JPropiophenon-d.t)-d{carbotts&ure 
CuHioO, = H0,C*CA-C0'CM,’CH,-C0,H. B. Aus j3-p-Toluyl-propions&ure (S. 712) 
in senr verd. w&Br. Ldsung durch Ozydation mit KMnO, im WaBBernad (LnmacBT, Doll, 
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A. 81S, 113). — VoluminOBe flookige Massen (aus heifiem Waaser). Schmilzt unscharf bei 
246^ (l^i 230® gelbbraune F&rbun^. Leioht lOslioh in Alkohol. AgaCuHgOf. Krystalle 
(aus heiBem Wasser). — BaCjiHgOg. Weifle Krystallwarzen. 

7. B^Oxo^B^o^tolyl^iaobemsteinsduref o^Toluylmalonsdure CuH^gO. »CHt* 
CgH4COCH(COgH)g. 

Athylester-nitril, o-Toluyloyaneaaig^saure-lithyleater QgHi.OgN = (DHg'CgHg'CO* 
CH(CN)*COg'CgHg. jB. Aus Natriumoyanessigs^ureester und o-l^uyls&urechlorid (Hallxb, 
C.r, 107, 105; Atkinson, Inohah, Thobps, 8oc. 91, 685). — Flatten (aus verd. Alkohol). 
F: 36,2® (H.), 37® (A., I., Th.). Kp^: 180-181® (A., I., Th.). UnlOslich in Wasser; lOslich 
in Alkohol und Ather (H.). Gibt mit Ferrisalzen BotfKrbung (H.). — Liefert beim Erhitzen 
mit Ammoniumacetat /3-Imino-j?-o-tolyl-a-cyan-propionsaure-&thyle8ter (A., I., Th.). — 
Ca(C|gHigOgN)g + 4 HgO. N&delchen (H.). 

B • Imino - /I - o - tolyl - a - oyan-propioxiB&uro-&thyle8t6r bezw. /^-Amino^-o-tolyl* 
a-oyaii-aoryl8&ure-&thyleBter CigH^^OgNg = CHg*Cg]^‘C(:NH)*CH(CN)*COg*C;gHg bezw. 
CHg*CgH 4 *C(NHg):C(CN)-COt-CgH 5 . 2. Aus Natriumoyanessigester in Alkohol mit o-To- 
luyLa&urenitril entsteht im geschlossenen Bohr bei 1^0® die Natriumverbindung, die man duroh 
yerd. Salzs&ure zersetzt (Atkinson, Ingham, Thobps, Soc, 91» 579, 585). Aus o-Toluvboyan- 
eBsig8&ure-&thylester mit 10 Tin. trocknem geschmolzenem Ammoniumacetat im geschlossenen 
Bohr bei 120® (A., I., Th.). — Prismen (aus absol. Alkohol). F: 135®. Leicht lOslich in heiBem 
Alkohol und Benzol, amlOslich in Petrol4ther. — Liefert beim Erw&rmen mit methylalkoh. 
Kali o-Toluyls&ure und Malons&ure. Gibt beim Ldsen in kalter konz. Schwefelsfture 1.3-Di- 
ainino<naphthalin-carbons&ure-(2)-&thylester. 


4. Oxo-carbonsfturen Cx,H„0.. 

1. 6^€kco-^6^phenyl^buian^a*Y^dicarbimsduref a- BenMoyl’^glutar$dure 
CitHiiOg = HOg(>CH(COCgHg)CHgCHgCOgH. 

DUithyleater CigHgoOg = CgHgOgCC®[(COCgHg)aa[gCHgW^ B. Aus 

Natriumbenzoylessigester und /J-Jod-propionsaureester (Fichtbb, Baubb, B. 81, 2001). 
— 01. Kpxg: 200—210®. Liefert bei der Beduktion mit Natriumamalgam in w&Brig-alkoh. 
liOsung die (nicht in reinem Zustand erhaitene) a» [g-Oxy -benzyl]-glutara&ure, die bei 125® 

C«H« • CH • CH!(C0,H) • CH, • CH, 

in 4-Phenyl-d-valerolacton-y-carbons&ur6 ^ 1 ^ ^ (Syst. No. 2619) 

Bbergeht. 

2 . 6^>Oxo^6^henyl^butan^P^dicarbwMduref y^Benzoyl^brenzweinsdwef 
JFhenofsylbernsteinadure CigHigOg~CgHg*CO*CHg*CH(CCLH)*CHg‘COgH. B. Duroh 
Ozydation von y-Benzal-^-phenacyl-buttersfture (S. 781) mit KMnOg in alkal. LOsung, neben 
Benzoes&ure (Staudinobb, C, 1908 II, 944; VoblIndbb, B. 86, 2340; V., St., A. 846, 222). 
Beim Koohen von a-Benzoyl-tricarballyls&ure-tri&thylester (S. 928) mit starker Salzs&ure 
(Embby, J. pr. [2] 68, 313). — N&delchen (aus heiBem Eisessig oder aus Ather + PetrolSther). 
F: 156—157® (E.), 160® (St.), 160—161® (V., St.). Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, 
fast unlOslioh in !l^nzol, Chloroform, Petrol&ther (V., St.). — Geht beim Erhitzen im Vakuum 


in ihr Anhydrid 


CgHgCOCH,CH-CO\ 


^ ^q/ 0 (Sjrst. No. 2494) iiber (St.; V., St.; vgl. E.). 

— Bleisalz. WeiB. LOslich in viel Essigs&ure (V., St.). 

3. d-BefM;o|fl-Drlu<ars<luraCigHxgOg^CgHg*GO'CH(CHg-COgH)||. B. Mankochtdie 
Anhyoroverbindung CigHioOg (s. u.) mit verd. Natronlauge, s&uert mit Salzs&ure an und 
schiittelt mit Ather aus Salomon, A, 814, 62). — Nadeln (aus Ather + Idgroin). 

Schmilzt bei 122® unter Abspaltung von Wasser. Leioht lOslioh in Ather und Chlormorm, 
sehr wenig in CSg, unlOslich in Li^in. — Geht erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf die 
Schmelztemperatur voUst&ndig in die Anhydroverbindung ttber. — AggC^HigOg. — 
CaC|gHxoOg. — BaCxgHxoOg+ 4 HgO. Leiont lOslioh in Wasser. 

Anhydroverbindung CigHigO^ wahrsoheinlioh von nebenstehender O*0O*CE[g 
Formel (Dilaoton der /3-[a.a-Diozy-benzyl]-glutars&ure). JB. ^ tt 
B eim Erldtzen von Benzoes&ureanhydrid mit Tricarballyls&ure auf 160® ^ 

bis 160® {VnriQt B. 80, 2147) oder mit trioarbaUylsaurem Natrium auf 0*CO*CTg 
135—140® (F.; F., Salomon, A. 814, 58). Aus ^-Benzoyl-glutars&ure bei mehrstiindigem 
Erhitzen aiif die Schmelztemperatur (F., S., A, 814, 63). — Bl&tter (aus Chloroform + Ligroin 
oder aus absol. Alkohol). Bhombisch bipyramidal (Bbuhns, A. 814, 60; vgl. GroA, Ch. Kr. 
4 , 652). F: 137® (F.). LOslich in heiBem Chloroform und heiBem Alkohol, fast unlOslioh in 
Ather und CSg (F., S.). — Geht beim Kochen mit verd. Natronlauge in j9-Benzoyl-glutar- 
** fiber (F., S«). 
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4. y*Ooco^a-phenyUbutanr>a.fi-dicarbon8dure^ a^Phenyl-a'^acetyUbemstein- 
adure — HOjC • CH(CeH 5 ) • CH(CO • CHg) • COgH. B. Der Diathyleeter entsteht au8 

Natriumacetessigester und Phenylbromessigester in absol. Alkohol (Rugheimeb, B. 14, 
430; Wbltnke, B, 17, 71), neben wenig a-Phenyl-a'- acetyl- bernsteinsaure-a-athylester (s. u.) 
(W.); man verseift den Diathylester durch Kali in der Kalte (W.). — Blatter. F; 120— 121^ 
(W.). — K 2 CijHio 05 . Nadeln. Leicht loslich in Wasser (W.). 

a-Phenyl-a'-acetyl-bemBteinsaiire-a-athyleBter CiAgOg == CjHj • OgC • CH(CaH 5 )* 
CH(CO • CHg) • COaH. B, s. bei der Saure. — Nadeln (aus heiOem Wasser). F: 132,6® 
(Weltner, B, 17, 72). — Geht beim Erhitzen auf 168® in a-Phenyl-lavulinsaure-Mhylester 
(S. 709) iil^r (W., B, 17, 72; 18, 790). Liefert beim Kochen mit verd. Salzsaure oder mit 
Barytwasser a-Phenyl-lavulinsaure (S. 709) (W., B. 17, 72). 

a - Phenyl - a' - acetyl - bemsteinsaure - a' - athylester CjAgOg = HOgC • CH(CgHj) • 
CH(CO • CHg) • COa • CgHg. B. Beim Versetzen von Phenyl bromessigsaure mit Natriumathyfat 
und dann mit Natriumacetessigsaureathylester (W,., B. 18, 790). — Blatter (aus Wasser). 
F: 128®. Leicht lOslich in Alkohol und Ather. ^ersetzt sich nicht bei 200®. — Liefert beim 
Kochen mit Barytwasser a-Phenyl-lavulinsaure. — AgCj 4 Hig 05 . Krystallkomer (aus 
Wasser). 


a-Phenyl-a'-acetyl-bemBteinBaure-diathylester CigHjoCg = CgHg • OgC • CH(CeHg)* 


CH(COCH3)COaCaH^ 


8. bei der Saure. — Blattchen (aus verd. Alkohol oder 


Benzol + Ligroin), F: 76—76® (W., R. 17, 71). — Lafit sich durch Behandeln mit Natrium- 
amalgam in schwach alkal. Ldsung und Ansauern mit Salzsaure in a-Phenyl-y-valerolacton- 
CgHs-CHCOO 

/^-carbons&ure ^ \ i (Syst. No. 2619) uberfuhren (W., B. 18, 791). Bei der 

ElOgC * CH. CH * CH-g 

Einw. von alkoholischem Ammoniak entstehen der Athylester und das Amid der 2-Methyl-4- 
phenyl-pyrrolon-(5)-carbon8aure-(3) (Syst. No. 3366) (W., R. 18, 794; Ebieby, A. 260, 153). Zer- 
fallt beim Kochen mit konz. Kalilauge in Essigsaure und Phenylbemsteinsaure (Ruoheimsb, 
R. 14, 430). Beim Kochen mit verd. Salzsaure oder mit Barytwasser entsteht a-Phenyl- 
lavulinsaure (W., R. 17, 72). 


a-Phenyl -a' - acetyl - bernBteinBaure - a' - athylester -a- nitril, a-[a-Cyan-benayl]- 
acetesBigsaure-athylester CjAAN = NC CH(CgH 5 ) CH(CO CH 3 ) COa CaH 5 . R. Aus 
a-Benzal-acetessigs&ure-athylester (S. 731) in Alkohol und wafir. KCN (Ruhebuann, Soc. 86, 
1456). — Gelbes 01. Nicht destillierbar. — Gibt beim Kochen mit Kalilauge a-Phenyl- 
lavulinsaure (S. 709) und Phenylbemsteinsaure. Liefert mit kalter konz. Schwefels&ure 
2-Methyl-4-phenyl-pyrrolon-(6)-carbonsaure-(3)-athyle8ter (Syst. No. 3366). 


5. P- Oxo^^phenyl^butan^cua-^dicarbonsdure , o^Methyl^a^henyl-^ticeton^ 
a\a' -dicar bonsdure == CeHg CH(CH 3 ) CO CH(COaH)a. 

^-Imino-y-phenyl-a-cyan-n-valeriansaure-athylester bezw. /?-Amino-y-methyl- 
y-phenyl-a-cyan-crotonsaure-athylester Cj^HieOaNj = CeH 5 *CH(CH 3 )‘C( :NH)‘CH(CN)* 
COa-CaHg bezw. CeHgCH(CH 3 )C(NHa):C(CN)COaC 2 Hg. R. Aus d-Imino-y-phenyl- 
a-cyan-buttersaureester (S. 867) mit Methyljodid und Natriumathylat in Alkohol (Atkinsok, 
Thorpe, Soc. 80, 1922). — Nadeln (aus Alkohol). F: 92®. — Liefert mit methylalkoholischem 
Kali Malonsaure imd a-Phenyl-propionsaure. Gibt mit konz. Schwefelsaure in der Kalte 
2.4-Diamino- 1 - methyl- naphth^in- carbonskure-(3)-athyle8t€r. 


6 . S- Oxo-6-phenyl-b%Uan-P,p-dicarbon8dur€9 a-Methyl-P-benzoyl-isobem^ 
steinadure^ Methyl-^phenacyl-'inalonadure CjaHigOg = CgH5*CO-CHa’C(CHa)(COaH)a. 

Mononitril, Methylphenacylcy anesBigBaure CuHnOgN = CgHg • CO • CHg • C(CH 3 ) (CN) • 
COgH. R. Man verseift den Methylphenacylcyanessigs&uremethylester (s. u.) durch 1 Mol.- 
Gew. alkoh. Kali in der Kalte (Klobb, Bl. [3] 16, 775; A. ch. [7] 10, 198). -- Naddn oder 
Blkttchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 172® imter Violettfarbung; sehr leicht Idslich in 
Alkohol, Ather und heiSem Wasser, fast unlOslich in kaltem, leicht Idslich in heiBem Xylol. 

MethyleBter-nitril , MethylphenacylcyaxieBBigBaure-methyleBter CigHigOgN ^ 
C-H 5 *CO*CHg*C(CH 3 )(CN)*COg*CH 8 . R. Beim Erhitzen der Natriumverbindung des 
Phenacylcyanessigs&uremethylesters (S. 865) mit Methyljodid in Methylalkohol (EjjOBB, 
A.ch. [7] 10, 198). — Nadeln (aus Wasser). F: 113®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, 
Chloroform und Benzol, weniger in Ather und Schwefelkohlenstoff. 


7. P^p^Carboxy^phenyfJ^a^acetyl-propionaduref a-f2^CkJtrbiMcy-benayj]^acetr 
eaaigsauref Benzyl/acetesHgadure^o-carbonsdure CigHigO. = HOgC-CgH4*CHg* 
CH(CO-CHg)COgH. 

o-[8-Oarboxy-bensyl]-aoeteB8igeBter, BenzylaoeteaBigBaure&thyleBter^o-oarbon- 
saure C^HjA = HOgC CeH 4 CHg CH(CO CH,) COg CaH 5 . R. Bei Vi'Stdg. Erw&rm« 
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JC==CIC0 ■ CH.) • CO, • C,H. 

von 1 Tl. Phthalylaoetessigester * (Syst. No. 2620), geldst 

in 15 Tin. Eisessig, mit Zinkstaub (Bulow, A. 288, 191). — Nadeln. F: 92®; leicht lOslich in 
heiflem Wasser, ijkohol, Ather, CHCls und Eisessig (B., A. 280, 191). — Zerf&llt beim Kochen 
mit Baryt in Alkohol, COg und Benzylaceton-o-carbonsaure (S. 712) (B., A. 286, 192). Reagiert 
mit Hydrazin unter Bildung von 3-Methyl-4-[2-carboxy-benzyl]-pyrazolon-(5) (Syst. No. 
3696); analog verlauft die Reaktion mit Phenylhydrazin, Semicarbazid und Hydroxylamin 
unter Bildung ringformiger Verbindungen (B., B, 88, 1906). Kondensiert sich in Eisessig- 
losung in G^enwart von HCl mit Resorcin zu 7-Oxy-4-methyl-3-[2-carboxy-benzyl]-cumarm 
(Formel I) (Syst. No. 2624), mit Phloroglucin zu 6.7 -Dioxy-4- methyl-3- [2-carboxy-benzyl]- 


HO 


n 


C-CH* 

'^^CCH,C,H4COjH 




CO 


II. 


C*CH 

Q C ‘CH, • C,H4 • CO,H 
OH 


cumarin (Syst. No. 2625), mit Pyrogallol zu 7.8-Dioxy-4-methyl-3-[2-carboxy-benzyl]-cumarin 
(Formel II) (Syst. No. 2625) (B., Sibbeet, J5. 88, 482). 


8. d- Oxo-y o-tolyl^ propan ^a^a^dicarbonsduref o • Tolacetylmalonsdure 

= CH3CeH4CH2C0CH(C02H)2. 

^-Imino-y-o-tolyl-a-oyan-butterBaure-athyleBter bezw. ^-Amino-y-o-tolyl-a-cyan- 
crotonBaure-athylester Ci-HieOjNa = GH3 C4H4*CH2‘C(:NH)*CH(CN)*C02*C2H5 bezw. 
CHg • CeH4 • CHj * C(NH2) : C(CN) • COj * C2H5. B, Aus Natriumcyanessigester und o-Tolubenzyl- 
cyanid in Alkohol auf dem Wasser bade (Atkinson, Thorpe, Soc, 01, 1699). — Prismen (aus 
Alkohol). F: 124®. Unloslich in Alkalicarbonat. — Gibt beim Kochen mit methylalkoholischem 
Kali o-Tolylessigsaure und Malonsaure. Liefert mit kalter konz. Schwefels&ure 5.7-Diamino- 

1- methyl-naphthalin-carbonsaure-(6)-athylester (Syst. No. 1907). 

9. Oxo tolyl •propan-a.a - dicarbonsdure^ m • Tolaxetylmalonsdure 
C12H12O5 = CH3 • CeH4 • CH2 • CO • (5I(C02H)2. 

p - Imino - y - m - tolyl -a-cyan - butteraaure - athyleater bezw. /J-Amino-y-m-tolyl- 
a - cyan - orotonsaure - athylester Ci4Hie02N2 = CH3 • C5H4 * CH2 • C( : NH) • CIl(CN) • COg • 
C2H5 bezw. CH3*C3H4*CH2*C(NHa);C(CN)*C02-C2H6. B. Aus m-Toluben2ylcyanid und 
Natriumcyanessigester in Alkohol auf dem Wasserbade (Atkinson, Thorpe, Soc, 01, 1703). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 118®. — Gibt beim Erwarmen mit methylalkoholischem Kali 
m-Tolylessigsaure und Malonsaure. Liefert mit kalter konz. Schwefelsaure 6.7-Diamino- 

2- methyl-naphthalin-carbon8aure-(6)-athylester (Syst. No. 1907). 

10. /S - Oxo ^y^p^ tolyl^propan^a-a^dicarbonsduref p-Tolaxetylmalonsdure 
C12H12O3 - CH3 CeH4*CH2 C0 CH(C02H)2. 

^-Imino-y-p-tolyl-a-cyan-buttersaure-athyloBterbezw. ^-Amino-y-p-tolyl-a-oyan- 
crotonsaure - athylester C14H13O2N2 = CH3*C3H4*CH2*C(:NH)*CH(CN)*C02*C2H5 bezw. 
CH3 C6H4 CH2 C(NH2):C(CN) C02 C2H5. B. Aus p-Toiubenzylcyanid und Natriumcyan- 
essigester in Alkohol auf dem Wasserbade (Atkinson, Thorpe, &oc. 01, 1707). — Flatten 
(aus Alkohol). F: 117®. — Gibt beim Kochen mit methylalkoholischem Kali p-Tolylessigsaure 
und Malonsaure. Liefert mit kalter konz. Schwefelsaure 1.3-Diamino-7-methyl-naph&alin- 
carbonsaure-(2)-athylester (Syst. No. 1907). 


5 . Oxo-carbons&uren C13H14O5. 

1 . i 5 - Oxo-~a--phenyl^pentan-‘a»y--dicarbon 8 dure^ a--l^henyl^* ^axetyl^gluiar- 
8 dure C13H14O5 = H03C CH(CeH5) CH2 CH(C0*CH3) C02H. 

Diathyleater == C 2 H 3 0aC CH(CeH 5 ) CH2-CH(C0'CHs)-C02-C2H3. B. Aus 

dem Athylester der ^-Chlor-hydratropas&ure (Bd. IX, S. 625) und Natriumacetessigester 
(Fighter, Merckens, B. 84, 4175). — 01. Kpn: 189®. — Beim Kochen mit alkoh. Kali 
entsteht a-Phenyl-glutarsaure. 

2. a- Oxo-a‘-^phenpl^pentan^y.y^dicarbon8duref Athyl^P-^benzoMl^^iso- 
bemzteinsdure ^ Athyl phenacyl ^ malon8dure CiaHi 405 = CaH^'CJO'CHa* 
C(C 2 H 5 )(COaH) 2 . B. Der Diathylester entsteht beim Eintragen von o>-Brom-aoetophenon 
in ein abgekiihltes Gemisch von Natrium&thylmalons&uredi&thylester und absol. Ather; 
man verseift durch konz. liberschussiges alkoh. Kali zun&chst in der K&lte und schlieBlich durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade (Dittrich, Paal, B. 21, 3453). — Krystallisiert aus den 
meisten Ldsungsmitteln in N&delchen oder Blattchen (D., P.), aus Chloroform + Ligroin 
mit V 2 Chloroform (Eijkman, C, 1004 1, 1259). Schmilzt bei 150®, dabei in COj und 
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a-Athyl-/?-benzoyl-propion8&ure zerfallend (D,, P.; E.). Schwer Idslich in heiOem Wasser 
und Benzol, leicht in Alkohol, Ather, Eisessig und CHCI3, fast unloslich in LiCToin (D., P.). — 
Reagiert mit Phenylhydrazin in Ather unter Bildung lediglich ihres BLa phenphydrazinsalzes, 
in Eisessig nnter Bildung von 6-Oxo-5-athyl- 1.3-diphenyl- 1. 4.5.6- tetrahyaro-pyridazin- 
carbon8aure-(6) (Syst. No. 3696) (E.). — (NH4)3CigHi205. Amorph (D., P.). — K2(^3H|205. 
Bl&ttchen (aus Alkohol). Leicht loslich in Wasser und Alkohol (D., P.). — Silbersalz. 
Blatter (aus Wasser) (D., P.). — CaC,3Hi205 -f- HjO. Blattchen (D., P.). 

Diathylester C17H22O5 = CgHg • CO •CH2 C(C2H5) (002*02115)2. B. siehe bei der Saure. 
— Dickes 01. Nicht unzersetzt destillierbar; leicht loslich in den gebrauchlichen organischen 
LOsungsmitteln (Dittrich, Paal, JB. 21, 3453). 

Mononitril, Athylphenacylcyanesaigsaure C13H12O3N = C4H5 *00 CHa *0(02115 )( ON)* 
00*H. B. Beim Verseifen von Athylphenacylcyanessigsaureathylester (s. u.) mit alkoh. 
Kalilauge in der Kalte (Klobb, BL [3] 16, 773). — Nadeln (aus Eisessig). F: 193®. Unloslich 
in kaltem Wasser, Chloroform und Benzol, schwer loslich in Ather. — AgCigHigOgN. Krystall- 
pulver (aus heiBem Wasser). 

Athylester - nitril, AthylphenacylcyaneBsigsaure - athylester C^H^OaN = C,Ha- 
C0*CH2*C(C2H5)(CN)*C02*C2H6. B. Aus Natriumphenacylcyanessigester und Athyljodid 
in Gegenwart von wenig absol. Alkohol in der Warme (Klobb, A. ch. [7] 10, 199). — Prismen 
(aus Ather). Monoklin prismatisch (Kl. ; vgl. Groth^ Ch. Kr. 4, 649). F: 64®. Sehr loslich 
in den meisten Losungsmitteln. 

3. p^Oxo-a^phenyl^penian^y.y-dicarbonaduref - Athyl-phenacetyl-^malon-^ 
sdure Ci3Hi405-CeH5*CH2 C0*C(C2H5)(C02H)2. 

Athylester - nitril , a - Fhenacetyl - a - cyan - buttersaure - athylester , a-Athyl- 
y -phenyl- a -oyan-aoetessigsaure- athylester C15H17O3N = CeH5*CH2*CO*C(C2H5)(CN)‘ 
COj *03115. B. Aus dem trocknen Silbersalz des Phenacetylcyanessigsaureathylesters (S. 866) 
und Athyljodid in wasserfreiem Ather, neben /?-Athoxy-y- phenyl -a- cyan- crotonsaure-athylester 
(S, 523) (Smith, Thorpe, Soc. 01, 1905). — Zahes farbloses Ol. Kpgo: 190—191®. Unloslich 
in Alkalien. — Zerfallt beim Kochen mit m^thylalkoholischem Kali in Phenylessigsaure 
und Athylmalonsaure. 

4. <J - Oxo - P •-phenyl ^pentan^a*a^dicarbonsdnre^ p~J*henyl-p-acetonyl-iso^ 
bemsteinadure Ci3Hi405 = CH8 C0*0H2*CH(CeH6) CH(C02H)2. B. Bei 7-stdg. Kochen 
von 20 g Phenyldihydroresorcylsauremethylester (S. 826) mit 55 g krystallinischem Baryt- 
hydrat und 400 g Wasser (Vorlander, Knotzsch, A . 204, 321). — Scnmilzt bei 115®, dabei 
in CO2 und ^-Phenyl-y-acetyl-butters&ure zerfallend. Leicht loslich in Wasser. — BaCjjHjjOg 
+ 2 HgO. Schwer lOslich in Wasser. 

5. P- Athyl^P^ benzoyl -iaobemateinadure C13H14O5 = 03H5*C0 *CH(C2H5)* 
CH(C02H)2. B . Aus Acetophenon und Malonester in Ather bei Gegenwart von Natrium- 
&thylat, neben anderen Produkten (Eijkman, C . 1004 I, 1258). — Farblose Krystalle (aus 
verd. Alkohol). F: ca. 140® (Zers.). Schwer loslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem 
Wasser, Ather, leicht in Alkohol. — Liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt /?-Benzoyl- 
n-valerians&ure (S. 716), Gibt bei der Oxydation mit KMn04 Benzoesaure. Bildet bei der 
trocknen DestiUation mit Kalk Acetophenon. Reagiert mit Phenylhydrazin in Eisessig unter 
Bildung des Phenylhydrazons C4H5 C(:N*NH*CeH5)'CH(C2H5) *CH(C02H)2 (Syst. No. 2050), 
in Ather unter Bildung des Bis-phenylhydrazinsalzes dieses Hydrazons. 

Diathylester C17H22O5 == CgHg* CO *011(02115) *011(002*02115)2. Farblose Fliissigkeit. 
D**: 1,1012; n”S*: 1,49555 (Eukman, C. 10041, 1258). 

6 . 4- Oxo-P-phenyl-pentan’a.y-dicarbonadure^ P-Phenyha-acetyl^glutaradure 
C18H14O5 = H02CCH2*CH(C3H5)CH(C0CH3)C02H. 

Athylester-nitril, jS-Phenyl-a-aoetyl-y-cyan-buttersaure-athylester Ci5Hi70aN = 
NO •CH2*CH(C4H5)*CH(00*CH3) *002*02115. B. Aus Benzalcyanacetamidacetessigsaure- 
Mhylester (S. 930) durch HCl (Guareschi, C. 10071, 333). - F: 152-154®. 

7. P-Oxo-y-phenyl-pentan-a^a^dicarbonadure , a - Athyl - a •phenyl • aeeton- 
aW-^dicarbonsdure CigH^Og = CeH5 CH(C2H5)*C0*CH(C02H)2. 

^-Imino-y-phenyl-a -oyan-n-oapronsaure-athylester bezw. Amino -y-athyl-y- 
phenyl-a-oyan-orotonBaure-&thyleBter C1CH13O2N2 = C5H5*CH(C2H5)*C( : NH)*CH(CN)* 
COj'CgHj bezw. C5H5*CH(C|H5)*C(NH|):C(CN)* 002*03115. B. Aus j3-Imino-y^henyl- 
a-cyan-butters&ure-&thylester (S. 867) mitNatriumathylat und Athyljodid (Atkinson, Thorpe, 
Soc. 80 , 1926). — Prismen (aus Met^lalkohol). F: ^®. Leicht loslich in Benzol. — Liefert 
mit methylalkoh. Kali Malons&ure und a- Phenyl- butters&ure. Gibt mit konz. Schwefelsaure 
in der KAlte 2.4-Diamino-l-&thyl-naphthalin-carbons&ure-(3)-&thylester (Syst. No. 1907). 
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8 . y-Oxo‘P-benzpl-butan~a.p-dicarbon 8 &ure, a^Benzyl-a-acetyl-bematein- 
s&ure CiaHuO, =HO,C CH, qCH,*C,Hs)(CO CHs) COjH. 

Di&thylestor Ci,H,aOj = C,H. O,C C(CH, C,H,)(CO CH,) CH, CO,-CA. B. Aus 
Acetbernsteinsaurediathylester (Bd. Ill, S. 801), Natriumathylat und Benzylchlorid (Conbad, 
B, 11, 1058). ~ Siedet bei 310®. D‘i‘: 1,088. 

9. l^Methyl^ benzol ^ fa ^ isobutteradurej (4) - oxalyl CH, 

adure-fSJfIregenondicarbonsdurefIrigenondicarbonadure 
CiaHi-Os, 8. nebenstehende Formel. B. Bei 2-tagigem Stehen einer f ] 

.^'^___L£(CH,)a CO „ k^-CO CO,H 

Lfisung von »Trioxydehydroiren“ j I (Syst. (CH,).6 cO,H 

No. 2510) in Soda mit einer stark verd/tdsung von IQIn04 unter zeitweiligem Zusatz von 
etwas Essigs&ure (Tibbiann, Kbugbr, B, 26, 2684; vgl. T., B. 81, 810). — Nadeln oder 
Prismen (aus Wasser). F: 227®; leicht Idslich in Alkohol und Ather (T., K.). — Wird von 
KMn04 zun&chst zu Iregenontricarbonsaure H0gC*C0*C4H3(C0|H)'C(CH3)2*C02H (S. 929), 
dann zu Joniregentrioarbonsaure C12H12O4 (Bd. IX, S. 983) oxydiert (T., R..). 


6. Oxo-carbonsfiuren ^14 Hi205. 

1 . a^Oxo^^phenyl^yiexan-y.y-dicarbonsdure^ a-Bropyl^fi^benzoyl^dsobem^ 

steinsdure, J^ropyl-phenacyl^malonsdure C14H12O3 = C4H5*CO*CH2*C(CH2-CH2* 

CH3)(C02H)2. 

Mononitril, Fropylphenacyloyanessigsaure Ci4Hi203N = C2H5-CO-CH2'C((^2‘ 
Beim Verseifen des Propylphenacylcyanessigsaure&tnylesters 
(s. u.) mit alkoh. Kalilauge (Klobb, BL [3] 16, 776). — Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 188— 189® zu einer vioktten Fliissigkeit. UrdOslich in Benzol, sehr leicht loslich in Alkohol 
und Ather. 

Methylester^nitril , Propylphenaoyloyanessigsaure-methyleater C15H17O3N 
CeH5*C0-CH2-C(CH2*CH2*CH3)(CN)-C02*CH3. KrystaUe (aus Methylalkohol). F: 88® 
(Klobb, Bl [3] 17, 410 Anm.). 

Athyleeter-nitril, Propylphonaoyloyanessigsauro-athyleBter Ci^HigOaN = C4H5 • 
CO • CH2 • C(CH2 • CH2 * CHj) (CN) • CO2 * C2H5. B. Aus Natriumphenacylcyanessigsaureathyl- 
ester und Propyljodid in Gregenwart von wenig absol. Alkohol in der Warme (Klobb, Bl, 
[3] 16, 776). — KrystaUe (aus Ather + Ligroin). F: 48—49® (Klobb, Bl. [3] 17, 410 Anm.). 

2. a^-Benzyl-fi^axetyl^glutarsdure C14H14O5 = HO2C • CH(CH2 * ^6^5) * CH(CO • CH3) • 
CH2CO2H. 


a) a-JPorm Ci4Hie05 = H02C CH(CH2 CeH3) CH(C0 CH3) CH, C02H. B. Die Salze 
entstehen beim Kochen der Anhydroverbindung C14H14O4 vom Schmelzpunkt 134® (s. u.) 
mit starken Basen (Fimo, Sternberg, A. 814, 36). — Die Salze liefern beim Zerlegen durch 
S&uren die Anhydroverbindung CJ4H14O4 vom Schmelzpunkt 134® zuriick. — Ag2Ci4Hi405. 

- CaCi4Hi405+2H20. - BaCi4Hi405+ 2 H 2 O. 


Anhydroverbindung C14H14O4 vom Schmelzpunkt 184®, .p-u- .xjr.m.n 

wahrscheinlich von nebenstehender Formel (a-Dilacton der * 2*^ ^ ^ \ 

a^Benzyl-)5-[a.a-dioxy-kthyl]-glutars&ure). B. Entsteht HC C’CH, 

neben der Anhydroverbindung C14H14O4 vom Schmelzpunkt 169® H C-CO-O 

bei andauemdem Kochen der Anhydroverbindung der 

*a-Benzal-)3-acetyl>dutar8&ure (S. 874) mit Essigskure und Zinkstaub (F., St., A. 814, 33). 
— £^staUe (aus Benzol). F: 134®. Iieicht Idslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, Aceton 
und in verd. Essigs&ure, weniger in Ather, schwer in Wasser, Schwefelkohlenstoff imd Ligroin. 


b) Ci4Hi405 = H02C CH(CH* C4H5) CH(C 0 CH3) CH2 C02H. B. Die Salze 

entstehen aus der Anhydroverbindung Ci4fli404 vom Schmelzpunkt 169® (s. u.) beim Kochen 
mit starken Basen (F., St., A. 814, 37). — Die Salze liefern beim Zerlegen durch S&uren die 
AnhydroverbinduM C14H14O4 vom Schmelzpunkt 169® zuriick. — Ag2Ci4Hi405. — CaCi4Hi405 
+ 2 V 2 H 2 O. — BaCi4Hi405+4H20. 

Anhydroverbindung C14H14O4 vom Schmelzpunkt 100®, p xy pct Txn 
wahrscheinlich von nebenstehender Formel (/J-Dilacton ier 

a- Benzyl-/?* [a.a-dioxy-&thyl]-glutarsaure). B. s. o. bei HC C'CHj 

d^r Anhydroverbindung Ct4Hi404 vom Schmelzpunkt 134®. — xr A A 

Quadratische Flatten (aus Chloroform), Bl&ttchen (aus Alkohol). 112^ 

F: 169®; etwas schwerer Idslich als die isomere Verbindimg vom Schmelzpimkt 134® in Alkohol, 
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Aoeton, Chlorofonn, Benzol, nnlOslioh in CS^ und Ligroin; l 68 lich in verd. Eseigs&ure 
(F., St., a. 814, 37). 

c) JDeHvat dev Benxyl^p •€u^iyl^glutarsdure Ci 4 Hj ^05 == H 02 C.CH(CHi* 
C 0 ll 4 )'CH(CO'CHji)*CH**COjH, vim dem nicht fesisteht^ ob es von der a-- Form 
Oder von der fi^^Form abzuleiien isU 

Anhydroverbindung Cj 4 Hi, 04 Br 4 der a - Brom - r it 
a»[a-brom-benzyl]-/?-aoetyl-glutar 8 aure, wahrscheinlich ® ^ . , 

von nebenstehender Fonnel (Dilacton der a-Brom-a[a- HC — — C*CHj 

brom-benzyl]-)5-[a.o-dioxy -&thyl]-glutarBaure). B, „ r'^.ro o 

Aus der Anhydroverbindung Ci 4 Hi ,04 der a- Benzal-/?- acetyl- * 

glutarsaure (S. 874) durch Bromaddition (Fittio, Sternberg, A, 814, 32). — Nadeln. 
F: 163® (Zerg.). Leicht Ibslich in Chloroform, unloslich in CSj und Ligroin. 


7 . a-Oxo-C-methyl-a-phenyl-heptan-y.y-dicarbons&ure, a-lsoamyl- 
/y- benzoyl -isobernsteinsfiu re, Isoamyl-phenacyl-malonsiLure C16H20O5 — 
C 5 H 5 • CO • CHj • C(C 02 H )2 • CH 2 • CH 2 • CH(CH 3 ) 2 . B, Der Diathylester entsteht, 
wenn man Isoamylmalonsaureeeter, gelost in absol. Ather, mit Natrium versetzt und zu der 

§ ut ^kiihlten Ldsung co-Brom-acetophenon in kleinen Portionen hinzufiigt; man verseift 
en Ester mit alkoh. Kali auf dem Wasserbad (Paal, Hoffmann, B. 23 , 1500). — 
Nadeln (aus verd. Alkohol oder Egsigsaure). F: 160®. Leicht loslich in Alkohol, Ather, 
Essigester und Eigessig, unldslich in Ligroin und kaltem Benzol. — Bei der Destination mit 
Zinkstaub entsteht ^-Methyl-i;-phenyl-heptan (Bd. V, S. 454). Liefert bei der Reduktion 
mit Natriumamalgam in schwach gaurer iJisung a-l8oamyl-/3-[a-oxy-benzyl]-i8obemstein8aure 
(S. 619). — - NH 4 C 4 Ht 4 0a. Nadeln. F: 165®. MaOig lOslich in Wasser. — Dikaliumsalz. 
Bl&ttchen. Sehr leicht Ibslich in Wasser und heiBem Alkohol. 

Di&thylester = CeHj CO CHj QCOj CjHjlj CHj CHj CHCCHilo. B. s. o. 

bei der S&ure. — Dickes 01. Auch im Vakuum nicht unzersetzt destillieroar (Paal, 
Hoffmann, J5. 28, 1500). 


8. Oxo-dicarbonsfture C27H42O5 (aus Cholesterin) s. Syst. No. 4729c. 


e) Oxo-carbonsauren CnH2n-i406. 

1. Oxo-carbonsAuren CjaHioOg. 

1 . p^Oxo^6-phenyl^y-butfflen^.a^dicarbon8dure , Cinnamoylmalonsdure 
CijHioO* = C 4 H 5 CH:CHC 0 CH(C 02 H),. 

Athylester-nitril, Cinnamoyloyanessigssure-athylegter CJ 4 H 13 O 3 N = C-H^-CH’s 
CH*C 0 -CH(CN)-C 02 *C 2 H«. B. Neben Dicinnamoylcyanessiggaureathylester (S. 921) aus 
Natriumcyanessigester una Zimts&urechlorid (Haller, C. r. 107, 104). — Nadeln. F: 104®. 

2. Acetyl • benzoyl ^br emir aubensdure C 12 H 10 O 5 = C 4 H 5 -CO*CH(CO *CH,)-CO* 
CO,H. 

ms-flminooyanxnethyll-benzoylaoeton , „Dioyan-benzoylaoeton‘* C,.HioOaN. = 
C 4 H 5 *C 0 *CH(C 0 *CH 3 )*C(:NH)-CN bezw. desmotrope Formen. B. Beim Emleiten von 
Dicyan (Bd. II, S. 64^ in die absol.-alkoh. Lbsung von Benzovlaceton in Gegenwart von 
Natrium4thylat (W. Traube, Sander, A, 882, 157). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). 
F: 118®. Die aus Benzol erhaltlichen Krystalle sind von etwas dunklerer Far be und 
schmelzen bei 121®. C^t^ioO|N 2 + H 2 S. B. Beim S&ttigen der absol.-alkoh. Ldsung 
von „Dicyan-benzoylaoeton*' mit H 2 S (W. T., S., A. 882, 158). Gelbe Nadeln (aus Alkohol 
duroh Wasser). F: 182® (Zers.). 

2. 0xo-carbon$fturen CisRiiOg. 

1 . a^OoBo-a’^henyV'y-amylen’B.y-dicarhonsOure, AthyUden^benzoyl-bem- 
•teinadure C,iH„0» = C,H, CO CH(CO,H) C(:CH CH,) CO,H. 

IMithylester = C,H, CO CH(CO, Cja[,) C(;CH CH^CO, C,H,. B. Aus 

Natriumbensoylessieester (S. 674) und a-Chlor-orotons&ureester (Bd. U, S. 416) (UiTHXHAinf, 
Boa. 71 , 327). - Hellgdbea OL Kp,,: 196-200* 1,1361. vS: 1,624. 
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OXO-CARBONSAUREN CnH2n-i405 UND C„H2n-i605. [Sy8t.No. 1341. 


2. 3“Phenyl‘cyclopentanon-(S)-dicarhonsdure-(1.2) = 

CHfCO H)*CH*CO H 

* 6o * 2 Bhenyl • cyclopentanon • (4) • dicarban ^ 

^ /Cb:(Co,H) CH, 


Dimethylester CigHieOfi = CeH5 C5H5(:0)(C0a CH3),. B. Aus dem Trimethylester 
der y-Phenyl-butan-a./?.5-tricarbons&ure (Bd. IX, S. 984) durch NaO-CHj (Stobbb, R. Fi- 
scher, A, 316, 239). — Nadeln (aus Petrolather oder Alkohol). F: 94®. Sehr leicht l6s- 
lich in Chloroform, ziemlich leicht in siedendem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, sehr 
wenig in siedendem Petrolather. Gibt mit FeCla in alkoh. Losung tief kirschrote Farbung. 
Ldslich in Natronlauge oder Sodalosung. — Beim Erwarmen mit lO^/oiger Natronlauge auf 
dem Wasserbade wird y-Phenyl-butan-a.)?.(5-tricarbon8aure (F: 199— 2(K)®) gebildet. Beim 
Erhitzen mit SO^/oiger Schwefelsaure auf dem Sandbade entsteht 2-Phenyl-cyclopentanon-(4)- 
carbonsaure-(l). — NaCigHjgOg. — Cu(Ci5Hi505)2 -f CjHg • OH. F: 145—147®. 


Semicarbazon des Dimethylesters [CieHigOgNa = CeH5*C5H5(:N*NH*CO NH|) 
(COa-CHg)*. KrystaUe (aus Alkohol). F: 162—163® (St., R. F., A. 316, 241). 


3. a-Benzal-z^-acetyl-glutarsdure 


== CeHfi • CH : CiCO^H.) • CH(CO • 


C„H,A 

CHg) • CHg • CO2 H. jB. Entsteht in Form ibrer Salze beim Kochen der Anhydroverbindung 
u.) mit starken Basen (Fima, Sternberg, A. 314, 31). — Beim Zerlegen der Salze mit 
Sauren wird die Anhydroverbindung Cj4Hi204 zuriickgebildet. — Ag2Ci4Hi206. — 
CaCi4Hi205+ IV 2 H 2 O. - BaCi4Hi20g+H20. 

Anhydroverbindung C14H12O4, wahrscheinlich von neben- 
stehender Formel (Dilacton der a-Benzal-j5- [a.a-dio3nr- 
athyl]-glutarsaure). B. Entsteht in ^ringer Menge beim Er- 
hitzen von tricarballylsaurem Natrium, Essigsaureanhydrid und 
Benzaldehyd auf 120-130® (F., St.. B, 30, 2145; A. 314, 28). 


CgHgCHrCCOO 

h( 1 j 6 ch, 

H.^COO 


Entsteht auch aus dem Natriumsalz der ^-Acetyl-glutarsaure, Benzaldel^d und Essigsaure- 
anhydrid bei 120® (F., Roth, A. 314, 39). — Blattchen (aus Alkohol). F: 162® (F., St., A. 
314, 30). Ldslich in Alkohol, Benzol, Aceton und Eisessig, unldslich in Ather, CSg, Ligroin 
und Wasser (F., St., A. 314, 30). Reagiert neutral (F., St., B. 30, 2145). — Wird von Natrium- 
car bonat auch beim Kochen nicht angegriffen (F., St., A. 314, 30). Bei andauerndem Kochen 
mit Essigsaure und Zinkstaub entstehen zwei isomere An hyd rover bindungen Ci4H,^4 von 
a-Benzyl-/3-acetyl-glutar8aure (S. 872) (F., St., A. 314, 34). Addiert Brom \mter Bildung 
einer Verbindung Ci4Hi204Br2 (S. 873) (F., St., A. 314, 32). 


4. 4 Oder 2-Phenyl-cyclohexanon-(6)-carbons^ure-(1)-essig- 
saure-(2 oder 4) CijAA = oder 

fi XT CH(C02H) • 

. ML . CH(CH2 • 


Dimethyleeter C^HjoOg == CeH5-CeH7(:0)(C02 ^ CHg COg CHa. B, Aus 30 g 
des Trimethylesters der ^-Carboxymethyl-/?'-phenyl-pimelin8aure (Bd. IX, S. 985) mit 50 ocm 
Toluol und 4,5 g Natrium und wenig Methylalkohol bei 90—120® (Mberwbin, A. 300, 339). 
— Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F : 139—140®. Unldslich in Wasser, Ather, leicht ldslich 
in Alkohol, Benzol, Chloroform, Eisessig; unldslich in NaOH, Die alkoh. Ldsung des Dimethyl- 
esters gibt mit FeClg zun&chst keine Farbung, erst bei langerem Erw&rmen tritt intensiv 
blauviolette Farbung auf ; dieselbe Farbung mit FeClg zeigt die alkoh. Ldsung des kurze Zeit 
iiber den Schmelzpunkt erwArmten Dimethylesters. — Gu)t bei der Behandlung mit Alkalien 
^-Carboxymethyl-/?'-phenyl-pimelinsaure. Beim Kochen mit konz. Salzsaure am RiickfluB- 
kiihler entsteht 3-Phenyl-cyclohexanon-(6)-e88ig8aure-(l) (S. 737). 


5. Oxo-carbonsfturen 

= CH,CH,CH.C(CO- 

piattylester C,oH,A = CH,CH,CH,qCO •(:M3)(C0,C,H,)QC,H,):CH- 
JJ. Bel der Einw. von Natrium&thylat auf ein Gemisch von u-Propyl-acetessigeBter und 
Phenylpropiols&ureester(RuHKBJANN, Cunnikotok, Soc.IB, 784). — Pliissig. Kp,,: 203—206®. 



SyBt. No. 1341—1342.] OXO-CARBONSlUREN BIS CieHigOj- 


875 


2. P-Phenyl-cuy.y-triacetyl-buttersdure CijHigOg = (CHg-CO)jCH-CH(CgH.)’ 
CH(COCH,)CO,H. 

Athylester C,gH,gOs = (CH* • CO)*CH • CH(CgH ») • CH(CO • CHg) • CO, • C*Hg. Inf olge der 
Anwesenheit von zwei asymmetrischen Kohlensto^atomen erscheint das Auftreten diastereo- 
isomerer Formen mdglion. Nach Babe, Elze {A. 323, 95) kommt indessen fiir die beiden 
unter a) und b) auigefubrten Formen auch die Konstitution: 

• CH ) • CH(C*H^-^^ ^2^* [1 •Methyl-3-phenyl-2-athylon-cyclohexa- 

nol-(l)-on-(6)-carbon8aure-(4)-&thyle8ter] oder 
rw po 

•C2H5)*CH(C0H [1 - Methyl - 3 - phenyl-4-athylon - cyclohexa- 

nol-(l)-oii-(5)-carbon8aiire-(2)-athyle8ter] in Betracht. Ob die beiden Formen stereoisomer 
Oder strukturisomer sind, ist ungewiQ. (Vgl. ELkoevenagbl, B, 86, 2163.) 

a) Hoherschmelzende Form (Acetessigester-Benzalacetylaceton) Ci8H2205 = 
(CH3*C0)2CH*CH(CeH5)*CH(C0*CH3)*C02*C2H5 (?). B. Man tragt imter Kuhlung einige 
Tropfen Diathylamin in ein Gemisch von 3 g ms-^^nzal-acetylaceton und 2,1 c Acetessigester 
ein und l&Bt 24 Stdn. stehen (Knoevenagel, Werner, A. 281, 86). — F: 156®; fast unloslich 
in Ather und Li^oin, leicht Idslich in Benzol, sehr leicht in CHCI3 (K., W., A. 281, 86). ~ 
Beim Kochen mit verd. Kalilauge (K., W., A. 281, 86) oder verd. Schwefelsaure (K., B, 30, 
2153) entsteht l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VII, S. 392). Bei der Einw. 
von Chlorwasserstoff auf den in Chloroform suspendierten Ester wird neben geringen Mengen 
l*Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5) ein zahfliissiges gelbliches 01, das bei 225—226® 
unter 17 mm Druck siedet, gebildet (K., B. 30, 2153). 

b) Niedriger schmelzende Form (Acetylaceton-Benzalacetessigester) 

S 8H22O3 == (CH3 • C0)2CH • CH(CeH5) • CH(CO • CH3) • COg • C2H5 ( ?). B, Aus aquimolekularen 
engen von Acetylaceton und a- Benzal -acetessigester bei Gegenwart von Diathylamin (K., 
B. 30, 2152). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 123®. — Verh^t sich gegen Chlorwasserstoff 
wie die hdherschmelzende Form. 


(j-Methylimino-j^-phenyl-a.y-diacetyl-n-capronsaure-athyleBter bezw. j3-Phenyl- 
y-[a-methylamino-athyliden]-a.y-diacetyl-butter8aure-athyle8ter C13H25O4N = CHg* 
q : N • CH3) • CH(C 0 • CHg) • CH(CeH5) • CH{CO • CHg) • COg • CgH^ bezw. CHg • C(NH • CHg) : C(CO • 
CH3)*CH(C(jH5)-CH(C0-CH3)*C02*C2H5. B , Aus molekularen Mengen Acetylaceton- 
monomethylimid (Bd. IV, S. 57) und a-Benzal- acetessigester auf dem Wasserbade (K., B. 
30, 2186). — Schuppen. F: 205®, Bei mehrmaliger KrystaUisation aus Alkohol sinkt der 
Schmelzpunkt auf 198®. Unloslich in Ather und Ligroin, loslich in Benzol, Alkohol und Chloro- 
form. — Die Uberfuhnmg in ein Dihydropyridinderivat gelingt nicht. 


6. Dehydrocholsllure C24H34O5 S. bei Cholsaure, Syst. No. 4866. 


f) Oxo-carbonsanren CnH2ii-i605. 

1 . 5.7.8 - Trloxo-naphthalin-tetrahydrid - (5.6.7.8) - carbonsaure -(2), 
5.7.8 - T r i k e 1 0 - 5.6.7.8 - tetrahydro-naphthoesfiure-(2) CiiHgOg, 

8. Formel I, ist desmotrop mit 7"Oxy-5.8-dioxo-naphthalin-dihydrid-(5.8)-carbon8aure-(2), 
3-Oxy-naphthochinon-(1.4)-carbons&ure-(6), s. Formel II, S. 1006. 

0.0 - Diohlor - 4 - brom - 6.7.8 - triketo-5.0.7.8 - tetrahydro- „ 

naplithoe8aure»(2) CuHgOjClgBr, s. nebenstehende Formel. B. 

Man leitet wiederholt Chlor in 2-Chlor-8-brom-3-o^-naphtho- CLC^nr^^LJ 
chinon-(1.4)*carbonsliure-(6) (S. 1006), euspendiert in 80 Tin. Chloro- , 

form, ein und l&Bt einige Tage unter ofterem Umschiitteln stehen Dr 

(ZiNOKE, Francks, A. 203, 140). Man s&tti^ in 15 Tin. Eisessig suspendierte 2.8-Dibrom- 
3-oxy-naphthochinon-(1.4)-carbonsaure-(6) mit Chlor, laBt 12 Stdn. stehen, entfernt den 
Eisessig und riihrt den Ruckstand mit konz. Salzsaure an (Z., F.). — Nadeln mit 1 HgO. 
Schmilzt oberhalb 160® und verkohlt gegen 200® unter Aufbrausen. Leicht Idslich in Ather 
und Alkohol, fast unlbalich in Benzol, Benzin und Chloroform. — Wird durch SnClg + heiBen 
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OXO-CARBONSAUREN C»H2n-i606. 


[Syst. No. 1342. 


Eisessig in ein Produkt libergefUfaxt, das beim Stehen seiner Ldsung in verd. Natronlauge 
an der Luft 2-Chlor-8-brom-3-oxy-naphthochinon-(1.4)-carbons&ure-(6) zuriickliefert. In verd. 
Salzsaure, Natriumacetat, Soda, auch Eisessig oder Salpeters&nre (D: 1,4) oder schon beim 
Stehen mit Wasser entsteht 2.2-Dichlor-4-brom-l-oxy-3-oj:o-hydrinden-dicarbons&ure-(L6) 
(S. 1024). 


2. [3-0xo-lnden-(l) - yl-(l)J -malon- 
sfiure, Indonylmalons&ure CijH805 = 

Athylester-nitaril, IndonylcyanessigeBter C14H11O8N = 0:C9H5-CH(CN)*C02-C2H8. 
B. Aus Bromindon (Bd. VII, S. 384) und Natriumcyanessigester in stark gekiihlter alkoh. 
LOsung (ScHLOSSBBBO, B, 83, 2431). — Hellbraime Nadelchen (ans verd. Alkohol). F: 124®. 
Sehr wenig lOslich in Ligroin, sonst leicht Idslich. Die Ldsung in Natriumalkoholat ist rot. 


[2-Chlor-8-oxo-inden-(l)-yl-(l)] -malonsEure-diathylester , [Chlor-indonyl] - 

.CO 

malonsaure-di&tbyleBter CigHisOjCl = CeH4<f >CC1 . B, Aus Diohlorindon 

\CCH(C08*C8H4)8 

xmd Natriummalonester bei kurzer Einw. in der K&lte (Libbbrmank, B, 32, 262, 916). 
Aus 2-Chlor-l-athoxy-3-oxo-inden und Malonester bei Gegenwart vonNatrium&thylat (Glawb, 
B, 85, 2940). — Krystalle (aus Alkohol). — Durch kurzes Kochen mit feuchtem Silberoxyd 
in Alkohol entsteht a.^-Bi8-[2-chlor-3-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-athan-a.a.j5./?-tetracarbons&ure- 
tetra&thylester (S. 942) (Lanser, WiEDERMAioy, B. 83, 2419). Mit Athylamin in Alkohol 
entsteht schon in der Kidte das Monoathylimid des 2-Chlor-indandions*(1.3) (Bd. VII, S. 696) 
(L., W.). Analog reagiert Benzylamin (L., W.). 


[2-Chlor-8-oxo-inden-(l)-yl-(l)] -malonsaure-athyleBter-nitrll, [Chlor-indonyl] - 
oyanessigsaure-athylester C14H19O3NCI = 0 : C9H4CI • CH(CN) • CO2 * C^Hg. B. Aus Dichlor- 
•indon imd Natriumcyanessigester (Liebermann, B. 82, 916). — Nadeln. F: 118®. Die 
Ldsung in alkoholischem oder waBrigem Alkali ist rot. 


[2-Ohlor-8-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-malon8aur©-amid-nitril, [Chlor-indonyl] -cyan- 
eBBigBaure-aznid (^•I^08N2C1 = 0:C9H4C1‘CH(CN)*C0*NH2. B. Aus Dichlorindon und 
Natriumcyanacetamid in Alkohol (Lanser, Wiedbrmann, B. 83, 2419). — WeiBe Nadeln 
(aus verd. Alkohol), gelbe N&delchen (aus Eisessig). F; 208—209®. Die alkal. Ldsung ist rot. 

[2-Chlor-8-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-malonBaure-dinitril , [Chlor-indonyl] -malo- 
nitril (^2 HrON 2C1 = 0:C9H4C1-CH(CN)2. B. Aus Dichlorindon und Natriummaloneaure- 
dinitril in Alkohol (La., W., B. 38, 2418). — Rdtlichbraune Nadelchen (aus Eisessig + Wasser). 
Schmilzt bei 159® unter Aufschaumen. 


[2-Brom-3-oxo-inden-(l)-yl-(l)] -inalonsaure-diathyleBter , [Brom-indonyl] - 
malonsaure-diathylester Ci^HijOgBr = 0:C9H4Br -011(002 *02115)2. B. Aus Dibromindon 
und Malonester in Alkohol bei Gegenwart von Natriumathylat (Liebermann, B. 81, 2082). — 
Gelbliche Blattchen (aus Alkohol + Wasser). F: 129—130®. Leicht Idslich in Eisessig, Benzol 
und heiBem Alkohol. F&rbt sich mit Alkalien purpurrot. 

[2-Brom-8-oxo-inden-(l)-yl-(l)]-malonBa\ire-athyleBter-nitril, [Brom-indonyl]- 
oyanesBigsaure-athyleBter Ci4Hio03NBr = 0:09H4Br-GH(GN) -002 *02115. B. Aus Di- 
bromindon und Natriumcyanessigester, neben 3-Oxo-inden-biB-[cyanessigs&ure-&thylester]- 
(1.2) (S. 938) (Li., B. 32, 917). - Nadeln (aus Alkohol). F: 134-136®. Die alkalische Ldsung 
ist carminrot. 


[2-Brom-8-oxo-inden-(l)-yl-(l)] -znalonBaure-dinitril, [Brom-indonyl] -malonitril 
CijUs^NjBr = 0:09lLBr *011(0^)2. B. Aus Dibromindon imd Malonitril bei Gegenwart 
von Natriumathylat (Li., B. 82, 261). — Grelbliche S&ulchen (aus Benzol und Ligrom). F: 
139®. Leicht Idslich in Alkohol, Benzol und CHOlg. F&rbt Wolle rotbraxm. 


3. lndt2-essigsfture-(1)-oxalyl$&ure-(3), „lndenes$igsftureoxal- 

8flure“ CiaHioOgeaT J bezw. [ J >CH . B. Ausihrem 

^^(>CH,(X)2H , ^-^'^CH2*C02H 


Monomethylester oder Dimethylester mittels lOV^er Kalilauge (Thiele, Rudiger, A, 847, 
284). — Orangerote Nadeln (ana 60®/oigem Alkonof oder 30®/oiger Essigs&ure). P: ca. 200® 


M Beuffemng des Indens in diesem Handbnch s. Bd. V, 8. 515. 

Znr Konalitalion vgl. die Anm. bei [lndeuo(l)-yl*(3)]-glyozyl8lliire, 8. 742. 
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(Zers.). Leicht loslich in Alkohol, loslich in Eisessig, Essigester, Chloroform, sehr wenig 
loslich in Benzol und Ather, unldslich in Ligroin. FeClg farbt die alkoh. Ldsung braun, ai^ 
Zusatz von Wasser und mehr FeClg wird die Far be griin. 

Monomethylester , Inden - essigsaure - (1) - [oxalyl- rrr.pn.m .rw 

saure-(3)-methylester] ('uHigOg, s. nebenstehende Formel. B, '>CH 

Aus [lndcn-(l)-yl-(l) J-(*ssiirsaure (Bd. IX, S. 643) und Oxalsaure- .nn TT 

dimethylester in ( art von Natriuinmethylatlosung (Th., R., * * 

A. 347, 283). — Ora n^c far bene Nadeln (aus Chloroform), Blattchen (aus Chloroform- Alkohol). 
Schmilzt bei ca. Jbd'* unter Zersetzung. Leicht loslich in Alkohol, Ather, schwer in Benzol, 
Chloroform, Wasser, unloslich in Ligroin. 

Dimethylester C, 5 Hi 405 , s. nebenstehende For nu*l. B. Aus PTT.ro.m .PTT 

[lnden-(l)*yl-(l)]-essiiisaure-methyle8ter und Oxalsauredimelhyl- ^ CH ^ ^ 

ester in methvlalkoholischem Natriummethylat (Th., 11., A. 347, pw r>r\ nrx 

284).- GelbJ Nadeln (aus Ligroin). F: 109-1100. Leieht loslich 

in den meistc'ii organ ischen Losungsmitteln. Verhlilt sich gegen FeClg wie der Monomethyl- 
ester. — Cibt mit Aluminiumamalgam den Inden-essigsaure-(l oder 3)-glykol8aure-(3 oder 1)- 
dimethylester (S. 525). 


4. 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-oxalylsaure-(l), 4.6.a - Trioxo- 
2-phenyl-cyclohexylessigsaure, 4.6-Dioxo-2-phenyl-cyclohexyl- 
glyoxylsaure, „P h e n y Id i h y d r o re so rcy I o x al sau re“ C 14 H 12 O 6 == 

• CO • COjH. 

Athyleater CieHisO, = OC<^2 ;y^A)>CH CO CO,-C,H 5 . B. Bei 2-8t<lg. 

Kochen von Bciizalaceton mit dcm Natriumsalz des Oxalessigesters (Voklandkr, A, 294 , 
291). — Blattchen (aus Alkohol). F: ISl®. 


5. 1-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonsaure - (2.4) 

p p P TT TTP C!H(C 02 H) • C(CH 3 )<:^pTT 

^ 15 ^ 14^6 — ^6^6- CO/ 

Diathylester („Dehydro- benzalbi 8 aceteBsigester“) C 18 H 22 O 5 = (CHjXCeH^) 
C6H4(:0)(C02 C 2 H 5 ) 2 . 1st nach Rabe (A. 318, 173) ein Gemisch von Stereoisomeren. — 
B. Beim Behandeln der py ^^^cr ^ 3 -Form des „Benzal-bi 8 -acete 8 sige 8 ter 9 “ [1-Methyl- 
3-phenyl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsaure-(2.4)-diathyle8ter8] (S. 1025), (vgl. R., Elzb, 
A. 323, 103) in Alkohol rait Clilorw'asserstoff (R., A. 313, 174; vgl. Knobvenaosl, Vibth, 
A. 281, 78; D. R. P. 73793; Frdl. 3, 893). Entsteht neben „Benz^-bi 8 -acetesBigeBter"' beim 
Erhitzen einer alkoh. Losung von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Acetessig- 
esUT in Gegenwart von Methylarain oder Athylamin (Hantzsch, B, 18, 2583). — Das aua 
/li'Form und aus pyFovm erhaltene Praparat ist ein Gemenge von Nadeln und Rhomben, 
(las bei 86—870 schmilzt; das aus jSg-Form erhaltene Praparat ist ein Gemenge von Nadeln 
und Prismon, das unscharf bei 75® schmilzt (R., A. 813, 174), Sehr leicht Idslich in organischen 
Losungsmitteln (H.). — Beim Kochen mit KaJilauge oder beim Erhitzen mit verd. Salzs&uie 
im geschlossenen Rohr auf 160® entsteht l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on*(6) (Kn., 
Werver, A. 281, 85). Liefer t beim Erhitzen mit Phenylhydrazin auf 110® das Phenyl- 

hydrazid (Syst. No. 2050) (Kn., B. 86 . 2124). - 

Wurde als Campherersatzmittel bei derHerstellung von Celluloid vorgeschlagen ( vgl. Clabssbn, 
D. R. P. 172967; C. 1906 II, 736). 

Oxim des Di^thylesters Ci^HjjOjN = (CHj)(C 0 H 4 )CeH 4 ( : N • OH) (CO, • B. Aus 

l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicar^n8&ure-(2.4)-di&thylester durch l&hitzen mit 
salzBaurem Hydroxylamin auf dem Wasserbade (Ki70B\1£naqxl, Vibth, A. 281 , 78). — 
Kiystalle (aus Alkohol). F: ca. 173®. 

l-Methyl-8-[4-ohlor-pbenyl]-oyolohexen-(6)-on-(6)-dioarbon8&ure-(SI.4)»diathyl- 
ester C 10 H 41 O 4 Q == (CH«)(C 4 H 4 Cl)C 4 H 4 (: 0 )(C 0 t*C 2 H|L. B. Durch Einleiten von trocknem 
Chlorwasserstoff in mit absol. Alkohol angeriihrten l-j!^ti^l-3-[4-chlor-phenyl]-cyolohezanol- 
(l)-on-(5)-dicarbon8&ure- (2.4)-di&thyle8ter (S. 1026) (II^obvbkaobl, A. 808 , 255; vgl. 
Rabb, Elzb, A. 828 , 93). — Naddn (aus Ligroin). F: 100>-101®. Behr leicht Idslich in 
Alkohol, schwer in kaltem Ligroin (£1k.). Konnte durch Behandlung mit Hydroxylamin 
nicht in ein Oxim hbergefiihrt werden (Kk.). 
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6. I-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexen-(6)-oii-(5)-dicarbonsfture - (2.4) 

p TT /-) prr p rr xTp/CH(C02H) • C(CH3 )<!.^qtt 

OjgJligUs — t-Jlj • OgXlg • 00/'^^' 

Diathylester C,„H,g05 = (CH3)(CHg-CgH4)C,H«(:0)(C0g CjH5)g. B. Durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff in eine alkoh. Losung von l-Methyl-3-p-tolyl-cyclohexanol-(l)-on-(6)- 
dicarbonsa.ure-(2.4)-diathyle8ter (S. 1028) (Flubschkim, B. 84, 788; vgl. Rabb, Elze, A. 828. 
92). — Krystallmaase (aus viel Ligroin). F: 84— 85®. Sehr leicht Idslich. 


7. a-[Cyclohexen-(l)-yi]-/?-benzoyl-isobernsteinsaure, ICyclohexen-(l)- 
yl)-phenacyl-malonsfiure C!i7Hi805 — 

• CHg>^ * C{C0gH)g . CHg . CO • C,Hg. 

Athylester-nitril, a-[Cyolohexen-(l)-yl]-j5-benzoyl-a-oyaii-propion8aure-athyl- 
ester, [Cyclohexen-(l)-yl]-phenacyl-oyane88ig8aure-athylester Ci9Hgi08N = 
C(CN)(C02 C 2 H 5 ) CH2-C0*CeH5. B, Man erhitzt 10 g [Cyclohexen-(l) yll-cyanessigsaure- 
athylester (Bd. IX, S. 776) mit Natriumathylat (aus 1,2 g Natrium bereitet) in Alkohol und 
10 g ct>-Brom-acetophenon Vi Stde. auf dem Wasserbade (Harding, Haworth, Perkin, 
Soc, 93, 1958). — Krusten (aus Petrolather). F: 83®. 

8. Oxo-carbons&u ren C18H20O5. 

1. I - Methyl^ cycloheocen - - [phena^ylmalonsdure] - ( 4}^ 

a ^ [4 - Methyl - cyclohexen - (1) ^ yl ^ (1)] - - benzoyl - isohernsteinsdure^ 

[4 - Methyl - cyclohexen • (1) • yl • (1)] • phenacyl • malonsdure Ci8H2o05 = 

CH, • )g • CHg • CO • C,Hg. 

Athylester-nitril, a- [4-Methyl -cyclohexen-(l)-yl-(l)] -/?-benzoyl-a-cyan-propion- 
saure-athylester, [4-Methyl-cyolohexen-(l)-yl-(l)]-phenacyl-cyane8Big8aure-athyl- 
ester C20H23O3N = CH3 CeH8 C(CN)(C02-C2H5)*CH2*C0 CeH5. B. Aus 11 c [4.Methyl. 
cyclohexen-(l)-yl-(l)]-cyane88igsaure-athyle8ter mit Natriumathylat (au8 1,15 g Natrium be- 
reitet) in Alkohol und 10 g co-Brom-acetophenon bei Itogerem Stehen (Harding, Haworth, 
Perkin, Soc, 93, 1966). — Nadeln (au8 Petrolather). F: 74®. 

2. i - Methyl^ 3^[4- isopr opy I •phenyl]- cyclohexen •(6)-on^(5}- dicarbon- 

s&ure-(2.4) C,gH«,Og = (CH,)gCH C,Hg HC<ggjgg®gJ:^g5)>CH. 

Diathylester C22H38O5 == (CH3)[(CH3)2CH‘CeH4]C3H4(:0)(C02-C2H3)2. B. Beim Ein- 
leiten von Chlorwasserstoff in mit abeol. Alkohol angeriihrten 1 -Methyl-3- [4-i8opropyl-phenyl]- 
cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon8aure-(2.4)-diathyle8ter (S. 1028) (Knoevenagel, A. 803, 
vgl. Babe, Elze, A, 323, 94). — Krystalle (aus Alkohol). F: 112®. Leicht Ibslich 
in Benzol und Eisessig, schwer in kaltem Alkohol und Ather, unlOslich in Wasser und Ligroin. 

— Gibt beim Behandeln mit Hydroi^lamin ein Oxim (s. folgenden Artikel) vom Schmelz- 
punkt 188® (Zers.). Geht beim Verseifen mit Kalilauge in 1 -Methyl-3- [4-isopropyl-phenyl ]- 
cyclohexen-(6)-on-(6) tiber. 

Oxim des Diathylesters C2aH2205N = (CH3) [(CH3)2CH • CeH4]C3H4( : N • OHXCO* • CaHj),. 
jB. Aus 1 Mol.-Gew. 1 -Methyl-3- [4-isopropyl phenvl]-cyclohexanol-(l)-on-(6)-dicarbonsaure- 
(2.4)-di&thylester (S. 1028) und H/* Mol.-Gew. salzsaurcm Hydroxylamin in alkoholisch- 
wa6riger Ldsung (Kn., A, 803, 241; vgl. R., E., A, 823, 94). Bildet sioh auch bei 
der Einw. salzsauren Hydroxylamins auf l-Methyl-3-[4-isopropyl-phenyl]-cyclohexen-(6)- 
on-(5)-dicarbon8&ure-(2.4)-diathyle8ter in Alkohol aid dem Wasserbade (AN., A, 808, 242). 

— Kiystalle (aus 80®/o Alkohol). F: 188—189® (Zers.) bezw. 188® (Zers.). Leicht Ibslich in 
Eisessig und Chloroform, schwer in kaltem Ather unci Benzol, unldslich in Ligroin. 


g) Oxo-carbons&nren CnH2n-i806. 

1 . 1.2-B6nzo-cycloheptatrien<(l.3.6)-on-(5)-dicarbons&ure-(4.6) (ron 

Thielb, ScHKBiDiiH Ccnzocyoloheptadienondioarbonsfture gonannt) 

CisHgOg — 0eH4<^p|qp .p|pp^j^C0. B. Aus dem Bi&thylester (S. 879) beim Koohea 
mit 20®/oiger Sohwefelsaure am RikMluBkiihler (TmBut, SoHHXiDaB, A. 800 , 296). — 
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Krystalle (aus verd. Alkohol). Schmilzt bei 210® unter Bildung der 1.2-Benzo-cyclohepta- 
trien-(1.3.6)-on-(6)-carbon8&ure-(4) (S. 745), Leicht loslich in Alkohol und Essigester, schwerer 
in Ather. 

Dimethyleater CisHijO* = 0:CiiHe(C02-CH3)2. B. Aus 1.2-Benzo-cycloheptatrien- 
(1.3.6)-on-(5)-dicarbon8aure-(4.6) mit Methylalkohol und Schwefelsaure (Th., Sch., A. 369, 
296), - Nadeln. F: 181®, 

Monoathylester (^5Hi205 = 0:CiiHg(C02H)(C02*C2H5). B. Man versetzt 2 g des 
Diathylesters (s, u.), gelOst in 10 ccm absol. Alkohol, mit 2 ccm 30®/Qigen methylalkoholischen 
Kalis und laBt 24 Stan, stehen (Th., Sch., A, 860, 295), — Nadelchen (aus Alkohol). F: 185®. 
Schwer I6slich in Ather, leicht in Alkohol und Essigester. 

Diathylester Cj7Hig05 = 0:CiiHe(C02* €2115)2. B. Aus o-Phthaldialdehyd, Aceton- 
a.a'-dicarbonsaure-diathylester und etwas Diathylamin durch Erhitzen auf dem Wasserbade 
(Th., Sch., A, 369, 294). Aus 1.2-Benzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5)-dicarbonsaure-(4.6), 
Alkohol und konz. Schwefelsaure (Th., Sch., A. 369, 296). — Blattchen (aus 50®/oigem 
Alkohol). F: 95,6®. Unloslich in Waisser. — Beim Kochen mit Phenylhydrazin in Alkohol 
unter RiickfluB entsteht 6 oder 7-Phenylhydrazino-1.2-benzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(5)- 
dicarbon8aure-(4.6)-diathyle8ter (Syst. No. 2080). 


2. Oxo-carbons&uren C14H10O5. 

1. ^•Oxo^a-[S*4r^dioxo^3.4^dihy dr o^naphthyl-(lj] -blitter sdure 9 4-[AcetyU 
carboxy-'methyl]-napMhochinon-~(1.2)^ Naphthochinon-‘(l,2)-^[a^aceie88ig- 
»dure]^(4:) bezw. 2^0xy^naphthochinon-(l»4:)^[aceiyl~carboxy--methid]^(4: ) 
P TT n p„/C[CH(CO-CH,)-CO,H]:CH /C[:C(CO-CH,) CO,H]-CH 

8 - Chlor-naphthochinon - (1.2) - [a - aoeteBsigsaure] - (4)-athylester C15H13O5CI = 
/C[CH(CO-CH,)-CO,-C,H,]:CCl /C[:qCOCH,)CO,C*H,)CCl 

^•**‘<00 CO C- oh'- 


2 . P-Oxo-a- [1.4 -dioxo-1^4^dihydro-naphthyl-(2)] •butter sdure 9 2-[Acetyh 
carboxy -methyl] -naphthochinon^il.A) ^ Naphthochinon-(1.4:)-[a-acete88ig- 

✓CO * CH 


sdure] ( 2 ) Ci 4 Hio 05 = 




*\CO • C • CH(CO • CH3) • COjH' 


3-Chlor-2-[aoetyl-oarbathoxy-methyl]*naphthoohinon-(L4), 3-Chlor-naphtho- 
ohinon - (1.4) - [a - aoetesBigsaure] - (2) - athylester C1.H13O5CI = 

CO • CCl 

*^"‘<Co i;-CH(CO-CH.) CO. C.H, *“• 2-3-Diohlor.„.phthochi„o„.(1.4) (Bd. VII, 

S. 729) und Natriumacetessigester in Alkohol (Michel, B. 33, 2404). — Gelbe, stark licht- 
brechende Krystalle (aus Alkohol). F: 106—107® (M.). Farbt sich mit Natriumalkoholat 
violett (M.). — Wird von starken Alkalien in 9-Chlor-ll-oxy-2.8-dioxo-pentanthrentetra- 
hydrid (Bd. VIII, S. 319) tibergefuhrt (Bkbtheim, B. 34, 1554; vgl. M.). 


3-Brom-naphtho- 


C,H/ 


3-Brom-2- [aoetyl-carbathoxy-methyl] -naphthoohinon-(1.4) , 
ohinon - (1.4) - [a - aoetesaigsaure] - (2) - athylester C^^HisOsBr = 

'CO ’CBr 

•NCO-ficH(COCHJCO.C,H, M-Dibrom-n.phthochinon.d.d) und 

Natriumacetessigester in Alkohol (Liebkrmann, B. 82, 263). — Gelbe Krystalle. F: 98® 
(Li., B. 82, 263). Die L5sung in alkoh. Alkalien ist blau (Li., B, 32, 263). — Bei der Einw. von 
Alkali entsteht 9-Brom-ll-oxy-2.8-dioxo-pentanthrentetrahydri(i (Bd. VIII, S. 320) (I^., 
Lahsbr, B, 84, 1643). 


3. y-Oxo^-fl.S^dioxo-hydrindyl^(2}J-a-butylen-p-carbonsduref 
0x0 - hydrindyl • (2)] - methylevi} - oicetessigsdure C|4H2oOg = 

C^Ico 'CH-CCCO •CH,)CO,H. 

Athylester Ci-Hi405 = (0:)|C2H5*(1JH:C{C0-CH2)'C02'C2H5. B, Aus Indandion-(1.3) 
in Natriumoarbonatldsimg und Athoxymethylenaoetessigester, neben Methenyl-bi8>[indandion- 
(1.3)] (Bd. VII, S. 901) (Ebrxra, Casabdi, (?. 86 1, 1). — Gelbe, leicht zersetzliche Nadeln (aus 
^nzol Oder Benzol + Petrol&ther). F: 117—118® (E., C.). Leicht Idslich in Alkohol, weniger 
in Benzol, sehr wenig Idslich in Petrol&ther, unldslich in Wasser (E., C.). Leicht Idslich in 
Alkalien mit gelbbrauner Farbe (E., C.). Rdtet sioh am Licht (E., C.). — Zersetzt sich in w&8r. 
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Ammonid.k unter Bildung von 2-Iminomethyl-indandion-(1.3) (Bd. VII, S. 868). Beim Er- 
hitzen mit Ammoniumacetat und Essigsaure entsteht Diben- 
zoyleMyridin (s. nebenstehende Forme!) (Syst. No. 3230) (E., 7 

C.), Beim Kochen mit verd. Alkali werden gebildet 2-[Buten- C.H*— C ^C— C.H- 

(2^)-ylon-(2*)]-indandion-(I.3) (Bd. VII, S. 870), Methenyl-bis- ® 

[indandion-(1.3)] (Bd. VII, S. 901) und sehr geringe Mengen 3-Oxy-fluorenon-carbon8aure-(2) 
(S. 976) (E., C.; E., La Spada, Q. 8611, 542 Anm.). Beim Kochen mit 25®/oigem waBr. 
Kali entsteht 3-Oxy-fluorenon-carbon8aure-(2) (E., La Sp., 0. 36 II, 542). 

3. [1. 4.3‘-Tri 0X0-3 -propyl - 1.4-dihydro- naphthyl -(2)]-essigsfiure, 3-Ace- 
tonyi-naphthochinon-(1.4)-essigs&ure-(2) CigHijOs = 

CO C.CHj.CO CHa 

* ‘^CO-ID-CHa.COjH ’ 

Athylester CuHigO* = CH, • CO • CH* • : 0)s • CH, • COj • C*Hg. B. Lurch 24-Btdg. 

Stehenlassen einer Mischung von 1 Mol.-Gew. 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) und je 2 Mol.- 
Gew. Acetessigester und Natriumathylat in Alkohol (Liebermann, B. 38, 578). DurcL 10 Mi- 
nuten langes Kochen von 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) mit 4—6 Mol.-Gew. Natrium- 
acetessigester in Aljcohol (L.; Michel, B. 83, 2404). — Granatrote griinschimmernde 
Nadelchen (aus Alkohol). F: 164-1550 (M.), 155o (L.). 

4. 1-Methyl-3-styryl-cyc1oh6xen-(6)-on-(5)-dicarbonsAure - (2.4) 
C„H„0, - C.H..0H:CH- 

Di&thylester C21H24O5 = (CH3)(C4H5*CH:CH)CeH4(:0)(C02 *02115)2. B. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoff in Cinnamal-bis-acetessigester (S. 908), duapendiert in abaol. Alkohol, 
unter Kiihlung (Knoevenaoel, Werner, A. 281, 92). — F: 127®. Fast unloslich in Ligroin, 
leicht Idslich in Ather, auBerst leicht in Benzol und CHClj. 


h) Oxo-carbonsauren CnH2n_2o06. 


1. Oxo-carbons&uren CigHxoOg. 


1. a ^ Oxo diphenylmethan ^ dicarhonsdure ^ (2.3)^ wo r row 

3 - Benzoyl -pMhalsdure^ Benzophenon - dicar bon- nUjO yUjii 

8dure--(2»3) C15H10O5, s. nebenstehende Formel. B, Bei der Oxy- ^—00 ^ 

dation von Phenyl-a-naphthyl-keton durch K2Cr207 in schwefel- ^ ^ ^ 

saurer Ldsung (Rospbndowski, C. r. 102, 872; J, 1886, 1651). Bei der Oxydation von 
5-Benzoyl-naphthoohinon-(1.4) (Bd. VII, S. 876) durch verd. Salpetors&ure oder durch KMn04 
(Kegel, A. 247, 188). Neben 2.6-Dibenzoyl-benzoe8&ure beim Schutteln von 1 Tl. Hemi- 
mellits&ureanhvdrid (Syst. No. 2620) mit 1 — 1,6 Tin. AlCl, und 4— 6 Tin. Benzol (Graebe, 
Leonhardt, a, 290, 230). — Darsi, Man erhitzt 1 Tl. Hemimellits&ureanhydrid mit 
20—26 Tin. Benzol zum Sieden, lafit etwas erkalten, gibt vorsichtig, jedoch mOgliohst rasch 
1 — iVaTle. AIQ3 hinzu und erhitzt dann noch 20—25 Minuten (Gr., Blumenfeld, B. 80, 
1115). — Nadeln mit 1 HjO (aus Wasser). Wird bei 100® wasserfrei, beginnt aber dabei, sich 
in das Anhydrid zu verwandeln, und zeigt keinen bestimmten Schmelzpunkt; ist leicht 
Idslich in Alkohol und in heiUem Wasser, schwer in kaltem, sehr wenig in Benzol (Gb., L.). — 
Gibt beimErhitzen auf 145—160® das Anhydrid C15H8O4 (Syst. No. 2498) (Ge., L.). Geht 
beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure afif 146—160® in Anthrachinon-carbons&ure-d) ttber 
(Gb., L.; Gb., B.). 


2. a- Oxo-^diphenylmethan - dicarbonsdure - (2.4)^ „ 

d-Benzoyl^isophthalsdure^ Benzophenon^dicarbon^ COjH 

sdure^(2.4) s. nebenstehende Formel. B. Beim / CO H 

Kochen von 2.4-I)imethyl-diphenylmethan mit Chroms&ure- ^ ^ w— ^ 
gemisch (Zincke, J5. 6, 799; Z., Blatzbeokbb, B . 0, 1762). — PrismenfOrmige Krystalle 
(aus w&Br. Alkohol). F: 278—280®; sublimiert fast unzersetzt; schwer lOslich in heiBem 
Wasser, in Chloroform und Toluol, leicht in Alkohol und Ather (Z., B.). — Geht beim Behan- 
deln mitZink updSalzs&ure in dasLacton derDiphenylcarbinol.dicarbon8&ure-(2.4)(Syst.No. 
2619), durch Natriumamalgam in 4-Benzyl-isophthal8&ure tiber (Z., B.). — Kaliumsalz 
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Tafeln. Leicht Idslioh in Wasaer (Z., B.). — Ag^CisHgOs. Pulver. Unldslich in Wasaer (Z., B.). 
— CaC^HgOf + H^O. Nadeln oder Bl&ttchen. L^icher als das Bariumsalz (Z., B.). — 
BaC|sHg05 + HyO. Nadeln. Iieioht Idslioh in kaltem Wasser, schwer in heiBem (Z., B.). 

Dimethyleater = CgH5‘CO-C^,(CO|*CH,)|. B, Aus dem Silbersalz der 

Benzophenon-dicarbon8&ure-(2.4) nnd Methynodid (Z., B., B. 9, 1763). — F: 117—118®. 
Gleioht dem Di&thylester, ist aber weniger leicht Id^ich in Alkohol. 

Di&thylester = CjHj'CO'CeBLCCOj’CiHj)^. B. Aus dem Silbersalz der Benzo- 

phraon-dicarbons&ure-(2.4) und Athyljodid (Z., B., B. 9, 1763). — Nadeln. F: 95®. Leicht 
l6slich in Ather und CHCI3, etwas schwieriger in Alkohol. 

3. a - Oxo - diphenyimethan - dicarbonsdure - ( 2 * 5)9 CO H 

BenzoyUerephthalsdure 9 Benzophenan - dicarbon - 1 * 

sdure-(2*5) CiftHiqOj, s. nebenstehende Fonnel. B. Bei der Oxy- S-CO S 
dation von 2 oder 3.TOn2yl-cymol (Bd. V, S. 620) mit Chromsaure- \ ^ 

gemisch (Webeb, J, 1878, 402). Beim 6-Btdg. Erhitzen von 2.5-Di- CO3H 

methyl-benzophenon mit Salpeters&ure (D: 1,15) im Druckrohr auf 170—180® (Elbs, Labsen, 
J. w. [2] 85, 479). - Krystalle (aus Alkohol). F: 285® (E., L.), oberhalb 290® (W.). Fast 
unldslich in Wasser imd Toluol, leicht Idslich in Alkohol und Ather (W. ; E., L.). — Wird durch 
Zink und Salzs&ure zum Lacton der Diphenylcarbinol-dicarbon8&ure>(2.5) (Syst. No. 2619) 
imd durch Natriumamalgam zu Beni^iterephthals&ure reduziert (W.). — Ag^Ci^HgOj. 
WeiBer Niederschlag (E., £.). — CaCiglLOg + H3O (W.). — BaC^HgO* + 5 H3O. Kdrnige 
ELrystalle. Schwer Idslich in Wasser (W.). 

Dimethylester = CgHg- CO *03113(00, -CJHj)*. Nadeln. F: 100— 101® (Weber, 

J. 1878, 403). 

Di&thyleater CjgHigO, = C^H, • CO • 0,113(003 • CjH,),. Prismen. F : 100— 101 ® (Weber, 
J. 1878, 403). 

4. a^Oxo^diphenylmethan^dicarbonsdure-^( 2 . 6 ) 9 . 2 -‘Ben- CO,H 

zoyl^isophthalsdure 9 Benzophenon^dicarbonsdure^(2*6) 1 

(^Hj,0,, s. nebenstehende Formel. B. Beim Erhitzen von 1 Tl. des ^—00 — <^ ^ 

lUiumwzes des Hemimellitsaureanhydrids (Syst. No. 2620) mit 1 

4 — 5 Tin. Benzol und 1 — IViTln. A1013(Graebe, Leonhardt, A. 290, 

232). — Nadeln oder S&ulen (aus verd. Alkohol). F: 260®. Leicht Idslich in Alkohol, Idslich in 
Ather, schwer Idslich in kaltem, leichter in heiflem Wasser. — Beim Erhitzen mit konz. 
Schwefels&ure auf 145® entsteht Anthrachinon-carbon8&ure*(l). 


5. a- Oxo~diphenylmethan^dicarb€msdure-( 2 . 2')9 Benzophenon-dixarbon^ 
sdure^(2*2') C^HioO, = HO,C * C,H, • CO • C,H, • CO,H ( vgl. auch No. 6). B. Bei der Oxy- 
dation von Diphenylmethan-dicarbon8&ure>(2.20 durch alkal. KMnOg-l^img (Graebe, 


r des Lactons der Diphenylcarbinol- 
§oda in 200 g Wasser mit der heiB- 


JuiLLABB, A. 8^, 2M). Man erw&rmt eine Ldsung von 10 j 
dicarbons&ure-(2.20 (Syst. No. 2619) und 5 g wasserfreier i 
gesftttigten Ldsung von 6,5 g KMnO, 3 Stdn. auf dem Wasserbade (Graebe, Jxjillard, 
A. 242, 243). — nLrystalle. Senzophenon-dicarbon8aure-(2.20 hat keinen scharfen Schmelz- 
punkt; sie beginnt bei 150-165® unter Wasserverlust zu schmelzen und geht dabei in die 
Anhydroverbindung CijHgO, (s. u.) liber. Wenig Idslich in kaltem Wasser, reichlicher in 
Alkohol, Ather und Essigs&ure. — Benzophenon>mcarbons&ure-(2.20 geht beim Erhitzen auf 
auf 150—160® und scfalieBlioh auf 200—210® in die Anhydroverbindung CigHgO, fiber. Auch 
bei l&ngerem Kochen der w&Br. Ldsung der S&ure und beim Vermischen einer ges&ttigten 
alkoh. Ldsung der l^ure mit dem gleichen Volumen konz. Salzs&ure erh&lt man die Anhydro- 
verbindung 0|3Hg04. Von alkal. KMn04-Ldsung wird Benzophenon-dicarbons&ure‘(2.2') 
langsam zu Phthals&ure oxydiert. Beim Erhitzen des Bariumsal^s entsteht Anthrachinon. 
Das Ammoniumsalz spaltet beim Erhitzen auf 110— 120® Ammoniak ab imd gibt ein Produkt, 
das beim Schmelzen m die Verbindung O^gHgOgN (S. 882) libergeht. Benzophenon-dicarbon- 
•&ure-(2.2') gibt beim Erw&nnen mit salzsaurem Hydroxylamin und verd. Alkohol die Yer- 

bindang ^ (S3r8t. No. 4330). Liefert in heiOem Alkohol mit Phenyl- 

gelflrt in Ather, a-Oxj'-a-phenylhydra3dno-diphenylmethan-dioarbon8&ure-(2.2') 
■ iC(OH)-NH*NH'C.H, (Syst. No. 2050). — Ammoniumeal*. Nadeln. — 
Nadeln. - BajbuH,0,+ 6H,0. Priemen. 100 He. Waaeer lOeen bei 13o 



0.286 Tie. dee waeaeriialtigeii Saum. 
AnliydjroTarbindiiiic CuHgO,, 


-C,H. 


wahrsoheinlioh • 0-^ ^ '^0 • 00 

[Dilaoton der a.a-Diozy-diphenylmethan-dicarbons&ure-(2.2^)]. B. Aus Benzo* 
phenon-dioarbdns&ure-(2.20 beim Erhitzen auf 200—210®, bei l&n^rem Kochen der w&fir. 
Addsung oder zweokm&Big beim Vermischen einer ges&ttigten idkoh. lidsung mit dem 
B8Il«8TBIN*s HsadlNMli. 4. Aull. X. 56 
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gleichen Volumen konz. Salzsaure (Grabbe, Juillard, A, 242, 244, 246). Entsteht auoh, 
wenn man das Lacton der Diphenylca9binol-dicarbons&ure-(2.20 in Sodaldsung mit KMn04 
auf dem Wasserbade oxydiert, die filtrierte alkal. Jjosung zum Sieden erhitzt, mit Salzs&ure 
iibersattigt nnd kocht, bis die Ausscheidung der Anhydroverbindung nicht mehr zunimmt 
(G., J.). — Plattchen (aus Alkohol). F:212®. Subllmiert unzersetzt. Unldslich in Wasser nnd 
Ather, wenig Idblich in kaltem Alkohol, ziemlich reichlich in Benzol mid CHCl^. L5st sich lang- 
sam beim Kochen mit Sodalosung. Lost sich leicht in Natronlauge unter Bildung von Benzo- 
phenon-dicarbon8aure-(2.2'). Wird von Zinkstaub und Eisessig in das Lacton der Diphenyl- 
carbinol-dicarbonsfture-(2.2') nmgewandelt. Gibt bei der Reduction mit Jodwasser- 

stoffsaure und wenig rotem Phosphor bei 170® Diphenylmethan-dicarbons&ure-(2.2') imd etwas 
9.10-Dihydro-anthracen-carbonsaure-(l) (Bd. IX, S. 699); bei Anwendung von viel rotem 
Phosphor und bei 190—200® wird als Hauptprodukt 1 - Methyl - anthracenhexahydrid (?) 
(Bd. V, S. 674) erhalten. Geht beim Eindampfen der alkoholischen Ldsung mit waOrigem 
Ammoniak in die Verblndung CijH^OaN (s. u.), beim Erhitzen mit alkoholis^em Ammoniak 
auf 130—140® in die Verbinaung OjjHioOjNj (s. u.) liber. Liefert beim Erwarmen mit salz- 

qCeH4*CO«CgH5):N 

saurem Hydroxylamin und Alkohol die Verbindung C4H4<^^^ ^ (Syit.No. 

4330). Beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsaure auf 180—200® entsteht eine Anthrachinon- 
sulfonsaure, die beim Schmelzen mit KOH Alizarin liefert. Gibt in warmer alkoh. LOsung 
mit Phenylhydrazin die Verbindung CjiHi403N2 [s. Syst. No. 2050 bei a-Oxy- a • phenyl- 
hydrazino-diphenylmethan-dicarbonsaure-(2.2')]. 


Verbindung C15H9O3N = 


CeH4 ^C( :NH) * erw&rmt das Ammoniumsalz der Benzophenon- 

dicarbonBaure-(2.2') auf 110—120® und erhitzt das hierbei unter Abspaltimg von Ammoniak 
entstandene Produkt zum Schmelzen (Grabbe, Jxjillard, A. 242, 248). Beim Abdampfen 
einer alkoh. Losung der Anhydroverbindung €1511304 (S. 881) mit waBr. Ammoniak (G., J.). 
— Blattchen (aus Alkohol). F: 251—252®. Unldslich in Wasser, gut loslich in Alkohol, leicht 
in Alkalien und Alkalicarbonaten. — Alkalische KMnO^-Ldsung oxydiert zu Phthals&ure. 
Gibt beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 130—140® die Verbinaung CijHioOiNi (s. u). 
Zersetzt sich nicht beim Kochen mit Natronlauge. Wird duroh l&ngeres Kochen mit konz. 
SeJzs&ure in die Anh;;^overbind\mg Ci5Hg04 iiTO^efiihrt. 

Verbindung Ci5H,oO,N, = 0,54 -^^ ; 

Erhitzen der Anhydroverbindung 

CisHg04 (S. 881) Oder der Verbindung CijHgOgN (s. o.) mit alkoh. Ammoniak auf 130—140® 
(Graebb, Juillard, A, 242, 249). — Nadeln oder Prismen. F: 284—286®. Kaum lOslich 
in kaltem Wasser, wenig in kaltem Alkohol, ziemlich in heiBem Alkohol und in heiBem Wasser, 
leicht in Essigsaure. — Geht bei l&ngerem Kochen mit Salzsaure in die Anhydroverbindung 
Ci4Hg04 liber. 

Ben2ophenon-dioarbon8aure-(2.20-dimethyle8ter Cj^HigOg = CHg*OgC*CgH 4 *CO* 
CgHg-COg’CHg. jB. Aus Benzophenon-dicarbonsaure-(2.2') mit Methylalkohol und HCl 
(Grabbe, Juillard, A. 242, 246). — Bl&ttchen. F; 86— 86®. Leicht Id^ich in Alkohol und 
Methylalkohol. 

Benzophenon - dicarbonsaure - ( 2 . 2 ') - diathyloBter CJigHigO* = CgHg • OgC • CgHg • CO • 
OgHg-COg'CgHg. B, Analog dem Dimethylester. — Prismen. Monoklin prismatisch (Lb 
Royer, Z. Kr, 2j, 264; vgl. Qroth, Ch, Kr, 6, 131). F: 73—74® (Graebb, Juillard, A. 242, 
246). 

6 . I>erivat einer Bemophenondicarbonsdure CjgHioOg = HOgC • CgHg • CO • CgHg • 
COgH, van welchem es ungewift istf ob es von der Benzophenon-dicarbon-- 
sdure~(2.2') oder von der Benzophenon^-dicarbon9dure^^(2.3’ ) abzuleiten 
isi (vgl. auch No. 5). 

5-Clilor-benzophenon-dioarbon8S.ure-(2.2^) oder 6'-Chlor-benzophenon-dioarbon- 
8aure.(2.8') CjgHgOgCl = HOgC CgH^-CO CgHaCl COgH. B. Aus der aus 4-Chlor.toluol, 
Phthals&ureanhydrid und AlCL erhAltlichen Chlor-methvl-benzophenon-carbons&ure (S. 758) 
in Alkali mit KMnOg auf dem Wasserbade (Heller, Sohulke, B, 41, 3635). — Krystallpidver 
(aus Essigester). F: 234—236®. Leicht lOslich in Eisessig, Alkohol, Aceton, schwer in (Siloro- 
form, Ligroin. 


7. a- Oxo^diphenylmethan^dicarbonsdure~(2.4:*)f Benzophenon^dicarbon^ 
8dure-^(2»4:') CigHjoOg = HOoC • CgHg • CO * CgHg • COgH. B. Burch Oxydation von 4'-Methyl- 
b6nzophenon>carbonsaure-(2) (S. 759) in alkal. LOsung mit KMnOg auf dem Wasserbade 
(HOchster Farbw., B. R. P. 80407; FrdL 4, 335; Limprioht, A. 809, 98). Burch Oxydation 
der Biphenylmethan-dicarbons&ure-(2.4') (Bd. IX, S. 929) mit KMnOg (L., A. 800, 116). — 
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Krystallisiert mit 1 Mol. HgO aus verd. Alkohol in Nadeln, aus Toluol in Tafeln, axis Eisessig 
in Saulen; wird bei 140® wasserfrei; die entwasserte S&ure krystallisiert aus Eisessig in 
Schuppen (L., A, 800, 99). Schmilzt wasserfrei bei 234® (H. F.), 235®; destUliert unter 30 mm 
Druct zum Teil unzersetzt (L., A. 300, 99). Schwer Iddich inWasser und Benzol, lOslich in 
Alkohol und heifiem Eisessig (H. F.; L., A. 300, 98). — Benzophenon-dicarbon8aure-(2.4') 
wird beim Kochen mit Zinkstaub und konz. Ammoniak zu Diphenylmethan-dicarbon- 
8aure-(2.4') reduziert (L., A. 300, 115). Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 170® 
wird Anthrachinon-carbonsaure-(2) (S. 835) gebildet (H., F.; L., A. 809, 99). Beim Schmelzen 
mit Kali entstehen Benzoesaure und Terepnthalsaure {L., A. 809, 99). — {NH4)2Ci5H805 + 
2H2O. Sechsseitige Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 190—195® unter Zersetzung (L., 

A. 800, 100). - AgaCisHsOg. Prismen (L., A. 309, 101). - BaCisHgOg + 2V*H20. 
Krystallpulver (L., A. 300, 100). 

Beiizophenon-dicarbon8aure-(2.4')-dimethyleBter C17H14O5 — CH8*02C*C8H4*C0- 
C8H4 • CO2 * CH3. B. Aus Benzophenon-dicarbonsaure-(2.40 beim Kochen mit Methylalkohol 
und etwas konz. Schwefelsaure (Limpricht, A. 300, 100). — Saulen. F: 107®. 

Benzophenon - dioarbonsaure - (2.4^) - dimethylester - oxim CJ17H15O5N = CH3 • OjC • 
C3H4*C( :N-0H)*C3H4-C02*CH3. B. Aus Benzophenon-dicarbonsaure-(2.4')-dimethyleBter 
und salzsaurem Hydroxy lamin beim Stehen in schwach alkal. methylalkoholischer Losung 
(L., A. 300, 109). — Sechsseitige Nadeln (aus Methylalkohol). F: 190®. Loslich in Alkohol, 
Aceton und Benzol, unloslich in Ather. ' 

GemiBohtes Anhydrid aus EsBigBaure und Benzophenon-dicarbonBaure-(2.4^ 
C13H14O7 - CH3 • CO • O • CO • CeH. • CO • C6H4 • CO • O • CO • CHs. B, Durch 4-stdg. Kochen von 
Benzophenon-dicarbon8&ure-(2.4j mit uberschiissigem Essigsaureanhydrid (L., A, 809, 103). 
— KLrystallpulver (aus Eisessig). F: 177®. — Aus der Losung in Alkalien fallt durch ^uren 
Benzophenon-dicarbon8aure-(2.4') aus. 

Benzophenon-dioarbonBaure - (2.4')-dichlorid C^HgOjCl^ == CIOC • C3H4 * CO • CgHg • 
COCl, B. Aus Benzophenon-dicarbon8aure-(2.4') und Phosphorpentachlorid bei gelindem 
Erwarmen (L., A. 309, 101). — Prismen (aus Ather oder Benzol). F: 102®. Unter 20— 30 mm 
Druck unzersetzt destill ierbar. — Zersetzt sich bald an feuchter Luft. 

Verbindung C13H8O2CI4 = CIOC • CeH4 • CClg • CeH4 • COCl oder CCI3 • C3H4 CO • CgHg • COCl. 

B, Bei mehrtagigem Erhitzen des Benzophenon-dicarbon8aure-(2.4')-dichlorid8 (s. o.) mit 
PhosphorpentacWorid auf 150® (L., A, 809, 102). — Citronengelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 198®. 

Benzophenoii-dioarbonBaure-(2.40-diainid CigHijOgN. = HjN CO CgHg -CO -CgHg • 
CO NHj. B. Aus dem Benzophenon-dicarbonsaure-(2.4')-dichlorid (s. o.) und Ammoniaic 
(L., A. 309, 104). — Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 285®. UnlOslich in alien 
Solvenzien, auBer Alkohol. 

S'- Chlor-benzophenon -dioaTbonBaure-(2.4') CigHgOgCl = HOjC • CgH4 • CO • CgHgCl • 
COjH. B. Aus 3'-Chlor-4'- methyl- benzophenon-carbon8aure-(2) (S. 760) durch Einw. von 
KMnOg auf die waBr. Ldsung des AJkalisalzes auf dem Wasserbade (Heller, Schulke, 
B, 41, 3637). — Schiefe Rhomboeder mit 1 Mol. Krystallwasser (aus 50®/oiger Essigsaure 
-h Wasser). Verliert oberhalb 110® das Krystallwasser, beginnt wasserfrei bei 184® zu sintem 
und ist gegen 188® klar geschmolzen. Leicht Idslich in Alkohol, Aceton, sehr wenig in Benzol, 
Chloroform. 

8'-!Nitro-benzophenoii-dioarboiiBaure-(2.4') C13H3O7N = HOjC^CgHg-CO ‘CgHJNOg)* 
COgH. B. Durch Ojydation von 3'-Nitro-4'-methyl-benzophenon-carbonsaure-(2) (S. 760) 
in alkal. Ldsung mit Aaliumpermanganat (Limpricht, A. 299, 310; 800, 113). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 230®. Sehr leicht lOslich in heiBem Alkohol, schwer in Ather- Ligroin-Mischung, 
sehr wenig in heiBem Wasser (L., A. 809, 113). — Ag2Ci3H707N. Krystallkrusten. Ziemlich 
schwer Ibslich in heiBem Wasser (L., A, 300, 114). 

8. a-Oxo^diphenylmethan^dicarbonsdure-(3.4')9 Benzophenon-^dicarbon^ 
8dure^( 3.4') (^HigOg = HOgC • CgHg • CO • CgHg • COgH. B, Durch Oxydation von 3.4'- Di- 
methyl- benzophenon mit CrOg in Eisessig (La vaux. A, ch. [8] 21, 144). — Nadeln (aus 
Alkoi^l). F: 326—327® (MAQUENNBscher Block), 337® (korr.). Unloslich in Wasser. 

9. a^OocO’^diphenylmethan^dicarbonsdure^C 4.4' Benzaphenon^dimrbon^ 
sdure~>(4.4' ) C15H10O5 — HOgC’CgHg’CO’CgHg’COgH. R. Entsteht bei der Oxydation 
von Di-p-tolyl-methan mit Kaliumdichromat und verd. Schwefelsaure, neben 4.4'-Dimethyl- 
benzophenon und 4'-Methyl-benzophenon-carbonsaure-(4) (Weiler, B. 7, 1183, 1185). Neben 
4'-Methyl-benzophenon-carbons&ure-(4) bei der Oxydation des 4.4'-Dimethyl-benzophenonB 
mit CrOg in Eisessig (Ador, Crafts, R. 10, 2175; Limpricht, A, 812, 92, 96). Man trennt die 
beiden S&uren durch Darstellung ihrer Kaliumsalze (A., Or.; L.). Durch Einw. von Alkali- 

66 * 



884 


OXO-CARBONSAUREN CnH2n~20O5. 


[Syst. No. 1S44. 


hypobromit auf 4.4'-Diacetyl-diphenylmethan (Bd. VII, S. 776) (Duval, (7. r. 146, 342 ; 
Bl, [4] 7, 799). — Nadeln und Saulen (aus AJIkohol). Schmilzt oberhalb 360®, dabei fast 
gleichzeitig unzersetzt sublimierend (L.). Sehr wenig lOslich in Alkohol, Ather, Aoeton und 
^nzol, leichter in Eisessig (L.). — Bei der Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak in der 
W&rme entsteht Diphenylcarbinol-dicarbon8aure-(4.4') (L.). — Ag2Ci5H805 (A., Cr.; L.). 

Dimethylester C17H14O5 = CH3 • OJu • Celi^ • CO • CeH4 * CO3 • CH3. B. Beim Erw&rmen 
einer methylalkoh. Ldsung der Benzophenon-dicarbon8&ure-(4.4') mit wenig Schwefels&ure 
(Limpricht, a, 312, 97). — Blattchen (aus Aceton). F: 2^® (L.), 231® (MAQUBRNBscher 
Block) (Duval, Bl. [4] 7, 799). Sehr wenig loslich in Alkohol (L.). 

Dichlorid = C10CCeH4-C0CeH4C0Cl. B. Durch Erwarmen von 

Benzophenon-dicarbonsaure-(4.4') in CS2-Lo8ung mit PCI5 (Limpricht, A, 812, 98). — 
Schwach gelbliche Saulen (aus Toluol). F: 133®. — Wird durch Wasser langsam zersetzt. 

Diamid C15H12O3N2 == H2N CO CeH4-CO*CeH4 CO NH2. B. Aus dem Benzophenon- 
dicarbonsaure-(4.4')-dichlorid mit konz. Ammoniak (Limpricht, A. 812, 98). — Nadeln 
(aus Wasser). Schmilzt oberhalb 300®. 

Dinitril, 4.4^-Dioyan-benzophenon Ci^HgONa = NC • C4IL • CO • CeH4 • CJN. B. Bei der 
trocknen Destillation von 4-cyan-benzoesaurem Calcium (Bd. IX, S. 846), neben Benzonitril 
(Brommb, B. 20, 621). — Warzen. F: 204,6®; sublimiert unzersetzt; etwas Idslich in Ligroin 
und in heiBem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Ather und Benzol, ziemlich leicht in CS2 (B.). 
— Ober die Zersetzung durch alkoh. Kali vgl. Brommb, B. 20, 622; Limpricht, A. 812, 97. 
Verbindet sich mit drei Molekiilen Phenylhydrazin (B.). 

2.2^-Dixiitro-benzophenon-dioarbon8aure-(4.4^-dielthyl68ter CigH^^OaNa = C2H3* 
02C CeH3(N02) C0 CeH^N02) C02 C2H5. B. Durch Oxydation von 2.2'-Dinitro-4.4'.di. 
acetyl-diphenylmethan (Sd. Vll, S. Ill) mit Alkalihypobromit und Behandlung des Reak- 
tionsproduktes mit alkoh. Salzsaure (Duval, C. t. 140, 1324; Bl. [4] 7, 800). Durch Oxydation 
des 2.2'-Dinitro-diphenylmethan-dicarbon8&ure-(4.4')-diathylesters (Bd. IX, 930) mit CrOa 
in Eisessiglosung (D.). — GelblichweiBe Nadeln (aus Alkohol). F: 131®. 


2 . Oxo-carbonslluren CxeHx205. 


I. a - Benzoyl - homophthaladure , Besoxybenzoin - 2'.ms - dicarbonsdure 
bezw. Q!-^Oxy-'8tilben^*4.a^dicarbonsdurei B^Oxy -phenyl [2^ carboocy^ 
phenyl] -acrylsdure CieHi205 = CeHj* CO •CH(C02H)*CeH4 -00211 bezw. CeHj-QOH); 
C(C02H)C4H4C02H. 


a-Benzoyl-homophthalaaure-dinitril, a''-Oxo-2.a-dioyan-dibenzyl bezw. a^-Oxy- 
2.a.dioyan.8tilben CieHioON* - CeH5 CO CH(CN) CeH4 CN bezw. CeH5 C(OH):C(CN)- 
C4H4*CN. B. Das Kaliumsalz entsteht neben wenig 2.2'.a-Tricyan-dibenzyl (Bd. IX, S. 987) 
beim Schiitteln eines geschmolzenen, noch lauwarmen Gemenges von 3 ^ o-Cy an- benzyl- 
cyanid (Bd. IX, S. 869) und 4 g Benzoylchlorid mit 60 ccm 10®/oiger Kalilauge; man l4Bt 
V4 Stde. bei 30—40® stehen, filtiert die lauwarme Losung und l&Bt erkalten; das hierbei 
sich ausscheidende Kaliumsalz gibt in waBr. Losung auf Zusatz von SalmiaklOsung das freie 
Dinitril (Gabribl, Posner, B. 27, 831). — Nadeln (aus Ather). Schmilzt, rasch erhitzt, 
bei 109—110®, la^sam erhitzt, bei 106—106®. — Gibt beim Einleiten von HCl in die &ther. 
Losimg die Verbindimg Cj^HjiGNjCl (s. u.). Erhitzt man den mit HCl ges&ttigten kther. 
Brei im Bombenrohr auf 100®, so erl^lt man die Verbindung C13H13O2N2CI (s. n.). Ver- 
setzt man die waBr. Ldsung des Kaliumsalzes mit w&Br. Sals^ure, so entsteht 3-Phenyl- 

C(CN)*C*C H 

4-cyan-isocumarin * * (Syst. No. 2619). Das Silbersalz gibt mit Methyl- 


J 'odid in Ather a'-Methoxy-2.a-dicyan-stilben (S. 632). Beim Erw&rmen von a-Benzoyl- 
Lomophthals4ure-dinitril mit Essigs&ureanhydrid auf dem Wasserbade entsteht a^-Acetoxy- 
2.a-dicyan-Btilben (S. 632). — KCi3^H30N2+ SHjO. Nadeln. Ziemlich leicht lOalich in 
kaltem Wasser, leicht in Alkohol. Zersetzt sich schon bei 60®. — AgCi3H30N2 (bei 100®). 
Gelbe Flocken. 

Verbindung C14H1XON2CI. B. Beim Sftttigen einer &ther. IiOsung von a-Benzoyl- 
homophthals&ure-dinitril mit HCl (Gabribl, Posner, B. 27, 833). — Beginnt bei 220® zu 
sintem und schmilzt gegen 270®. 

Verbindung Cx3Hx30^2^^* s&ttigt eine &ther. LOsung von a-BenzOTl-homo- 

phthalB4ure-dinitril mit HCl und erhitzt das Ganze 5 Stdn. im Bombenrohr auf 100® (Gabribl, 
PosNBR, B. 27, 833). — Nadeln. F; 196®. 


Bezifferung des Desoxybenzoins in diesem Handbuoh s. Bd. VII, S. 481, 
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2. I>e80xybenzoin^diearbonsdure-(2.2'} CieHjjOg = HOjC • ^H4 • CO • CHa • CeHa • 
COaH. B, Entsteht neben DihydrodiphthalyP) CeH4<^^ >0 0< ^>CgH4 (Syst. No. 

2768) durch Erhitzen von 10 Tin. Homophthalsaure mit 10 Tin. Phthalsaureanhydrid und 
1 Tl. wasserfreiem Natriumacetat auf 18()— 190® und Behandeln des Produktes mit heiOem 
Wasser und mit Natronlauge (Epheaim, B. 24, 2821). 'Beim Kochen von Dihydro- 
diphthalyP) mit Kalilauge (Hasselbaoh, A, 248, 266; vgl. Gabriel, Leupold, B. 81, 
2654). — Nadeln (aus Eisessig). Beginnt schon unterhalb 180® eu sintern, erstarrt bei 
weiterem Erhitzen wieder, sintert oberhalb 210® von neuem und schmilzt zwischen 
230—240® zu einer gelben Fliissigkeit; verfllissigt sich beim Eintauchen in ein auf 210® vor- 
gewarmtes Bad unter Aufschaumen und Abspaltung von Wasser \md erstarrt dann wieder 
krystallinisch (G., L.). — Liefert beim Erhitzen aiif 240® Dihydrodiphthalyl und eine ein- 
basische Lactonsaure C14H10O4 (Syst. No. 2619) (G., L.; vgl. H., A. 248, 268). Wird von 
rauchender Jodwasserstoffsaure imd rotem Phosphor beim Erhitzen auf 160® zu Dibenzyl- 
dicarbonsaure-(2.2') (Bd. IX, S. 933) reduziert (E.). Bei der Reduktion mit Natriumamalgam 
entsteht a-Oxy-di^nzyl-dicarbon8aure-(2.2') (S. 629) (E.). Liefert mit AJkohol und HCl 
Dihydrodiphthalyl ^) (E.). Liefert beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100® die Verbindung 
CigHnOsN (Syst.No. 3366) (E.). Gibt in Natronlauge mit Hydroxylamin bei Zimmertempe- 
ratur die Verbindung C14H11O4N (Syst. No. 4330) (E.). — AgjCieHioOs. Nadeln (E.). 

3. Qc -- Methyl benzophenon ^ dicarbonadure (qc.x) == C^H^-CO* 

€4112(0113) (COjH)-. B. Aus 2.4.5-Trimethyl-benzophenon durch PermanganatlOsung bei 
100® oder mit Safpetersaure (D: 1,1) im Druckrohr bei 200®, neben Benzophenon-tricarbon- 
saure-(2.4.5) (Elbs, J. pr. [2] 86, 493). — AgaCjeHioOj. 

4. a- 0x0^6 Oder 4-‘fnethyl^diphenylmethan^dicarbon8dure->f2»4 Oder 2 . 6)9 

4 Oder 2 - Benzoyl - uvitinsdure *), 6 Oder 4~Methyl - benzophenon - dicarbon - 
sdure^(2.4 Oder 2.6) - CO €4112(0113) (C02H)2. B, Aus 2.4.6-Trimethyl- 

benzophenon beim Erhitzen mit Salpetersaure (D: 1,1) im geschlossenen Rohr auf 200® oaer 
bei der Oxydation mit KMn04-L6simg bei KK)®, neben anderen Produkten (Elbs, J. pr. 
[2] 85, 489). - Nadeln (aus Waaser). F: 245®. - 

3. Oxo-carbonsAuren C 17 H 14 O 5 . 

1, a~Oxo^a.y^diphenyl--propan^^.p^dicarbon8dure ^ P^JPhenyl-^a^benzoyl^ 

isobernsteinsduref Benzyl-benzoyl^tnalonsdure = C.H.COC(CX),H),- 

CH, C^H,. 

Dinitril C17H12ON2 = C6H5 CO-C(CN)2*CH2-C4H4. B. Man behandelt Natrium- 
benzylmalonsauredinitril (Bd. IX, S. 870) mit 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid in kaltem Ather 
(Hessler, Am, 22, 192). — Krystalle (aus Ather). F: 100®. Schwer loslich in Ligroin. 

Benzyl-[2-nitro-benaoyl]-malonsaure-diathyleBter C21H21O7N = 02N*C4H4*C0* 
C(C02*C,H5)2*CH«*C4H5. B. Entsteht neben Benzylessigsaureathylester und Dibenzyl- 
malonsaurediathylester bei der Kondensation von Natriumbenzylmalonsaurediathylester 
(Bd. IX, S. 869) und 2 -Nitro- benzoylchlorid (Bischoff, Siebert, A, 288, 103). Aus der 
Natrium verbindung des 2-Nitro-benzoylmalon8aure-diathyle8ters und Benzylchlorid bei 170® 
(B., S.). — Tafeln (aus Ather), Prismen (aus verd. Alkohol). F : 94®; schwer 15slich in Ligroin, 
leicht in Ather, Benzol, Aceton, Eisessig und in hei6em Alkohol (B., S.). — Verliert bei star- 

/CO • C(CH. • C4H4) • CO,H 

keremErhitzenC02(B., S.). Liefert bei der Reduktion die SaureC4H4<^ A rv n tj 

I C * O * 

(Syst. No. 3371) (B., A, 261, 384). Alkoholisches Ammoniak bewirkt bei 100® Spaltung in 
Benzylraalonsauredi&thylester und 2-Nitro-benzamid (B., S.). Wird vonAtzkali in Benzyl- 
malonsaure, 2-Nitro-benzoe8aure \md Alkohol zerlegt (B., S.). 

2. B^Ooco-^.y-^diphenyl-propan-a.a^dicarbonadure^ IHphenyUMcetyl^malon^ 

8dure = (C4H5)2CH C0 CH(C02H)g. 

Dimethylester CigHigOj = (€4115)2011 -CO ‘011(002 •CHj)|. B, Aus Natriummalon- 
s&uredimethylester und Diphenylketen (Bd. VII, S. 471) in Petrol&ther (Staudikoeb, A. 
866, 89). — LaBt sich nicht unzersetzt umkrystallisieren und ist daher nicht in reinem Zu- 
stand erhaiten worden. Der rohe krystallinische Ester schmilzt naeh dem Waschen mit 
absol. Ather bei 66—57® und gibt mit FeClj eine Farbreaktion. — Beim Kochen mit Natron- 

1) Vergleiche hiersu die nach dem Literatur-SchluBterinin der 4. Aufl. dieses Handbuches 
[1. I. 1910] erschienene Arbeit von Rdgoli, Meyer, Helv. chim, Acta 6, 28; C. 1922 1, 1036. 

Bexifferung der Uvitins&ure in diesem Handbuch s. Bd. IX, S. 864, 
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lauge Oder auoh mit konz. Salzs&ure entsteht Diphenylessigs&ure. Gibt mit Hydrozylamin 
in Alkohol Diphenylessigsfture, mit Phenylhydrazin in Ather oder Eisessig das Phenylbydrazid 
der Diphenylessigsaure. — - NaCi9Hi705. l^eicht Idslich in AJkobol, ziemlich schwer in Wasser. 

3. a •■‘OxO'- 2.6^ dimethyl --diphenylmethan^ dicar-- CHjCOjH 

bon8dure-(3.5) (?)^ 2.3 • Dimethyl •henzophenon- » i 

dicarbonsdure-(S.5)(?} s. nebenstehendeFormel. \^CO— y ( ?) 

B, Entsteht neben zwei anderen in Wasser Idslichen Sauren i L ^ 

beim Kochen von 2.3.5.6-Tetramethyl-benzophenon (Bd. VII, 

S. 461) mit verd. Scd^ters&ure (Meybb, Adob, J. 18TO, 562). — Sohmilzt bei 85®, wird bei 
weiterem Erhitzen wieder fest und schmilzt sohlieBlich bei 173®. Unl5slioh in Wasser. — 
BaCi 7 H„ 05 + 2 ViH, 0 . Nadeln, 

4. Oxo-carbons&uren 

1. 6-Oxo-a.6-diphenyl~butan~fi.p-dicarbonsduref a^Denzy^-benzoyl-iso- 

bemsteinsduref Benzyl^-phenacyb-tnalonsdure CigHieOj == • CH, • 0(C0,H), • 

CHt-COCeHj. 

Mononitril, Benssyl-phenaoyl-oyanessigsaure CijHijOjN = C,Hj*CH,*QCN)(CO,H)‘ 
CH«*CO*CeH 5 . B. Aus der Natriumverbindung des Phenacylcyanessigs&uremethylesters 
(S. 865) und Benzylchlorid in methylalkoh. Ldsung erhalt man Benzyl-phenaoyl-cyan- 
essigsfture-methylester (s. u.) (Klobb, A. ch. [7] 10 , 203); man verseift ihn in Aoeton- 
Idsung mit alkoh. Kali (Klobb, Bl, [3] 16, 777). — Nadeln (aus Xylol), Prismen (aus Eis- 
essig). F: 178®; unloslich in Wasser, Benzol und Ligroin; schmeckt sehr bitter (K., Bl. 
[3] 16, 777). ~ Ba(CigHi 403 N)j + H*0. Warzen. Loslich in Wasser (K., BL [3] 16, 777). 

Methylester-nitril, Benzyl-phenacyl-oysuiesBi^Baure-methylester CigHiyOgN == 
CeH 5 -CH 3 C(CN)(CO**CH 3 )-CHj-CO-C«Hg. B. s. im vorhergehenden Artikel. - F: 133® 
bis 134®; schwer lOslich in kaltem Alkohm, Ather und Benzol (KiiOBB, A. ch, [7] 10, 203). 

2. 6- Oxo^p. 6-’diphenyl--butan-cua-dicarbon8dure , B^Bhenyl-P-^phenacyl- 
isobemsteinsdure C 13 H 13 O 5 = C 3 H 5 ‘C 0 -CH 3 -CH(CeH 3 ) CH(C 03 H) 3 . B, Ber Athyl- 
ester entsteht aus Benzalaoetophenon (Bd. VII, S. 478) und Natriummalons&ureester in 
alkoh. Oder ather. Ldsung; man verseift ihn mit siedender Kalilauge (Voblaitdeb, KnOtzsch, 
A, 204, 332). — Schwer Idslich in Wasser. Schmilzt gegen ifi® unter Bildung von COg 
und jJ-Phenyl-y-benzoyl-buttersaure (S. 769). 

5. Oxo-carbonsfluren Cx9Hx805 

1. y-Oxo-a.t^diphenyl-pentan-p. 6 --dicarbonsdure , a.a' -Dibenzyl-aceton- 
cua'^dicarbonsdure C13H13O5 = H03C CH(CH3 C3H3) C 0 CH(CH3 C.H3) C03H. B. 
Der Diathylester entsteht nel^n anderen Produkten aus AcetondicarbonB&uredi&thylester, 
Benzylchlorid und Natriumathylat ; man verseift ihn durch alkoh. Kali in der K&lte (DtmscH- 
MANN, v. Pechmann, A, 201 , 185; vgl. dazu Fichteb, Schiess, B, 84, 2000). — Nadeln 
(aus Chloroform- Ligroin oder aus Ather-Ligroin). F: 115—116® (D., v. P.). — AggC^ 
Niederschlag (D., v. P.). 

Diathylester C 33 H jeO* = CjH. • O 3 C • CH(CH 3 • C.H.) • CO • CH(CH. • CgHg) • CO* • C 3 H 3 . B. 
8. im vorhergehenden Axtikel. — Nadelchen (aus verd. Alkohol). F; 92® (DOksohmake, 
V. Pbchmann, a, 261, 184). — Wird von alkoh. Kali bei Zimmertomperatur zu a.a'-Diben- 
zyl-aceton-a.a^-dicarbons&ure verseift (D., v. P.). Gibt beim Kochen mit verd. alkoh. 
Kali Oder mit verd. Schwefels&ure a.a'-Dibenzyl-aoeton (Bd. VII, S, 457) (D.,^ v. P.). 

2 . B-Oxo-y.t-diphefiyl-pefitan-cup-dicarbcnsduTe ^ y--Dhenyl-y--phetMcyl^ 

brenzweinadure CigH^Oj = CeH 3 -CO-CH 3 -CH(C 3 H 5 )-CH(CO*H)-CH 3 -c 63 H. B. Aus 
Benzalaoetophenon {Bd. Vll, S. 478) und Bernsteinsaureester in &ther. LOsung bei G^enwart 
von Natriumathylat, neben einer isomeren S&ure und einer Verbindung 0 mHmO 4 

(Bd. VII, S. 480) (Stobbe, A, 814, 125). — Tafeln (aus Wasser oder Ather). Sonmu^ oel 
175—177® nach vorherigem Erweiohen. Ldslioh in heiBem Wasser, leioht lOslioh in Alkohol, 
^hwer in Chloroform, umOslich in Ligroin; Idst sioh in 10 Tin. Ather und in 500 Tin. heiBem 
Benzol. — Liefert bei der Oxydation mit KMnOg bei 13—15® d-Benzoyl-propions&ure tind 
Benzovlameisensaure. Salpetersaure erzeugt Benzoes&ure, 4-Nitro-benzpes&ure und etwa* 
Oxalsaure. Behandelt man y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweins&ure in "Wasser mit NatHu%| 
amslgam unter Eudeiten von COy und s&uert die erhaltene LOsupg init verd. Sohif^fml 
B4ore an, so erhalt man ein sirupbses Produkt, das beim Koohen init 10 ®/oiger Sohwefel- 
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B&ure die Lactons&ure 


C,H, • CH • CH, • CH(C,H,) • CH • CH, • CO,H 

d) d:o 


(Syst. No. 2619) liefert. — 


NajCigHi^Oj + ^VtHjO. Nadeln(au8 verd.Alkohol). — AgjCipHieOj. Amorph. — CaCj^Hi^O^. 
Amorph. — (exsiccatortrocken). N&delchen. Etwas loslich in 

Wasser. 


OximCi,HigO,N = CeH 5 Q:N OH) CH, CH(CeH 5 ) CH(CO,H) CrH^ B, Beim 

Erwarmen der sodahaltigen Losung von 5 g y-Phenyl-y-phenacyl>brenzwein8&ure mit 2 g 
salzsanrem Hydroxylamin und etwas Natromauge (Stobbe, A. 814, 131). — Krystallisiert 
aus Benzol in Blattchen, die Kry stall benzol enthalten und bei 131 — 133^ schmelzen. 
Aus Wasser erhalt man Krystalle. F: 180—184® (bei 170® Rosafarbung). 

Semioarbazon C^HjAN, = C A C(:N NH- CO- NH,) CH, CH(C«H 5 )* CH(CO, HI- 
GH,* COjH. B, Aus 4 g y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinsaure in verd. alkoh. Ldsung mit 
einer konz. waBr. LOsung von 2 g salzsaurem Semicarbazid und 2 g Natriumacetat (Stobbe, 

A, 814, 132). — Scheioet sich aus verd. Alkohol in glanzenden Kxystallen ab, die sich an 
der Luft oder beim ObergieBen mit Wasser triiben. Erweicht bei 190® und schmilzt je nach 
der Art des Erhitzens zwischen 194® und 198® unter Zers. — NaCjoHjoOjN,. Nadeln 
(aus 90®/Aigem Alkohol). F&rbt sich bei 200® gelb und zersetzt sich zwischen 245® und 260® 
vollst&ndig. Ziemlich leicht lOslich in heiBem Wasser. 

Dimethylester C,iH„Oi = C,H5 CO*CH,-CH(CeH5)-CH(COa-CH,)-CH,-CO,-CH3. 
J5. Bei 5-stdg. Kochen von 13 a y-Phenyl-y-phenacyl-brenzweinsaure mit 20 g konz. 
Schwefels&ure und 100 g Methyla&ohol (Stobbe, A. 814, 128). — Tafeln (aus Ather -f 
PetrolAther). F: 77—79®. LOslich in Alkohol und Ather, schwer lOslich in Petrol&ther. — 
Wird durch Natriummethylat in 2-Phenyl-3-benzoyl-cyclopentanon-(4)-carbonsaure-(l)- 
methylester iibergefuhrt. 

Di&thyloater C^HjA = CeHj*CO CH, CH(CeH5)-CH(CO,*C.H5) CH,-CO,-C,H3. 

B. Analog dem Dimethylester (s. o.). — Flatten (aus Ather + Petrofather). F: 60—62®; 
Idslich in den gebr&uchlichen organischen Ldsungsmitteln, schwer Idslich in Petrol&ther 
(Stobbe, A. 814, 129). 


3. p-Oxo^6^ph€nyl^y-benzyl-butan^*y-dicarbansdure^ a.a-IHbenzyl-ace^ 
ton-a.o! •‘dicarbonsdure CigHi^Oj == H0,C C(CH 2 CgH 5)2 C 0 -CHj|*C 03 H. 


a.a-Bi8- [4-nitro-benzyl] -aoeton-oua^-dioarbonBaure-diathyleBter 
C,H 5 -O.C-qCH,-CgH 4 NO,).-CO-CH,-CO,-C,H 5 . B. Bei 3.stdg. Kochen ^uivalenter 
MengenNatrium-aceton-a.a -dicarbonsaure-diathylester und 4-Nitro-benzylchlorid in Alkohol 
(neben anderen Produkten) (Fighter, Wobtsmann, B. 87, 1992). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 118—119®. — Gibt beim Verseifen mit HCl a.a'-Bi8-[4-nitro-benzyl]-aceton. 


6. y-Phenyl-/?-benzoyl-pimeNns&ure, (Diphenylketoctonsaure) 
CjoHjoOj = HO^C . CH, . CH(CO • CgHj) • • CH* • CH, . CO^H. B, In ge- 

ringer Menge durch Oxydation der Diphenyloctolactonsaure 
C H -CH O 

* * I 1 (Syst. No. 2619) mit Kaliumdichromat und 

HO,C-(IH,*CH,-(IH(CeHg)*CH-CH,-CO ' 

Schwefelsaure, neben ^^nzoes&ure als Hauptprodukt (Frmo, Hadobff, A. 884, 85, 126). — 
Prismen (aus verd. Essigsfture). F: 132®. Schwer loslich in Wasser, sonst leicht Idslich. — 
Geht durch Reduktion mit 4®/0igem Natriumamalgam wieder in Diphenyloctolactons&ure 
liber. - AggCgoHigOg. WeiBer Niederschlag. — BaCggHigOj Krystallinbcher Niederschlag. 


i) OxO'CarbonsAuren CaH2n-2206. 

1. Oxo-carbons&uren CisHgOg. 

1. 9^0xo»fluoren-'dicarbon8dure-‘(1.7) f Fluore^ HOC nn 

non^dicarbansdure • (1*7) CigHgOs , s. nebenstehende * , /GO ^ 

Formel. Zur Konstitution vgl. Fortker, M. 26, 451. — Darsi, / \ — / N-CO.H 

Man Idst 10 g Retenchinon (Bd. VII, S. 819) in 35 ccm konz. ^ ^ 

Schwefels&ure, gieBt in das 8— lOfache Vol. kaltes Wasser, saugt den Niederschlag ab, 
w&scht ihn mit Wasser, dann mit Soda imd bringt ihn in eine Ldsung von 40 g Kalium- 
permanganat in 400 ccm 26®/giger Kalilauge; man kocht das Gemisch 1 Stde. \mter Einleiten 
von Wasserdampf und.Erhaltung des Volumens, entf&rbt die evtl. noch^iingef&rbte Ldsung 
durch einige Tropfen Alkohol, gieBt vom abgesetzten MnO, ab, setzt Salzs&ure fast bis zur 
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neutralen Reaktion zu, dampft etwas ein, laBt erkalten, gieBt von clem auskrystallisierten 
KCl ab und fallt mit Mineralsaure ; den hellgelben flockigen, etwas harzigen Niederschlag 
Idst man in wenig Alkali und erwarmt unter l^satz von KMn04-Krystallen, bis die Lbsung 
durch S&ure hellgelb und harzfrei gefallt wird; den mit heifiem Wasser gewaschenen Nieder- 
schlag Ibst man in siedendem Baiytwasser, leitet in die Lbsung COj ein, filtriert vom BaCOa 
ab und f&Ut mit Salz^aure; den Niederschlag, der auBer der Fluorenon- dicar bonsaure noch viel 

Oxyisopropyl - fluorenon - carbons&ure HO^C • 9Q . ::: ..CeH3 * C(OH) (€113)2 ( S. 976) enthalt, 

erw&rmt man sehr allm&hlich mit verdiinnter Schwefelsaure (1 Tl. H2SO4-I-3 Tie. HoO) 
und der 6-~6-fachen Menge KjCtjO, zum Sieden und kocht schlieBlich 6—7 Stunaen 
lang; die ausgeschiedene Fluorenon-dicarbonsaure wascht man mit Wasser und krystallisiert 
wiederholt aus Eisessig um (Bamberger, Hooker, A. 229, 151). — Scbwefelgelbe mikro> 
skopische Nadeln (aus Eisessig). Am leichtesten Ib^ich in Nitrobenzol, schwerer in Eisessig, 
sehr schwbr in Alkohol, noch schwerer in Wasser, Ather, CHCJI3 und Benzol (B., H.). — 
Ver&ndert sich nicht bei 270®; bei hbherer Temp, wird 1 Mol. COj abgespalten unter Bildung 
der Fluorenon-carbons&ure-(2) (S. 774) (B., H.). Bei der trocknen Destination des Silber- 
salzes entstehen Fluorenon-carl^nsaure-(2) und Fluorenon (B., H.), letzteres jedoch nur in 
geringer MeMe, wenn die Destination im Vakuum vorgenommen wird (F.). Wird durch 
Zink und H(3 + Eisessig oder durch Natriumamalgam in Fluoren-dicarbon8&ure-(1.7) (Bd. 
IX, S. 944) umgewandelt (B., H.). Liefert beim Schmelzen mit Kali Diphenyl-tricarbons&ure- 
(2.3.4^ Oder 2.4.30 (Bd. IX, S. 986) (B., H.). Zerfadt beim Erhitzen mit Kalkhydrat in 
00| und Diphenyl (B., H.). Liefert mit Hydro^lamin ein Oxim (s. u.) (B., H.). — AgjCj^HeOj. 
Schwefelgelber iNiederschlag. Etwas Ibslich in Wasser (B., H.). 

Oxim Ci 5H^05 N = HO*N:Ci 3H3(CO|H)2. R. Beim Erw&rmen des Ammoniumsalzes 
der Fluorenon-dicarbons&ure-(1.7) mit salzsaurem Hydroxy lamin (Bamberger, Hooker, 
A. 229 , 166). — Strohgelbe Flocken. Ver&ndert sich nicht bei 280®. 

Monomethyleater vom Sohmel^unkt 260 — 261 ® C13H10O3 = 0 :(]!i3 H3(C02H)*C02* 
CHj. B. Dutch Halbverseifung des Dimethylesters (s. u.) in Benzol mit methylalkoh. Kali 
(Lux, M. 29 , 7-67). — Gelbe Krystane (aus Chloroform oder viel Benzol). F: 260—261® 
(korr.). Unlbslich in Wasser, schwer Ibslich in organischen Lbsungsmitteln. — Silbersalz. 
Gibt, im Vakuum trocken destiOiert, etwas Fluorenon und den Methylester der Fluorenon- 
carbons&ure-(2). 

Monomethylester vom Sohmelspunkt 276—277® CigHioO, = 0:Ci,He(C02 CH,)* 
CO|H. B, Durch partieUe Esterifizierung der Fluorenon-dicarbonB&ure-(1.7) mit siedendem 
Methylalkohol und HCl (Lux, if. 29, 768). — Gelbe Kxystane (aus Methylalkohol). 
F: 276—277® (korr.). Unlbslich in Wasser, schwer Ibslich in organischen Lbsimgsmitteln. — 
Silbersalz. Gibt, im Vakuum trocken destilliert, haupts&chlich den Methylester der Muo- 
renon-carbonsaure-(2) . 

Dimethylester = 0:Ci8H3(C02-CH3),. B. Aus der Fluorenon-dicarbon- 

s&ure^(1.7) und Methylalkohol durch Chlorwasserstoff (Bamberger, Hooker, A. 229, 164). 
— Krystalle (aus Benzol). F: 184® (B., H.), 188—189® (korr.) (Lux, if. 29, 767). 

Dlathylester C^Hi^Oj = 0:Cj8l^C02*C2H5)2. B, Durch Einw. von Chlorwasserstoff 
auf eine siedende alkoh. lbsung der Fluorenon-dicarbon8aure-(1.7) (Bamberger, Hooker, 
A. 229, 154). — Goldgelbe flache Nadeln. F: 114,6®. 


HCrCHCO 


n: 




60.H 


2. JPyrensdure C15H3O5, s. nebenstehende Formel. Zur Konstitution 
vgl. Goldschboedt, a, 851, 230. — R. Bei der Oxydation von Pron 
(Bd. V, S. 693) oder Pyrenchinon (Bd. VII, S. 824) durch Chroms&ure 
(BABfBERGER, Philip, A, 240, 168). — Darat, Man mengt 50 g fein 
zerriebenes Pyren mit 200 g Kj^.O,, 250 g H3SO4 und 1250 g HjO, 
erw&rmt bis zum Eintritt aer Reution, nach deren Beendig|mg man 
noch 8 Stunden lang kocht, bis die Lbsung grun wird; dann gient man Wasser hinzu, dekan- 
tiert den srebildeten Niederschlag und erw&rmt ihn wiederholt je 6— 6 Stunden lang imter 
h&ufigem Umschiitteln mit verd. Sodalbsung auf ca. 50®; hierbei bleibt Pyrenchinon ungelbst, 
das man nun in gleicher Weise oxydiert; die Sodalbsungen f&Ut man durch S&ure, kocht den 
erhaltenen Niederschlag mehrere Stunden lang mit Euessig und Tierkohle und dampft die 
filtrierte Lbsung ein; die ausgeschiedenen Krystalle (I^rens&urean^rdrid) Ibst man in Alkali 
und f&llt die Lbsung durch S&ure (B., Ph.). — Hellgelbe flimmemde Bl&ttchen. Aufierst schwer 
Ibslich in Alkohol, leichter in siedendem Eisessig und Aoeton; vollst&ndige Lbsung erfolgt erst 
bei l&n^rem Kochen (B., Ph.). Unzersetzt iMich in konz. j^hwefels&ure mit oran^roter 
Farbe (B., Ph.). Reduziert nicht ammoniakalische Silberlbsung (B., F^.). Wird von kMti O 
cu Naphthalin-tetracarbon8&ure-(1.4.6.8) oxydiert (B., Ph.). Geht durch Erhitzen auf 120® 

Oder durch Kochen mit Eisessig in das Anhydrid Ci,H 3(:0 )<qq >0 (Syst. No. 2499) ttber 
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(B., Ph.). L68t sich in Nli,'unter Bildung des Imids Ci,H^:O)< 0 q>NH (Syst. No. 3237) 

(B., Ph.). . Beim Erhitzen mit Kalkhydrat entsteht Pyrenketon (Bd. VII, S. 471) (B., Ph.). 
Pyrens&ure liefert mit salzsaurem Hydro:^lamin ein Oxim, mit aalzsaurem Phenylhydrazin 
ein Phenylhydrazon (Syst. No. 2050) (B., Ph.). — AgjCijHjOs. Bernsteingelber schleimiger 
Niedersculag (B., Ph.). — BaC»H(Og HjO (im Vakuum fiber H,S04 getrocknet). Ocker- 
gelber Niederschlag. Verliert das K^stallwasser bei 130** (B., Ph.). 


2 . Oxo-carbonsfluren C17H12O5. 

1 . y- OxO'>-fijy^>diphenyh~a--pr<mylen^a.a--dicarhansdure f Desylidenmalon-- 
adure Ci7Htj05 = CeH5*CO*C{CeH5):C(COj|H)|. B. Der Monoathylester entsteht neben 
Benzoinylmalonsaure-mono&thylester CeH5 CO C(OH)(CeH5)*CH(CO,H)*CO,-C2H5 (S. 1033) 
durchf Vermischen von 50 g Benzil mit 38 g Malonester und der Losiing von 5,5 g 
Natrium in 05 g absol. Alkohol ; man l&Ot 2 Tage stehen, versetzt mit sehr verd. Schwefel- 
fi&ure in der KAlte, schiittelt mit Ather aus, destilliert die abgehobene ather. Schicht ab 
und lost den Ruckstand in Eisessig; dann destilliert man die Hauptmenge des Eisessigs ab, 
versetzt den Riickstand mit Wasser und schiittelt mit Ather aus; den &ther. Auszug schiittelt 
man mit SodalOsung, erhitzt die ab^hobene w&Br. Schicht mit Natron auf dem Wasserbade 
und f&llt mit verd. Schwefels&ure (Japp, Davidson, Soc, 67, 134). Der Athylester entsteht 
auch beim Kochen von Benzoinylmalons&ureester mit Eisessig (J., D.). — Nadeln. F: 130®. 
— Zerfallt bei 190® in COj und Desylidenessigsaure (S. 777). Beim Aufkochen mit Jod- 
wasserstoffs&ure (D: 1,96) entstehen COj, Desylessigsaure (S. 764) und deren Anhydrid. — 
AgiCi^HioOs- Nadeln (aus heiOem Wasser). 

Mono&thyleeter = CeH5 C0*C(CeH5):C(C02H) C02 C,H5. B. s. im voran- 

gehenden Artikel. — Glanzende Prismen (aus Essigester + Ligroin). F: 124® (Japp, David- 
son, Soc. 67, 134). 

Diathylester C21H20O5 == • CO •C(CeH2):C(C02* €2115)2. B. Aus Malonester und 

Benzil durch Kondensation mittels heiOer Natrinmathylatlosung (Thiele, Straus, A, 810, 
179). — KjystaUe (aus Alkohol). F: 70—71®. — Wird durch alkoh. Kalilauge glatt zu 
Desylidenmalons&ure verseift. 


2. 2^Methyl-S-^dthyUm-4:.5^phthalyl^^clop€ntadien~(1.4: Oder 2,4:^~car-^ 
Methyl- acetyl •‘naphthSndenchinon^carhonadure CJ7H12O5 = 


bonsdure- 

X0 C CH(C0 CH3) 


*\CO-6 C(CO,H)^ 


cocqcocH,) 


>C CH, Oder m 

* * *\CO C-CH(CO,H) 


>C-C3I, 


Athylo8terCi,HM0j = (0;),Ci,Hs(CH,)(C0-CH,) C0, C,H,. B. Durch 24- stdg. Stehen- 
lassen einer Ldsung von 1 Mol.-Gew. 3-Chlor-naphthochinon-(1.4)-[a-acetes8ig^ure]-(2)-&thyl- 
ester (S. 879) mit 2 Mol.-Gew. Natrium-acetylaceton in Alkohol (Michel, B. 33, 2406). — 
Granatrote Nadeln (aus Alkohol -f wenig Eisessig). F: 177®. 


3 . Acetyl-dibenzoyl-essigsfiure, a.a-Dibenzoyl-acetessigsaure ^^18^1405 — 
CH, . CO . C(CO . CeHg)* . COaH. 

jAthylofiter CioHigOs = CH, • CO • C(CO • C5H5)2 • CO2 * C2H5. B. Man versetzt 50 g Kupfer- 
aoetessigester, vertedt in absol. Ather, mit 150 g Benzoylchlorid (Nef, A, 258, 273; 266, 
100). Aus Kupfer-benzoylaoetessigester, verteilt in Ather, und Benzoylchlorid (Bernhard, 
A. 282, 185). — Fliissig. Nicht unzersetzt fliichtig (N., A, 258, 274). — Brora spcJtet bei 
— 15® Benzoylbromid ab (B.). Mit 1 Mol.-Gew. Natrium&thylat entstehen Athylbenzoat, 
Natriumbenzoat und Aoetessigester (N., A. 266, 101). Ahnlich entsteht mit 1 Mol.-Gew. 
Phenylhydrazin Benzoes&ure-phenylhydrazid und Benzoesaure (N., A, 266, 101). 

4 . «-0x6-a.€-diphenyl-a-ainylen-y.y-dicarbon8aure, a-Styryl-/?-benzoyi- 
isobernsteinsfture, Styryl-phenacyl-malonsfture C12H14O5 = CeH^-CHiCH* 
C(COjH),CH2.CO04H4. 

JLthylester-nitril, a-Btypyl-/J-benaoyl-a-cyan-propionB&upe.&thyleBter, Styryl- 
pli 6 naoyl*oyaii 0 BBiaBilur 0 *&tliylBBtop C2iB[^203N = C 5 H 5 * CH : CH • C(CN)(C02 * C 2 H 5 ) • CH 2 * 
CO’CfH,. B, Beim Erw&rmen Aquimolekiuarer Mengen Styrylcyanessigsaure&thylester, 
Natrium&thylat und oj-Brom-aoetophenon in Alkohol (Haworth, 80 c, 05, 484). — Tafeln 
(aus Methylalkohol). F: 110®. Die Ldsung in H2SO4 ist rot. 



890 OXO-CARBONSAUREN CnH2n--2205 BIS CnH2n~2806. [Syst. No. 1346—1346. 


5. Oxo-carbonsfiuren CsoH^gOs. 

1. fi^Styryl^P^-phenacyl^isobemsteinsdure (Cinnamalacetophenon-Malon- 
saure) = C«H5 CH:CH CH(CHg-CO-CeH5) CH(CO,H),,. B. Dutch Vereeifung des 

Diathylesters mit waBr.-alkoh. Kalilauge (Staudikgbr, C . 1908 ll, 944; VoriJlndbk, Stau- 
DiNOBB, A. 846, 219). — Nadeln (aus viel heiBem Wasser). F: 163®; leicht Idslioh in Alkohol, 
loslich in heiBem Wasser, schwer Idelich in Chloroform, Benzol und Petrol&ther (St. ; V., St.). •— 
Liefert beim Erhitzen auf 166—170® /J-Styryl-jJ-phenacyl-propionsaure (S. 781) (St.; V., St.). 

Diathylester == B, Aus 

Cinnamalacetophenon und Malonester in Ather bei Gegenwart von Natrium&thylat '(STAU- 
DiNOBR, C. 1008 II, 944; Vorlandbr, St., A. 846, 218). — Nadeln (aus heiBem .^ohol). F: 
92—93®; leicht Ibslich in Ather, Benzol, Chloroform und heiBem Alkohol, fast unlOslich inPetrol- 
ather, Ligroin und Wasser; gibt mit konz. Schwefelsaure kaum eine F4rbung (St.; V., St.). 


2. a^-Acetyl-P.B'-dibenzoyMsobuttersduref a^a^IMphencicyl^ficetessigsdure 
CwHigOj = CH3COC(CHgCOCeH5)gCOjH, 

a.a-Diphenaoyl- aoetessigs&ure • athylester C31H22O3 = CH. * CO * QCHg * CO * CgHg)^ * 
COj'CjHg. B, Entsteht in sehr geriMer Menge bei der Darstellung des a-Phenacyl-aeetessig- 
esters (S. 820) aus Acetessigester, oi-Brom-acetophenon und alkoh. Natriumathylat; verseift 
man das Reaktionsprodukt (den rohen a-Phenacyl-acetessigester) dutch mehrstiindiges Stehen- 
lassen mit 2®/Qiger waBr. Kalilauge, so bleibt der in geringer Menge vorhandene a.a-Diphen> 
acybaoetessigester unverseift im Rtickstand; man behandelt diesen Riickstand mit kaltem 
Alkohol und krystallisiert den ungelOst gebliebenen Anted aus viel absol. Alkohol um; den 
in groBen durchsichtigen Krystallen sich ausscheidenden a.a'Diphenacybaoetessigester trennt 
man dann von seinen Beimengimgen auf mechanischem Wege (Paal, HOrmann, B. 22, 
3226; vgl. P., Dbmbler, B. 29, 2092). — Prismen (aus Alkohol), Tafeln (aus CHClj-f Ligroin). 
Monoklin prismatisch (Obbbbkb, JB. 22, 3227 ; vgl. Qroth, Ch. Kr, 6, 261). F: 82—83®; schwer 
loslich in LiCToin und kaltem Alkohol, leicht in CHCI3, CS*, Eisessig, Essigester, Aceton und 
Benzol (P., H.). — Alkoholisches Kali spaltet in Diphenacylessigs&ure und Essigsaure (P., H.). 


Monoxizu CjjH^OgN = H0*N:Ci3H|,(:0)2-C03-C3H3. B. Aus a.a-Diphenacyl-aoet- 
essigester, iiberschussigem salzsaurem Hydrozylamin un4 der entsprechenden Menge Soda 
dutch kurzes Erhitzen auf dem Wasserbade (Paal, Hormakn, B. 22, 3228). — Amorph. 
F: 61—63®. Loslich in Alkohol und anderen organischen Losungsmitteln. 

Dioxim C22H3^5N2 == (H0*N:)|(^2Hi7(:0)*C0,-C2H5. B. Analog der des Monoxims, 
bei etwas l&ngerem Erhitzen (Paal, Hormanb, B. 22, 3229). — Amorph. F: 61— 63®. L6s- 
lich in Alkohol und anderen organischen LOsimgsmitteln. 

TrioximC22H,203N3 = CH, C(:N 0H) C[CH2 C(:N 0H) C3H5]2 C02 C2H». B. Analog 
der des Monoxims, bei mehrstiindigem Erhitzen, Anwendung eines groBen Dberschusses 
Hydroxylamin und groBer Konzentration (Paal, Hormank, B. 22, 3229). — Amorph. F: 66® 
bis 68®. LOslich in Alkohol und anderen organischen LOsungmitteln. 


6. ^-Phenyl-a.y-diacety l->^-benzoyl-butter8&ure C«H„0, = C,H,.CO. 
CH(CO • OH,) . CH(C,H5) . CH(CO • CH,) • CO,H. 

Athylester (Acetessigester-Benzalbenzoylaceton) C2.H2405 =* CeH.’CO'CEUCO* 
CH3)*CH(C3H5)-CH(C0*CH3)-C02*C2H5. B. Aus je 1 Mol.- (Jew. a>Benzal-a-benzoybaoeton 
(Bd. VII, S. 816) und Acetessigester in absol. Alkohol bei (Jegenwart von I^peridin (Knobvb- 
KAOBL, Erlbr, B. 86, 2136). — Krystalle (aus Alkohol). F : 183®. Leicht Idsnch in Chloroform 
Benzol, Eisessig und w&Br. Alkohol, unldslich in kaltem Linoin. — Liefert beim Einleiten von 
CJhlorwasserstoff in die absol.-alkoh. Ldsung den Ath^dester der 2.4-Diphenyl-3-&thylon- 
cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon8fture-(l) (S. 841). 


k) Oxo-carbonsSuren CnH2n-2406. 


1. 1.4-Oioxo-3-benzoyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoesfture-(2), 1.4-Di- 
keto-3-tenzoyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthoe8fiure-(2) bezw. 1.4-Di- 
oxy-3-benzoyl-naphthoesfiure-(2) = 

OH 


. CO . c,H, 


bezw. 


L^^J-co,h 

OH 


B. S. 1011. 
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2. 4-Methoftthyl-2.6-diphenyl-3-[3‘-metho-propyion-(3^)]-cyclohexen-(3)- 
dicarbon8&ure-(1.1), 4-lsop ropyl- 2.6 -diphenyl -3- isobutyryl-cy clo- 
hexen-(3)-dicarbonsaure-(1.1) C27H30O5 = 

(CHs)3Ch. 

Diathylester C„H«0, = [(CH,)3CH][(CH,),CH C0]CeH4(C,H4),(C03 C,H5)3. B. Aus 
Natriummalonester und Isopropylstyiylketon (Bd. VII, S. 376) (Dieckmakn, Kron, 
B. 41, 1276). — Nadeln (aus Alkohol). F : 190®. Leicht loslich in Benzol, Chloroform, schwer 
in Alkohol, Ather, Ligroin. Besitzt keine sauren Eigenschaften. 


1) Oxo-carbonsanren CnH2n-2605. 

1. 4-[Benzoyl-carboxy-methyl|-naphthochinon-(1.2), Naphthochinon-(1.2)- 
benzoylessigsfture-(4)bezw. 2•0xy-naphthochinon-(1.4)-[benzoyl-ca^b- 
oxy-methid)-(4) = 

C[CH(CO . C,H3) • CO3H] : CH ^ „ /C[ : C(CO • CeH^) • CO^Hl • CH 

bezw. 


*'^CO 

8. S. 1012. 


-CO 




CO- 


COH 


2. 2-(Benzoyl-carboxy-niethyl]-naphthochinon-(t.4), Naphtho- 
chinon-(1.4)-benzoylessigsdure-(2) C'19 Hi206 — 

„ _ .CO . C . CH(CO . CaHa) • CO^H 

* *^CO CH 

3 - Chlor - 2 - [benzoyl - oarbomethoxy - methyl] - naphthochinon - (1.4) , 3-Chlor- 
naphthoohinon-(1.4)-benzoyleB8ig^8aure-(2)-methyle8ter CooHigOrCl = 

/CO • C • CH(CO • C«Ha) • CO, • CH, 

. B. Aus 2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, 

S. 729) und Natrium-benzoylessigsauremethylester in Alkohol (Michel, B. 33, 2405). — 
Gelbes Krystallpulver (aus viel Methylalkohol). F: 172—173®. 


m) Oxo-carbonsauren CnH2n_2806 


0 


-CO\ /CO- 

I-C(CO,hK^ ^^CO- 


U 


1. 3-0xo-2-[1.3-dioxo-hydrindyl -(2)| - i n- 
den-carbon$fture>( 1)^), |a.y-Diketo-/:f>hydrin- 
dyl] - indon - carbons4ure Ci^HxoO^, s. neben- 
stehende Formel, B. Durch Erhitzen von 3-Brom-2-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-naphtho- 
chinon-(1.4) (Bd. VII, S. 900) mit alkoh. Kali (Stapler, B. 35, 3959). Ihirch Einw. von Alkali 
auf die Lactone der l-Alkyloxy-3-oxo-2-[2-oxy- p -a- ^CO p, ^CO 
1.3-dioxo-hydrindyl^2)]-hydrinden-carbon8auren-(l) ^•^*'^C(0 ^*^^0 ^^#^4 


(8. nebenstehende Formel) (Syst. No. 2568) (St.). — 

Dunkelgelbe Pyramiden (aus Eisessig, Benzol oder 
Alkohol). F: 242®. LOslich in Alkalien. — Gibt kein Acetylderivat. 


CO 


-i 


3-Oxo-2-[2-brom-L3-dioxo-hydrindyl-(2)]-mden'OarbonBaiire-(l), 

CO 


[/?-Brom-a.y-di- 

keto-^-hydrindyl]-indon-oarbon8&are C^^H^O^Br = • BrC<QQ>C*H 4 . 

B. Durch Bromieren der 3-Oxo-2-[1.3-dioxo-hydrindyl-(2)]-inden-carbonsaure-(l) (s. o.) in CS, 
(Stadljbb, B. 86, 3959). — Geihe Nadeln (aus Eisessig. F: 234®. — Geht beim Erhitzen mit 
Wasaer sowie beim Behandeln mit verd. Alkali oder Bssigsaure in Bisdiketohydrinden fiber. 


2. 2-[2-Carboxy-benzoyl]-diphenylessigs4ure C^zHieOs-HOjC.CeH^. 
CO • C0H4 • CHCCeHg) • CO,H. B. Aus 3-Phenyl- 1.2-boHzoylen-inden (Bd. VII, S. 642) 
durch Oxydation mit KMnOi in Aoeton (Kohler, Am, 37, 380). — Krystalle (aus Ather- 
Ligroin). F: 131 — 133®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, schwer in Ligroin. 


’) BezifferuDg des Indens in diesem Handbuch s. Bd. V, S. 515. 
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3. c.a.a'-Trlbenzyl-aceton-a.o'-dlcarbonsfture CjeH^Oj = HOsC»C(CH,» 
CeH5)2 • CO . CH(CH2 • CeHs) • COgH. 

Diathylester = C,Hj-0,C-qCH, C,H,),-CO CH(CH, C,H,) CO, C,H.. B. 

Durch wiederholte Behandlung von Acetondicarbons&uredi&thylester mit Benzylcnlorid 
und Natriumathylat (Fiohtkb, Schibss, J5. 84, 1997). — Nadelchen. F: 82® (F., Sen.). — 
Bei der Verseifung mit Alkalien entstehen DibenzylessigB&ure, Benzylmalonsaure und ein bei 
88—89® schmelzender Ester (F., Son.; vgl. Dibckmank, Kron, B, 41, 1267). 

a.a.a'-TriB-[4-nitro-beiizyl]-aceton-a.a'-dioarbonflaiire-diatliylester CjoHj^OnNa = 
CaH 50 ,CC(CHaCeH 4 N 0 a)a-C 0 CM(CnaaC«HaN 0 a)C 02 aHa. B. Aus 1 MoLGew. 
Acetondicarbonsauredi&thylester, 3 Mol.-Gew. 4-Nitro-benzylchlorid und 3 Mol.-Gew. Natrium- 
athylat, neben anderen Produkten (Fichtbe, Wobtsmann, B. 87, 1995). — Nadeln (aus Eis- 
essig). F: 167,5—168,5®. — Wird durch Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 
150—160® zu Bis-[4-mtro-benzyl]-e8sigs&ure und 4-Nitro-hydrozimts&ure gespalten. 


n) Oxo-carbons&nre CnHen-soOs. 


1 .2.6 - Triphenyl-cyclohexanon-(4)-dicarbon8fiure*(1.3) CmH^Os = 



8-Athyle8ter-l-nitril,L2.0*Triphenyl-l-oyan-cyclohexanoii-(4)-oarbonB&ure-(8)- 
athyleeter C^H^OaN = 0 (Kch die Verbindung 

CagH^OjN in Bd. IX, S. 683. * ♦ » 


o) Oxo-carbonsAnre CnH2n-8206. 

a - Oxo-a./?.e-tri phenyl •/?.<) -hexadien-y.d-dicarbonsfiu re, [a-Methyl- 
benzyiiden]-desyliden-bernsteinsaure, a-Methyl -ad -diphenyl -d-benzoyi- 
fulgensfiure^) C^HjoG. =C,H 5 .C(CH 3 ):C(CO,H).C(CO,H):C(C,H,) -CO.C.Ha. 
B. Aus dem Diathylester der Iso-[y-methyl-y-phenyl-itacoiisaure] (Bd. IX, S. 907) und Benzil 
in Gegenwart von NatriumathyhK (Stobbk, B. 80 , 96). — Geliys Krystallpulver. F: 227® 
bis 230® (2!ers.). Unldslich in Wasser und Benzol, Idslich in Alkohol, heiBem Ather, CHCl, 
und Aceton. Scheint durch Belichtung der &ther. Ldsung in eine stereoisomere Form iiber- 
zugehen. — KgCagHjgOg. Sehr wenig Idslich in Alkohol. 


p) Oxo-carbonsaure CnH2n-3606. 

o.aa'.a'-Tetrabenzyl-aceton-aa'-dicarbonsfiure CjaHgoOj = HO,C- 

C(CH2 • CjHj), • CO • C(CH2 • CaH5)2 • CO2H. B. Der rohe Di&thylester entsteht aus 
Aoetondicarbons&uredi&thylester, Benzylchlorid und Natrium&thylat; man verseift durch 
alkoh. Kali (DuBSCBiiaNN, v. Pechmanb, A. 261 , 186). — Sehr lange Tafeln (aus verd. 
Alkohol). F: 96®. - AggC„H„Og. 


q) Oxo-carbonsaure CnH2n-4o06. 

2.4.6-Triphenyl-3-benzoyi-cyclohexen-(3)-dicarbon$&ure-(1.1) C 2 .H,. 02 : 
CA ■ CfSgO-CW- OT(C.H.Kc(CO.H) 


'NCH, CH(CAK '*■ 

l^ilitliyleBtor G^H 3404 = (C 4 H 5 * CO) ( 0405 ) 304114 ( 00 * ’C^H^)!. 


x> 37 ** 34 V 4 — VV/ 4 JJ .4 v/vf/\^ 4 xx 4 ;,v/ 4 Xi 4 j.v/v/*'v^*n 4 ;|. B. Aus Benzalacoto- 
|ihenon^und Natriummalonester (Dibckmann, Kbok, B. 41, 1277). — Krystalle (aus Alkohol), 

Znin Namen „Falgent&ore*‘ und den BtellaDgebeieichnongeii a und 6 vgl. Stobbb 
B. 88 , 3674. 
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4. Oxo-carbonsfinren mit 6 Sauerstoffatomen. 


a) Ozo-carbons&nren CnH2n-80e. 

1. Oxo-carbonsfturen C 7 HgO,. 

1 

Di&thyleater CijHjjOj = CjH40j(C02-C2H5)2 und Athylester-nitril (Suooinyloyan* 
essigeBter) C9HJO4N = €511402(002 •C2H5) CN s. Syst. No. 2621. 

2. Cyclopentandion • (4:.5) - dicarbonsdure • (1.3) C-HaO« = 

OC-CH(CO,H). ^ ^ 

I , ^ -w M Qcsmot/rojpc Formcii* 

OC • CH(CO|H)^ 

Di&thyleBter CjiHi404 = (0:)2C5H4(C02* €2115)2. B. Die Natrium verbindunc entsteht 
beim Erhitzen eines Gemisches aus Oxalsaurediathylester und Glutarsaurediathjdester mit 
Natriumathylat auf 120®; man zerlegt die Natriumverbindung mit verd. Schwefels&ure 
(Dieckmann, B. 27, 966). — Glanzende Nadeln (aus Alkohol). F : 118®; schwer loslich in kaltem 
Alkohol, GSj und Benzol, leicht in Ather und (THGlg (D., B. 27 y 966). Zeigt stark saure Eigen- 
schaften; lost sich leicht in verd. Alkalien und in Sodalosung (D., B. 36, 3207). Die alkoh. 
Losung wird durch FeGlg tief bordeauxrot gefarbt (D., B. 27, 966). — Geht beim Kochen mit 
verd. Schwefelsaure in €yclo^ntandion-(1.2) (Bd. VII, S. 552) liber (D., B, 80, 1470). Wird 
von konz. Salzsaure und heiuen Alkalien verharzt (D., B. 36, 3206). Gibt beim Erwarmen 
mit Anilin in alkoholisch-essigsaurer Losung das Monoanil OgHj • N : C5H40(€02 * €,115)2 (Syst. 
No. 1655) (D., B. 36, 3208). Beim Erwarmen mit o-Phenylendiamin in alkoh. Losung wird 

N*€*€H(€0 *€ 11 ) ° 

die Verbindung (Syst. No. 3672) gebildet (D., B. 36, 3208). 

Beim Erw^armen mit Phenylhydrazin in Ather oder Alkohol entsteht das Bis-phenylhydrazon 
(('eH5 NH N:)2€5H4(CD2 C2l^5)2 (Syst. No. 2051) (D., B. 36, 3207). — Ammoniumsalz. 
Krystallpulver (D., B. 36, 3207). — Na2€nlli204+ D/i 11,0. Krystallpulver. Wird bei 
130- 135® wasserfrei (D., B. 36, 3207). — CuCuHijOe. Hellgriine Krystalle; sehr wenig 
loslich (D., B. 36, 3207). — Eisensalz. Dunkelbraunrotes krystallinisches Pulver; in sehr 
viel Ather mit violetter Farbe loslich (D., B, 36, 3207). 


2. Oxo-carbonsduren CgHgOe. 

1 . Cyclohexandion^(2.5)^dicarbon8dtire^(1.4:)9 2.5^Diketo-^hexahydrotere-‘ 
phihnlsdtire bezw'. Cyclohexadien^diol-(2.5)^dicarbon8dure^(1.4:)j 2*5^1Haxy* 

dihydroterephthals&ure CgHgO, = 

(H0)2€flH4(C02H)2, Sticcinylobemsieinsdure. Zur Konstitution vgl. Baeyeb, Noyes, 
B. 22, 2169. 

B. Der Diathylester entsteht aus Bernst^ins&uredi&thylester bei der Einw. von Natrium 
Oder Kalium (Fehlino, A. 40, 192; 'v^l. Ebert, A. 220, 46) bei Gegenwart von Alkohol 
(Duisbebq, B, 10, 133) Oder bei der Einw. von alkoholfreiem Natrium&thylat (Volhabd, 
B. 10, 134). Der Di&thylester entsteht ferner: Bei 3— 4-stdg. Erwarmen von 1 Tl. Bem- 
steins&ureathylenester (Bd. II, S. 612) mit 1 Tl. Natrium&thylat auf 100® (Vorlandeb, 

A, 280, 186). Beim Versetzen von y-Brom-aoetessigester mit alkoholischem Ammoniak oder 
besser durch Eintragen von Natrium in eine LOsung von y-Brom-acetessigester in absol. 
Ather (D., A. 218, 152, 156; B. 10, 133) oder durcm EintrOpfeln der &ther. LOsung des 
y-Brom-acetessigesters in mit Ather tibercossenes trooknes Natrium&thylat (Wedel, A. 
210, 94). Aus Natrium-aoetessigester und y-Brom-aoetessigester in Ather (Trephiljew, 

88, 345; G. 1000 II, 784; B, 80, 1863). Bei mehrt&gigem Erhitzen von a-Jod-aoet- 
essigester mit AgCN im Wasserbade (Sohonbbodt, A. 268, 182). Beim Kochen einer 
alk^. LOsung von 2.5-Diozy-terephthal^ure-di&thyle8ter mit Zink und Salzs&ure (Baeyeb, 

B. 10, 432). 

DardMung der Sdurt bezw. three Didthyleaters: Man kocht 4 g 2.5-Diozy-terephthal8&ure- 
di&thvlester einige Mlnuten mit 40 ccm 5®/oiger Natronlauge, schttttelt die LOi^g nach starkem 
Abkliplen 8— 10 Minuten mit 35 g 3®/oigem Natriumamalgam in einer verschlosaenen Flaache 
und gieBt dieLOsung in stark gekiihlte verd. Schwefels&ure, wobei sich Succinylobemstems&ure 
absoheidet (B., N., B. 82, 21^). — Man erhitzt 100 g Bemsteins&uredi&thylester mit einer 


HgC-LO. .GOgH H2€-€ : C(CO;JEL)^ 

Succinyhnalonsdure = j ^€<( oder | 

HgG-GO'^ ^GOgH HgC-GO^ 
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Losiing von 27 g Natrium in 160 com Alkohol 40 Stdn. auf 110® am RiickfluBkiilder, dampft 
dann ein, nimmt den Riickstand in wenig Wasser auf, neutralisiert mit verd. Schwefelsaure 
und krystaUisiert den SuccinylobemsteinsliureeBter aus Alkohol um (Aschan, Chemie der 
alicyclischen Verbindungen [Braunschweig 1906], S. 707; vgl. auch Jeakbxnaitd, B. 22, 
1282 Anm.). Man erhitzt 70 g Bernsteina&uredi&thylester, der mit 140 g absol. Ather verdiinnt 
wurde, 3—4 Tage mit 2 Mol.-Gew* alkoholfreiem gepulvertem Natrium&thylat, destilliert den 
Ather ab, fiigt die theoretische Menge verd. Schweiels&ure hinzu und krystaUisiert den aus- 
geschiedenen Ester aus Alkohol um (Plum, O. 20, 167). Man trOpfelt in ein ^misch aus 
1 Mol.-Gew. y-Brom-acetessigsaure-athylester und dem gleichen Volumen kauflichem absol. 
Alkohol eine Ldsung von 1 At.-Gew. Natrium in der zehnfachen Gewichtsmenge absol. Alkohol; 
man vermischt mit Wasser und reinigt den ausgeschiedenen Ester duroh LOsen in verd. Natron- 
lauge und rasches Flillen mit COj (Mewes, A. 246, 74). Die freie Saure gewinnt man aus 
dem Diathylester durch Verseifen mit (nioht uberschiissiger) n-Natronlauge unter Luftab- 
schluB in der Kalte, FaUen des unver&nderten Di&thylesters mit CO 2 . Versetzen des Filtrate 
mit Essigsaure (welche den neben der S&ure entstandenen Mono&thylester niedersohl&gt) 
und Fallen der filtrierten Ldsung mit Salzsaure oder Schwefels&ure (Herrmann, A. 211, 
318, 321). In besserer Ausbeute gewinnt man die S&ure aus dem Di&thylester durch Verseifen 
mit konz. Schwefelsaure bei 60—60® und darauffolgende Trennung von Mono&thylester 
nach Herrmann (B., N., B, 22, 2170). 

Mikroskopische Nadeln. 1 Tl. lost sich in ca. 6600 Tin. Wasser von 19,5® (B., N., B. 22, 
2169). Die alkoh. Ldsung wird durch Eisenchlorid violett gef&rbt (H., A. 211, 321). Entwickelt 
bei 200®, ohne vollkommen zu schmelzen, CO* imd liefert Cyclohexandion-(1.4) (Bd. VII, 
S. 656) (H., A. 211, 321; B., N., R. 22, 2170). Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser unter 
C02'Entwicklung (H., A. 211, 321). 

Suooinylobemsteinsaura - dixnethylester = C2H202(C02*CH2)2. B, 

Durch Eintragen von 9,5 g granuliertem Natrium (erhalten durch Schiitteln von Natrium 
mit Petroleum, das auf 120® erhitzt ist) in 30 g Bernsteins&uredimethylester, unter Zusatz 
einiger Tropfen Methylalkohol (Ebert, A. 229, 52). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 152®. 
Die alkoh. lidsung f&rbt sich mit FeCl, kirschrot. 

E(uooinylobem8teixi8aur6«monoathyle8ter C 10 H 22 P 2 = C|H202(C02H KCO. * ). R. 

Neben Succinylobemsteins&ure beim Verseifen des Suocinylobernsteins&ureai&thylesters 
mit (nicht uberschiissieer) Natronlauge unter LuftabschluB (Herrmann, A. 211, 319). — 
GrdnliGhweiBes Krystimpulver, gelbliche Prismen (aus Ather). Schmilzt unter CO.-Ent- 
wicklung bei 98®. Sehr schwer Idslich in kaltem Wasser, sohwierig in kaltem AUcohol 
und Ather. Die alkoh. Ldsung fluoresciert hellblau und wird durch Eisenchlorid tief violett 
gef&rbt. Reagiert sauer; Idst sich in Alkalicarbonaten unter Aufbrausen. — Zerf&Ut beim 
Kochen mit Wasser in CO 2 und a./}-Succinylo-propion8&ure-&thyleBter (S. 793). 

Suooinylobemsteinsaure-di&thyleater C^Hj.Oe. Besitzt nach Hantzsoh (R. 48 

[1916], 773) die Stnikturformel (vgl. auch Baiyeb, 

A. S46, 190). Zur Konstitation der Seize des SuocinylobemsteinBfturedi&thylesters vgl. 
HAirrraoH, B. 80, 3098. 

B. tind Darat. s. S. 893 im Artikel SuccinylobemsteuiB&ure. 

Farblose floche Nadeln oder heUgrtine KrystaUe mit bl&ulicher Huoresoenz (aus Ather). 
TrUdin pinakoidal (ARZBTnn, A. 313; vel. Ghntk, Ch. Kr. 3, 648). Ist triboluminescent 
(Tbaxjtz, Ph. Gh. 68, 67). tiber Mischl^^stalle von Succinylobemsteins&ureester und 2.6-Di- 
oxy-terephthals&ure-di&thylester: vgl. Hxbbkakk, B. 18, 2236. Suooinylobemsteins&ure- 
ester schmilzt bei 126—127*; sublimiert unter teilweiser ^rsetzungin Nadeln; sehr wenig, 
aber unzersetzt fluchtig mit Wasserd&mpfen; DJ*: 1,4019—1,4096 (H*., A. an , 314). Un- 
IdsUoh in kaltem Wasser, sehr wenig Idslioh in heiBem, lOslich in 62,6 Tin. absoluten Athers 
bei 17* und in 68,8 Tin. bei 20®, leicht Idslich in heiOem Alkohol, Eisessig, CS,, Benzol und 
Ligroin (Hx., A. fill, 313). Die alkoh. Ldsung fluoresciert intensiv heUmau (Hx., A. 811, 
314). Die intensiv griinblaue Fluorescenz der w&Qr.-alkoh. TAmrig wird durch Wasserstoff- 
ionen nicht gestdrt (Hantzsoh, B, 40, 1674). Dielektrizitfttskonstante: Dbttdx, Ph. Ch. 
88, 311. Absorption elektrischer Sohwingun|en; Dr., B. 80, 966. Suooinylobemsteina&ute- 
ester verh&lt sich wie eine schwache zweibasische S&ure, deren AntaliiuLlw» i^ hon durch CO, 
zerl^ werden (vgl. Hx., A. 811, 316, 319; B. 19, 2229). Ldslich in wftBr. Ainmnnii.V 
(H. Ijxbx r m’ aw n, a. 404 [1914], 273). Zur Ldsung von Succinylobemsteins&uredi&thyl- 
ester in wftBr. Natronlauge sind 2 Mol. NaOH erforderlich (Hx., A. 811, 816). Die T.a.nnp 
in verd. Natronlauge ist von intensiv gelber Parbe (Hx., A. 811, 313). Die Kivstidle ^ 
Esters f&rben sich beim Ubergiefien mit verd. Natronlauge intensiv orangerot und mit Baryt- 
wasser zinnoberrot (Duisbbro, A. 818, 163). Die aUtoh. Ldsung des Succinylobemstmn- 
aftuzeesters wied duroh FeCl, kirschrot gef&rbt (Hx., A. an , 314). 
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Bei 3— 4-Btdg, Leiten von Luft durch eine L5sung von Succinylobernsteinsaureester 
in mehr als 2 Mol.-Gew. Alkali entsteht (neben anderen Produkten) 2.6-Dioxy-terephthal- 
s^ure (He., B. 10, 111). Durch Reduktion von Succinylobernsteinsaureester mit Natrium- 
amalgam imd Wiederveresterung der Reaktionsprodukte mit Alkohol imd Salzsaure werden 
erhalten Cyclohexanol - (6) - on - (2) - dicarbonsaure - (1.4) - diathylester (S. 1013) und C^clo- 
hexandiol-(2.5)-dicarbon8aure-(1.4)-diathyle8ter (S. 540) (Stoll^, B. 38, 390). Beim 
Einleiten von Chlor in die alkoh. Suspension des Succinylobernsteinsaureesters entsteht 
3.6-Dichlor-chinon-dicarbon8&ure-(2.5)-diathyle8ter (S. 902) (Hxntzsch, Zeckendorf, B. 20, 
1310). Durch Einw. von 4 Mol.-Gew. PCI5 auf Succinylobernsteinsaureester im Wasser- 
bade und Zersetzung der entstandenen Chloride mit Wasser werden 2.5-Dichlor-cyclohexa- 
dien-(1.4)-dicarbonsaure-(1.4) (Bd. IX, S. 785) und 2.5-Dioxy-terephthaIsaure gebildet (Levy, 
Akdbbocci, B. 21, 1464; Le., Cubchod, B. 22, 2106). Bei der Einw. von Bromwasser auf 
eine Suspension des Succinylobernsteinsaureesters in eiskaltem Wasser entsteht eine brom- 
halti^, krystallisierte, sehr unbestandige Verbindung (HEBBBiANH, B. 19, 2229). Tragt 
man Brom in eine 40® warme LOsung des Esters in CS* ein, so entsteht 2.5-Dioxy-terephthal- 
saure-di&thylester (Herrmann, A. 211,327; vgl. auch Hantzsch, Zeckendobf, B. 20, 2800; 
Hantzsch, B. 48 [19iy, 784). Beim Einleiten nitroser Case (aus Salpetersaure und As2^3) 
in eine absolut-ather. l^sung des Succinylobernsteinsaurediathylesters werden Dinitroso- 
succinylobernsteins&urediathylester (S. 897), etwasHCN, Oxalsaure, 2.5-Dioxy-terephthalsaure- 
diathylester u. a. Produkte gebildet (Ebert, A. 229, 55, 85). Nicht iiberschiissige n-Natron- 
lauge wirkt auf den Succinylobernsteinsaureester schon beim Stehen in der Kalte ein; bleibt 
durch aufgegossenes Benzol die Luft abgeschlossen, so erfolgt zum Teil Verseifung zu Succinylo- 
bemsteinsauremonoathylester und Succinylobernsteinsaure (He., B. 10, 108; A. 211, 318); 
bei mehrtagiger Einw. von iiberschussiger n-Alkalilauge auf den EsUr (im geschlossenen 
Gef&B) wurden aus dem Reaktionsprodukte die Verbindung (C6Hj^02)x (S. 896) und die Saure 
(S. 896) isoliert (He., A. 211, 323, 325). tJberschussige siedende Alkalilauge zersetzt 
den Ester unter Bildung von CO2, Alkohol, wenig Bernsteinsaure und amorphen schwarz- 
braunen Produkten (He., A. 211, 318). Bei 15-8tdg. Kochen von Succinylobernsteinsaure- 
ester mit Natriumalkoholat in Alkohol erfolgt nur geringe Zersetzung (Dieckmann, Kron, 
B. 41, 1268). Beim Erhitzen von Succinylobernsteinsaureester mit Ammoniumacetat ent- 


steht das Diimid C2H2 • OjC • • CO2 • CjHj bezw. (H2N)2C6H4(C02 C2H5)2 

(S. 897) (Baeyer, B. 19, 429). Mit Hydroxylamin wird in neutraler oder alkal. Losung Chinon- 
dioximcarbonsaureathylester (H0*N:)2C2H3 C02*C2H5 (S. 803) gebildet (Jeanrenaud, B. 
22 , 1282). Beim Kochen der alkoh. Losung von Succinylobernsteinsaureester mit Hydrazin- 

N '-^CH • CO 

hydrat entsteht die Verbindung HN<^^^ ^ (Syst. No. 4139) (v. Ro- 


THBNBURQ, B. 27, 472; J. nr. [2] 61, 64). Beim Kochen von fein verteiltem Succinylo- 
bemsteins&ureester mit verd. Schwefelsaure in Gegenwart von etwas Alkohol erfolgt Ver- 


seifu]^ und gleichzeitige glatte Spaltung in COg und Cyclohexandion-( 1.4) (Baeyer, A. 278, 
90). Beim Behandeln mit w&6r.*alkoh. Salzsaure entsteht neben C^clohexandion-(l.4) eine 


Verbindung C12H14OS (S. 897) (Stolle, Moring, B. 87, 3488). 

Beim Erhitzen eines Gemisches aus Succinylobernsteinsaurediathylester und seiner 
Dinatriumverbindung mit Methyljodid entsteht Methylsuccinylobernstcinsaurodiathylester 

(S.898) (Baeyee, B. 20, 232). Behandelt man die 

DinatriumTerbindung mit Methyljodid, so wird DimethylsuccinylobernsU'insaurediathyl- 

C H C H gebildet (Ba., B. 26, 2122). Aus der 

I>matriumveA>mduiig und Athyljodid entstehen zwei stereoisomere Diathylsuccinylobernstein- 
s&uredi&thylester (S. 900) (Ba., B. 26, 232). Beim Erhitzen der Dinatriumverbindung mit 
Benzylchlorid oder Benzyljodid entstehen zwei Ester C2«H2BOe von den Schmelzpunkten 148,5® 
und 140,5® (S. 542) (Nbf, A, 258, 302). Succinylobernsteins&ureester liefert bei langerem 
Erhitzen mit Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 200® 1.4-Diketo-hexamethylen-bis- 
dimethylacetal (Bd. VII, S. 556); Ahnlich verlAuft die Reaktion mit Athylalkohol (Stolli^, 
B. 84, 1344). Essigs&ureanhydrid wirkt auf Succinylobernsteinsaureester beim Erhitzen im 
geschlossenen Rohr auf 140® nicht ein (He., A. 211, 317). Erhitzt man den Ester mit Acetyl- 
chlorid im geschlossenen Rohr auf 115—120®, so entsteht 2.5-Diacetoxy-dihydroterephthal- 
s&ure-diAthylester (CHj-CO OlgCeH^COj CjHs), (S. 542) (Wbdbl, A. 219, 86). Dieselbe 
Verbindung entsteht auch aus der Dinatriumverbindung des Succinylobernsteinsaureesters 
mit Aoetylchlorid (Baeyer, B. 19, 428; Nef, A, 268, 306). Beim Behandeln der Dinatrium- 
verbindung mit Benzoylchlorid wird 2.6 - Dibenzoyloxy - dihydroter^hthal saure - diathyl- 
ester vom Schmelzpunkt 165® (S. 542) gebildet (Nef, A. 268, 310). Beim Kochen der f)i- 
natriumverbindung mit Chlorameisensftureathylester wird 2.5-Bis-[carb&thoxy-oxy]-dihydro- 
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terephthalsaure-diathylester (S. 642) gebildet (Kishhxr, JK- 26, 129; B. 26 Ref., 590). Die 
Dinatriumvcrbindung gibt mit Acetamidin in WaBser die Verbindung der Formel I (SyRt. No. 


I. 


HN 

CH3C 


^N' ^ '"CH, ^'^CO CO 


M):NH 

/NH 


4141) (Bogebt, Dox, Am. Soc. 01, 1304). Kocht man die Dinatriumvcrbindung mit Gua- 
nidinthiocyaiiat in absol. Alkohol, so entsteht die Verbindung der Formel II (Syst. No. 4171) 
(Bo., Dox, Am. Soc. 27, 1137). Phenylisocyanat tritt mit SuccinylobernsteinsliureeBter 
nicht in Reaktion (Goldschmidt, Meissler, B. 23, 258). Beim Erhitzcn von Succinylo- 
bernstcinsaureester mit p-Toluidin entsteht N.N'-Di-p-tolyl-harnstoff (Knorr, B. 17, 545; 
vgl. H. Liebermann, a, 404 [1^14], 286). Beim Erwarmen von uberschiissigem Succinylo- 
bernsUdnsaureester mit Phenyl hydrazin in Alkohol im Wasserbade entstehen N.N'-Diphenyl- 
dihydrobenzodipyrazolon der Formel III (Syst. No. 4139) und etwas Succinylobernsteinsaure- 



C.Hj NH N: CO 

C,H, • 0,C • N/^ ■ 


diathylester-mono-phenylhydrazon (Syst. No. 2051); erhitzt man 1 Mol.-Gew. Succinylo- 
bernsteinsaureester mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in Toluol unter Zusatz von Essigsaure, 
so entstehen Succinylobernsteinsaure-di&thylester-bis-phenylhydrazon (bezw. 2.5-Bis-phenyl- 
hydrazino-d^-^-dihydroter^hthals&ure-diathylester) vom Schmelzpunkt 208® (Syst. No. 2051), 
das Phenylhydrazon des N-Phenyl-ketotetrahydrobenzopyrazoloncarbonsaure-athylesters der 
Formel IV (Syst. No. 3697) und N.N'-Diphenyl-dihydrobenzodipyrazolon (Knor^, Bulow, 
B. 17t 2054, 2055; vgl. Knorr, A, 238, 142; Ba., Jay, Jackson, B. 24, 2691). Bringt man 
1 Mol.-Gew. Succinylobemsteins&ureester und 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin in Alkohol durch 
Erwarmen im Wasserbade in Ldsung und l&6t dann einige Tage bei gewOhnlicher Tempe- 
ratur stehen, so erh&lt man Succinylobernsteinsaure-diathylester-bis-phenylhydrazon (bezw. 
2.5-Bi8-phenylhydrazino- J***-dihydroterephthalsaure-di&thyle8ter) vom Schmelzpunkt 166® 
(Syst. No. 2051) und Succinylobemsteinsaure-di&thylester-bis-phenylhydrazon (bezw. 2.5-Bis- 
phenylhydrazino-d^‘®-dihydroterephthal8aure-di&thylester) vom Schmelzpunkt 208® (Ba., Jay, 
Jack., B, 24, 2690). 


Na2Ci^i4 0e. B. Aus Succinylobernsteins&uredi&thylester und alkoh. Natronlauge 
(Remsen, B. 8, 1409). Rote Nadeln, die beim Trocknen gelb werden (Remsen, B. 8, 1409). 
Die waOr. Losung ist gelb (Herrmann, A. 211, 315). Durch konz. Natronlauge wird das 
Salz aus der waBr. Losung gef&llt (He.). Verandert sich an der Luft retsch (He.). — KCijHnOe. 
Far bios (He., A. 211, 315). Verandert sich rasch an der Luft. — - KjCnHi40.. Orange- 
farbig (He., A, 211, 315). Unbest&ndig. — MgCjiH^Oe -f 2 H|0. NiederscluM, der zu 
einer dunkelroten, sprOden, gummiAhnlichen Masse eintrocknet. Verliert beim Eiw&rmen 
auf 80® Wasser und wird tiefgelb (He., A, 211, 316). ~ CaQ2Hj40- -f HjO. Citronengelber 
Niederschlag (R.). — BaCi|Hi4 04 -f HjO. Rosenroter Ni^erschlag; wird beim Trocknen 
gelb; kann o^e Zersetzung mit Wasser oder Alkohol gekocht weraen (R.). 

Verbindung (CjHgOjlx (Isochinontetrahydrid). B. Bei Einw. von ubersohtissiger 
Natronlauge auf Succinylobernsteinsaurediathylester (Herrmann, A, 211, 323). — Darsi, 
Man versetzt Succinylo^rnsteinsauredi&thylester mit dem Doppelten der zur LOsung er- 
forderliohen Menge Normalalkalilauge, l&Bt 8—14 Tage unter LuftabschluO stehen, setzt 
dann die zur Neutralisation nOtige Menge HgSOg hinzu, dampft bei gelinder W&rme ein 
und zieht den Riickstand mit Alkohol aus; man verdunstet den Alkohol, erw&rmt den Riiok- 
stand mit BaCO. und Wasser, dampft ein und zieht abermals mit Alkohol aus, woduroh 
Isochinontetrahydrid sich Idst, w&hrend das Bariumsalz der S&ure CgHigOg (s. u.) ungelOst 
bleibt; die alkoh. L6sui^ wird verdunstet; aus dem zurUckbleibenden Sirup scheidet sich 
nach Ikngerem Stehen &ochinontetrahydrid ab (H.). — Gl&nzende Prismen mit ^/gHgO 
(aus Wasser). Verliert das Krystallwasser bei 110® und schmilzt dann bei 170® unter Zer- 
setzun^. Langsam, aber reichlich lOslich in Wasser; die Ldsung schmeckt schwach sikfi 
und wird durch Eisenchlorid nicht gef&rbt. Leicht lOslich in Alkohol, unlOslich in Ather. 
laefert bei der trocknen Destination (>clohexandion-(1.4). Wird von Brom in der Kklte 
nicht angemffen. Die alkal. LOsung br&unt sich an der Luft. Reduziert ExHUNoaohe 
Ldsung und ammoniakalische SilberlOsung schon in der Kfilte. 

S&ure CgHioOg. B. Neben der Verbindung (CeHgOg)x (s. o.) durch 8— 14-t^M Stehen 
von Suocinylobemsteins&uredi&t^lester mit iibersohiissiger Alkalilauge unter LuftabschluB 
(Herrmann, A. 811, 325). — Darat. Siehe oben bei Verbindung (CgHgOg)z. Das in 
Alkohol unlOsliche Bariunisalz lOst man in Wasser, f&Ut mit Bleiaoetat und zerlegt das Blei- 
salz durch HgS (H.). — Gl&nzende Bl&tter oder Tafeln (aus Wasser). F: 139®. SubUmiert 
bei vorsicbtigem Erhitzen. Leicht lOslich in Wasser und Alkohol, unlOslich in Ather. Die 
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w&9r. L58ung wird durch Eisenchlorid nicht gef&rbt. — Das Silbersalz ist ein leicht- 
best&ndigeramorpherNiederBchlag. — BaCgHg 0 a+ 2 H 20 . Warzenfdrmige Kiystallaggregate. 
Leicht Idsdioh in Wasser. 

Verbindung CigHwOg. Konstitution wahrscheinlich : 

*«=<ch:W»>'^'™<ch::ch:>co- b. 
Neben Cyclohexandion-{1.4) bei der Veraeifung von Succinylobernsteinsaurediathylester 
mit w&Br.-alkoh. Salzsanre (Stolli^, M5bikg, B. 37, 3488). — NadeUi (aus Alkohol). F: 133®. 

2.6 - Diimino - oyolohexan - dioarbonsaure - (L4) - diathyloster bezw. 2.5-Diamino- 
oyolohexadien-dioarbon8aure-(L4)-diatliyleBter Cj jHig 04 N 2 = (HN : ) 2 CeHg(COg • CgHg), 
bezw. (H| 5 N)gCgH^Og’CgHg)g, SuooinylobernBteinsaurediathylester - diimid. Zur 
Konstitution vgl. Boobrt, Dgx, Am, Soc, 27, 1129. — B. Beim Zusammen^hmelzen von 
Succinylobemsteinsanredi&thylester mit Ammoniumacetat (Baeyee, B, 19, 429). — Darat. 
Man schmilzt 1 Tl. Suocinylobernsteins&urediathylester mit 5 Tin. Ammoniumacetat, erhitzt 
die Schmelze 1—2 Minuten zum Sieden, wascht das erkaltete Produkt mit Wasser und 
krystallisiert es aus Alkohol um (Booert, Dox, Am. Soc. 27, 1133). — Farblose (KIauff- 
MANN, B. 48 [1916], 1267) Nadeln (aus Alkohol). Trigonal (pyramidal oder trapezo^risch?) 
(Muthmahr, A. 258, 272; vgl. Oroth, Ch. Kr. 8 , 649). Krystallisiert gut aus absol. Alkohol, 
Athylnitrat oder Chloroform + Naphtha (Bo., D.). F: 181® (Ba.), 177—178® (korr.) (Bo., 
D.). Unl5slich in kaltem, sehr wenig loslich in siedendem Wasser, in CSg und CCI 4 (Bo., D.), 
schwer Idslich in Alkohol, Ather, leicht in Chloroform (Ba.) und in siedendem Eisessig (Bo.). 
Verbindet sich mit Salzsaure und Schwefelsaure zu farblosen Salzen (Ba.). Wird in konz. 
Schwefels&ure von Brom zu 2.6-Diamino-terephthal8aure-diathyleBter oxydiert (Ba.). 

2.5- Bi8-aoetimino-oyolohexan-dioarbonBaure-(1.4)>diathyle8t6r bezw. 2.5-Bi8- 

aoetainino-oyolohexadien-dioarbon8aure-(1.4)-diathyleBter CjgHggOgNg =(CH 3 • CO • N : ). 
CgHg(COg • C 2 Hg )2 bezw. (CHg • CO • NH) 2 CgH^(C 02 • » Succinylobemsteinsanre - di - 

&thyleBter-biB-aoetiinid. B. Aus Succmylobemsteinsaurediathylester'diimid beim Er- 
w&rmen mit Essigs&ureanhydrid oder bei der Einw. von Acetylchlorid in Pyridin (Booert, 
Nelson, Am. Soc. 20, 738). — WeiBe, griinlich fluorescierende Krystalle (aus verd. Alkohol). 
F: 216—216® (korr.). Leicht Idslich in Alkohol, Benzol, schwer in Ather. 

2.6- Bis-bBnsimino-oyolohexan-dioarbonBaure-(1.4)-diathyle8ter bezw. 2.6-BiB- 
bBngamino«oyolohoxadien«dioarbonBaure-(1.4)»diathyleBter C2gH2eOQN2 ~ (CgHg CO* 
N ; )2CgHg(C0g • CgHg)! bezw. (C^g • CO • NH)2CgH4(C02 • C 2 Hg )2 > SuccinylobemBtoinsaure- 
diathylestar-biB^benBiniid. B. Aus Succinylol^msteinsaurediathylester-diimid beim £r- 
hitzen mit Benzoylchlorid und Pyridin (Booert, Nelson, Am. Soc. 20, 738). — Gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 226®. — Gibt bei Einw. von Brom in EssigsAureanhydrid eine bei 264® 
schmelzende Verbindung (vielleicht 2.6-Bi8-benzamino-terephthal8&ure-diathyle8ter). 

BuooinylobemBteiiiBaure - diathyloBter - biB - thioBemioarbazon Ci 4 Hj 204 NgS 2 
(H|N‘CS*NH‘N:) 2 CgHg(C 02 -C 2 H 5 ) 2 . B. Bei mehrtagigem Stehen der alkoh. Ldsungen von 
1 Mol.-Grew. Succinylobemsteins&uredi&thylester mit 2 Mol.-Gew. Thiosemicarbazid im 
geschlossenen Gef&B (Freund, Sohander, B. 36, 2606). — Gelbe Krystallmasse. Schmilzt 
nooh nicht bei 276®. Sehr wenig Idslich. 

1.4 - DinitroBO - oyolohexandion - (2.6) - dioarbonBaure - (1.4) - diathyloBter bezw. 1.4- 
I>iiiitroBO-oyolohexadien-(2.6)>diol-(2.6)>dioarbonBaure-(1.4)-diat]iyleBter Ci^g 0,N.= 

DinitroBOBUOOinylobemBteinBaure-di&thyleBter. Zur Frage der Konstitution vgl. Nbf, 
A.268,272;Hantzsch, J5. 48 [1916], 773Anm. - B. BeiwiederholtemEinleiten vontrocknen 
nitrosen Gasen (aus Salpeters&ure + AsgOg) in eine Ldsunc von 1 Tl. Succinylobemstein- 
s&uredi&thylester in 80 Tin. absol. Ather; der gebildete Niederschlag wird mit Ather ge- 
wasohen und im Vakuum getrocknet (Ebert, A. 220, 66). — Weifies Pulver. Sclimuzt 
unter Zersdlzung bei 113—114®. Unldslich in den gewdhnlichen Ldsimgsmitteln. F&rbt sich 
an feuohter Luft bald braun. Gibt die LiEBERBiANNsche Nitrosoreaktion. Wkd von kaltem 
Wasser lan^m in Oximinobernsteins&uremono&thylester (F: 110—111®) (Bd. Ill, S. 780) 
umgewandelt. Beim Kochen mit Wasser erfolgt Spaltung in COg und a-Oximino>propion- 
8&ure>&th;^ester (Bd. Ill, S. 617). Absol. Alkohol wirkt erst bei Siedehitze ein und erzeugt 
dann 2.5-Dioxy-terephthalBAure-diAthylester. 


2. 2^ Methyl - cyelopentandion - (4:.5) - dicarbonsdure - (1*3) 
OOCH(CO,H)/ * 

BBILBTXIN’t Huidbiudi. 4. Aull. X. 


C,H,0, 
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Diathylester = C 5 H 303 (CH,)(C 0 **C 2 H 5 ) 2 . B. Aus /?-Methyl«glutars&ure- 

di&thylester und Oxalester bei Gregenwart von Natriumathylat in siedendem Atner (Dieck- 
MANN, B. 32 , 1932). — Prismatische Kryst&llchen (aus Alkohol). F : 108®. Sehr wenig loslich 
in Wasser, scliwer in Ather und kaltem Alkohol, leichter in Benzol, leicht in (IHCI 3 . Leicht 
Idslich in Alkalien. FeClj farbt die alkoh. Ldsung braunlichrot bis violett. 


3. Cyclobutan - dioxalylsdure - (1^3) = 

,C-C0 HC<^2*>CH C0-C0,H bezw. HO,C C(OH):Ck:^*>C:C(OH) CO,H. B. 

Durch allm&hliches Eintragen (bei nicht (iber 60") von 60 ccm konz. Schwefelsaurc in die 
unter Erhitzen bereitete, abgekiihlte Ldsung von 30 g Paraformaldehyd in 40 g Brenztrauben- 
saure; man erw&rmt 15 Mmuten im Wasserbade, giefit nach langerem Stehen in 100 ccm 
Wasser und krystallisiert das nach mehreren Stunden in der Kalte ausgeschiedene Produkt 
aus Alkohol um (Kaltwassbb, B, 29, 2273). *— Blattchen oder Tafeln (aus Wasser). F: 230,5 
bis 240,5® (Zersetzung). Schwer lOslich in kaltem Wasser, Alkohol und Eisessig, leicht in 
Aoeton, fast unlOslich in Ather, Benzol und CHCI3. Die waBr. LOsung wird durch wenig FeC’l^ 
stark rotbraun gef&rbt. Reduziert ammoniakalische Silberlosung schon in der Kalte unter 
Spiegelbildung. Zerf&llt beim Erw&rmen mit Kalilauge in Athylen und Oxalsaure. Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefels4ure entsteht das Anhydrid C 8 H 4 O 4 (Syst. No. 2703). Addiert 
4 At. Chlor unter Bildimg von 1.3 - Dichlor -cyclobutan- bis- chlorglykolsaure- (1.3) (s. u.). 
^alo^entsteht mit Brom 1. 3 - Dibrom - cyclobutan - bis -bromglykolsaure-( 1.3) (s. u.). — 
Nadeln. Leicht Idslich in Wasser, unldslich in Alkohol. — NaCgH 70 g. Nadeln. 
Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser. — AgjCgHeOg. Glanzende Blattchen. 




1.8 - Diohlor - oyolobutan - bis - ohlorglykolsaure-CLS) C 3 H 80 gCl 4 = 

HO,C-Oa(OH) aC<^*>Ca-CCl(OH) CO,H. B. Beim Einleiten von trocknem Chlor 

in mit 160 ccm Essigester iibergossene Cyolobutan-dioxalyl8&ure-(1.3) (15 g) unter Kiihlung, 
bis zur Ldsung; man l&Bt einige Tage stehen (Kaltwasskr, B. 29 , 2277). — Nadeln (aus 
Aceton). Schmilzt bei langem Erhitzen bei 182,5—183,6® unter HCl-Abspaltung. Sehr 
leicht Idslich in Wasser una Alkohol, sehr wenig in Ather. 


L3 - Dibrom - oyolobutan - bis - bromglykol8&ure-(1.3) CgHgOgBn ~ 

nr 

HO,CCBr(OH)BrC<^*>CBrCBr(OH)-CO,H. B. Aub C)yclobutan-dioxalyl 8 aure-( 1 .3) 

und 4 At. Brom in Essigester (Kaltwassbb, B. 29 , 2278) — Nadeln. F: 165—170® (HBr- 
Abspaltung). Leicht Idslich in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Benzol. 


3. Oxo-carbons&uren 

1 . l^MethyUcyclohexundian-(2.5ydicarbonsdure-(l.d)^ Methylsuccinylo^ 
«»ema<eina<XwreC 3 HioO« = HOaC-HCJ<^ 0 f^^>C(CH,)-CO 2 H bezw. desmotrope Formen. 

Diatbyloster CigH^gOg == OMg • Cgll 30 g(COf • C|llg)g. B, Beim Erhitzen eines Gemisches 
von Succinylobemsteins&uredi&thylester (S. 894) and dessen Dinatriumverbindung mit Methyl* 
jodid (Baybb, B. 26 , 232). — Fliissig. Kp,,: 181—182®. Ldst sich ohne ^rsetzung in 
verd. Alkali. 


2. 2 ^ Methyl-cyclohexandion ^ (4:.6) •• dicarbonsdure-^fl.S) = 

„p^O GH(CO|H)>^„.^ • • 


Xliatbylester ~ (OOtGgB[j;(CHg)(COj*CjHg)^ B» Bei 24-stdg4 Stehen von 

1 Mol.-Qew. €r-At^liden*acetessigs&ure-&thylester und 1 Mol.-Gew. Malobs&urediAthylester 
mit einer alkoh. Ldsung von 1 Mol.-Gew. Elalium&thylat {Knobvbnaobl, jB. 27 , 2344). 
Beim Eintr^en von 1 Mol.-Gew. frisch dargestellten Natrium&thylates in (ias Gemisch 
aus 1 MoL-ww. Athylidenmalons4uredi&thyle8ter und 1 Mol.-Gew. Aoetessigester (K., A. 
289 , 170). — Kiystalle (aus Benzol); F; 85®;^ krystaUisiert aus Wasser mit 1 H.O und 
schmilzt dann bei 75®; unldslich in Ligroin (K., B. 27 , 2344). Beim Koohen mit Kalilauge 
entsteht Metlrrldihydroresorcin (F: 122®) (Bi ^ 

VII, S. 658) (K., A. 289 , 170). Beim Erhitzen n rr 

mit 2 Mol.-Gew. Phenylhydrazin auf 120® wird 1 1 1 t 

die Verbindung der nebenstehenden Formel 
(Syst. No. 4139) gebildet (K., B. 27 , 2344). 


-60 
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3. l.l-^JDimethyl^cyclapeniandian^(S.4:)-dicarhansdure--(2^5)f Diketoapo^ 

OC*CH(CO.HK 

catnphersdure CgHioO^ = 

Dixnethylester 0^11140^ = (0:)2C5H2(CH3)j(C02‘CH3)2. B. Durch Einw. von Natrium- 
methylat auf ein Gemisch yon ^S.^-Dimethyl-giutarsaure-dimethylester (Bd. II, S. 684) und 
Oxals&uredimethylester in Ather (I)ibckmakn, B. 82, 1934; Komppa, B. 84, 2472). •— Darat. 
Man schiittelt feingepulvertes Natriummethylat, dargesteUt ans 29,4 g Natriumstaub und 
40,5 g absol. Methylalkohol, mit 76 g Oxalfi&uredimethylester, dann nach Zusatz von 
250—300 com absol. Ather mit 20 g /^.p-Dimethyl-glutarsaure-dimethylester, destilliert den 
Ather ab, erhitzt im Olbad 2—3 auf 120®, dann 10—12 Stdn. auf 140® und tr^ das 
nach dem Erkalten gepulverte Reaktionsprodukt in kalte verd. Schwefelsaure ein (K., A. 
868, 137). — Prismen oder Blattchen, bei langsamer ICrystallisation Tafeln (aus Alkohol). 
F: 116® (K., A. 808, 139), 117® (D.). Unldslicb in Wasser, schwer lOslich in Ather, Benzol 
und kaltem Alkohol, leichter in heiBem Alkohol ; leicht loslich in verd. Alkalilauge und in Soda- 
l5sung, daraus durch Ansauern wieder unverandert fallbar; mbt in alkoh. LOsung mit FeCl2 
dunkelbraunviolette Far bung; beim Schxitteln seiner ather. Losimg mit Kupferacetatldsung 
entsteht eine in Wasser und Ather imlosliche Kupferverbindimg (K., A, 868, 140). — L&6t 
sich durch Reduktion mit Natriumamalgam in verd. Sbdaldsung imter Durchleiten von 
CO2 und nachfolgende Verseifimg in Dioxyapocamphersaure (S. 540) iiberfiihren (K., A, 
868, 141). Mit Natriummethylat und CHjI in Methylalkohol entstehen Diketocampher- 
sauredimethylester (s. u.) und Methoxy-keto-dehydrocamphersaure-dimethylester (S. 1016) 
(Komppa, B. 86, 4332; A. 870, 218, 229). 

Monoxim des Dimethylesters = H0*N:C5H20(CH,)2(C02*CH,)2. B. 

Aus 1 Mol.-Gew. Diketoapocamphers&uredimethylester, 2 Mol.-Gew. salzsaurem Hydro- 
xylamin und 1 Mol.-Gew. K2CO3 in waBr. Methylalkohol (Komppa, A, 868, 140). — Nadelchen 
(aus Wasser). F: 149—150®. Leicht Idslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin. 

Dlathylester Ci3Hi804 = (CH3)2C3H202(C03*C2H5)2. B. Aus j?.)?rX>imethyl-glutar8&ure- 
di&thylester und Oxals&uredi&thylester durch Kondensation mit Natriumathylat (Komppa, 
B. 82, 1424; 84, 2472; A. 868, 141; Dteckmann, B. 82, 1933). — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 96® (D.), 97-98® (K., A, 868, 141). 


4. Oxo-carbonsduren C^oHisOe. 

1 . l.d--IHmethyl^cyclohexandion^(2.d)^‘dicarbon8dure-( 1*4) , LHtnethyl^ 

8 uccinylobemst€insdure = HO3 C (GH3)C<0q?qj^>C5((IH3) CO,H. 

Dlathylester Cj4H2g04 = (0;),C4H4(CJH8)3(C02 'C^H3)2. B. Aus der Dinatriumverbin- 
dung des Succinylo^msteins&uredi&th^esters und (jHjl (Basyeb, B. 25, 2122). — F: 
72,5® (B.). Kpi4: gegen 192® (B.). — Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure entstehen zwei 
diastereoisomere Formen des 1.4-Dimethyl-cyclohexandions-(2.5) (Bd. VII, S. 563) (B.; 
Zelinsky, Naumow, B. 81, 3206). Mit Phenylhydrazin entsteht eine bei 207® schmelzende 
Verbindung (B.). 


2. 1 .2.2--Trim€thyl-^clapenf4indiim-(4.5)^di€arbonsdure-(1.3 ) , JDiketo^ 

K va P TT n OC C{CH,)(CO,n\ 

camphersdure CioHt,0,= ^ *’ 

DimethyleBter = (0:),C.H(CH,),(CX),'CH,),. B. Aus Diketoapocampher- 

s&uredimethylester (s. o.) mit Methyljodid imd Natriummethylat in absol. MethylalKohol 
(KoBfPPA, B. 86, 4332; A, 870, 219). - Tafeln (aus Met^lalkohol). F: 85-88®; leicht 
Idslioh in heifiem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol, Ather, Benzol, fast unldslich in Wasser, 
Petrol&ther; lOslioh in Sodaldsung. Die w&Brig-alkoholische LOsung gibt niit Eisenchlorid 
eine rotbraune F&rbung. L&Bt sich durch Reduktion mit Natriumainaigam in Sodal5sung 
im COg-Strom und nachfolgende Verseifung in 4.5-Dioxy-camphers4ure (S. 540) ttbeifUhien. 
- Cu(l\.HuO.)... Blaugriine Prismen. Ld^ch in Aoeton, Benzol, Alkohol, Ather, unlOslich 
in Wasser und Ligroin. 


3. 1 . 2 -- UidthyUm • cyclobutan dicarbonsdure • (1.2) = 

H C*C(CO*CIl )*CO HL 

A rt rrrr* DuTch Versetzen der in Ather verteilten Dinatriumverbindung 

HjC * C(CO * OH3) • CO3H 

des a.a'-Diaoetyl-adlpins&ure-di&thylesters mit einer lither. LOsung von 2 At.-Gew. Jod 
und Koohen des entstandenen Di&thylesters mit alkoh. Kalilauge (I^rkin, 80 c. 61, 27). — 
Kxystallisiert aus Wasser mit 2 Mol. H3O in perlmuttergl&nzenaen Schuppen. Wird bei 80® 

57 * 
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rasch wasaerfrei. Schmilsit bei 210** unter Abgabe von COj. Leioht lOcdioh in Alkohol und in 
heiOem Wasser, aehr wenig in kaltem Wasaer, Chloroform, Petrol&ther und Benzol. 

4. 1.3 - IHAthyl - cyelobutandion - (2.4) - dicarbonsdure - (1.3) CigHuOf =: 

HO,C(C,Hs)C<gg>C(C,H,)CO,H. 

Di&thylester = (0:).Ca(CoH5)g(C0.-C,H5)^ B. Man yersetzt Zinkap&ne 

allm&hlich mit einer Ldsung von AtnylDrommafons&ur&thylesterohlorid in absol. Ather 
und kocht nach Beendigung der ersten heftigen Reaktion 4 Stdn. (Staudinobr, Beebza, 
B, 42» 4916). — Dickes 01 von sohwachem Cbnioh. Beatilliert iin absol. Vakuum bei 113* 
bis 116^. — Geht beim Erhitzen auf 180— -200^ unter 16 mmDruok in Athylketencarbons&ure- 
&thylester (Bd. Ill, S. 734) iiber. Gibt mit Anilin Athylmalonsiure&thylesteranilid (S 3 r 8 t. 
No. 1618). 


5. Oxo-carbonsfturen CuHuO.. 

1. l^JPropyl-^clohexandUm^'(2.5)-diearbansdure^{l»4)f Jt^ropylsuccinylo-^ 
bemsteingdure CuHuO, = HO,C HC<g2f^>C(CH, CH, CH,) CO,H. 

Diathyloeter CnH„0, = (0:),C,a»(CH,'CH, CH^(CO,-C,H,),. B. ]feim Erhitzen 
eines Gemisches von Succinylobemsteins&ureoi&thylester und seiner Dinatriumverbindung 
mit Propyljodid (Baxyeb, B, 26, 232). — Fliissig. Kp^: oa. 200*. 

2. l-'Methodthyi>~cyelohexandian^2g5)^diearbansdure^l.dJ , iBopropyb- 
guccinylobemgteinsdure CuHi«0, = HO,C HC<g]5f^>C[CH(CH,),] CO,H. 

DiSthyleeter CipH„0, = (0:),C,H.[CH{CHJ,](C0, C,H,),. B. Beim Erhitzen einw 
Gemisches von Sucomylobemsteins&urediAthylester und seiner Dinatriumverbindung mit 
Isopropyljodid (Bayeb, B, 26, 232). — Fliissig. Kp^: ca. 200®. 


6. Oxo-carbons&uren Cr»H„0,. 

1. l^Methyl-^4-propyl’Cyclohe(Kandion~(2.S)-diearbonadure-(1.4), Methyl- 
propylsuccinylobemetelnedure C|,Hx,0« = 

HO,C(CH,CH,CH,)C<3gf^>C(CHJ-CO,H. 

Diathyleater CMHt 40 « »(CH.)(CHs-CH2*CHs)CeH4(:0)t(C0t*C9H|)t. B. Bei4— 5-std^. 
Erhitzen einer l468ung von Propyliiuooinylobemsteins&u^i&thyfester (s. o.) in Benzcd mtt 
Natrium&thylat und CHs^ ^ gesomossenen Rohr auf 100® (Baeyeb, B. M, 2^). — 01. Kpu: 
196-200®. 


2. l^Methyl^4^meihodthyl^cloheacandien^(2.S)^d4€arbon9dure^(1.4)f 

p^Menthan(di^^(2ed)^-d4eaTbon9dure^(le4:}f MethyU9Qpropyl9ueeh^flobern^ 

etelnedure = HO,C [(CH,),CH]C<^?^>C(CH,) CO,H. 

DiftthylMtar = (CH,)[(CH,),CH1C,H4(:0),(C0, C,H^,. B. Brt 4-6-etdg. 

Erhitzen einer LOaung von laoprqpykoocinylobeniateina&aredi&thyleBter (a. o.) in Benaol 
mit Methvljodid und NatriumAtnymt im geaohloaaehen Bohr auf 100* (BAXYxn, B. S6, 233). 
- 01. Kpu: 196-200®. 


3. l,4-IHdthyl-eyelohexandion-(2.5)-diearbon»dure-(1.4), IHdthyleueei- 
nylobemetelnedure HO,C'(C,H,)C<^*^^>O(C,H,)*C!0lJt 

Diftthyleator Ct^HuO, = (0:)fC,H4(C,Ho,(CO,'C,^,, B. Bildet aidi in zwei atereo- 
isomeren Eormen ana der Dinatnumverbindung dea 
und C,H,1 (Basils, B. 96, 232). 

a) oia-Form(T). 01. Kpx,: 216*. 

b) trana-Form(t). F: 66—66*. 


“■A*®* - 

Diathyleatar Ci,HmO, = (CH,),(CH, CO)C,H,{:0)(CO, C,H,),. B. Aua a-Athylidan. 
aoetessigsftureAthylaster mit Natnulnphenolat in absoL-ather. Suspension iBuHiifAma 
Soc» 26, 116). — 01. Kpgg: 268 — 260 • Fed^i f&rbt die alkoh. Tjw^iiy ig rot# 
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7. Oxo-carbons&uren Cj^HgoOc. 

1. 1.4:-IHpropyh^clohexandion~(2.5)-dicarhonsdure~(1.4) f JHpropyl- 
guccinylobemsteins&ure C, 4 HMOe = 

HO,C • (CH, • CH, • CH,)C<^?^>C(CH, • CH, • CH.) • CO,H. 

Diathy^leBter = (0:),C,IL(CH, C3a, CH,)^^^ B. BUdet sich in 

zwei stereoisomeren Formen aus der fiinatriumverbindung des SuccinylobemsteinBaure* 
di&thylesters und Propyljodid (Baeyer, B. 26 , 232). 

a) cis-Form (?). 01. Kpi^: 217—218®. 

b) trans-Form (?). F: 86—87®. 

2. l»4:^lBis^methodthyl^ycloheQcai%dion^(2.S}^dicarbansdure-'(1.4:)f JBiiso- 
propylsuccinylobemsteinsdure Ci 4 H,oOe — 

HO*C • [(CH,),CH]C<gg?^^>C[CH(CH,),] • CO.H. 

Diathyleater C,gH„0« = (0:)*C4H4[CH(CHs),yC0, CjHj),. B. Bildet sich in zwei 
stereoisomeren Formen aus der Dinatriumverbindung des Succinylobemsteinsaurediathyl 
esters und Isopropyljodid (Baeysb, B. 26 , 232). 

a) cis-Form (?). 01. Kpi,: 216-220®. 

b) trans-Form (?). F; 116-117®. 


b) Oxo-carbonsauren CnHao-ioOs. 


1. l-Methyt-cyclopentantrion - (2.4.5) - oxaiylsaure-(3) CgHgO, = 

OC— CO\^ ^ 

Trn r\r\ • CO 2 H bezw. desmotrope Formen. B, Durch Erwarmen des 

CH .3 • HC — CO'^ 

Athjdesters (s. u.) mit 10®/oigem Kali auf 50® (Diels, Sielisch, Muller, B, 89, 1335). — 
Krystallisiert aus Essigeater in griinlichen prismatischen N&delchen mit 1 Schmilzt 

nach Sintem bei 193®. Leicht loslich in heifiem Essigester, Aceton, Alkohol, Wasser, etwas 
schwerer in heiBem Eisessig, Ather, Benzol, sehr wenig loslich in Petrolather. 

Athylester Cj^HioO^ = (IJHj CgHjOa CO COj CjHj. B. Aus Methylathylketon und 
Oxalester in Natrium&thylatldsimg, neben PropioOTlbrenztraubenflaureathylester (Diels, 
Sielisch, Muller, B. 89, 1334). — Kiystalle (aus Essigester). F: 161®. Deicht Idslich in 
Alkohol, Aceton und Eisessig, schwerer in heifiem Wasser, Benzol und Ather, fast unldslich 
in Petrolather. Die LOsungen des Esters sind tief gelb ; auf Zusatz von Mineraisauren hellen 
sie sich auf. Wird von Alkalien mit orangeroter Faroe unter Bildung von in Wasser sehr leicht 
loslichen Salzen aufgenommen. Beim Erhitzen mit Salzsaure entsteht 1 -Methyl- cyclopentan- 
trion-(2.3.5) (Bd. VII, S. 855). 


2. 1.1 -Athylen -cyclopentandioii-(2.5)-dicarbonsaure-(3.4) C,HgOf = 
H,C\„/CO.CHCO,H 

' I bezw. desmotrope Formen. 

H,C/ \CO.CH.CO,H ^ 

2-Imi|io-Ll-athylen-cyolopentanon-<6)-dioarbonsaiire-(8.4)-athyle8ter-(4) (P) 
bezw. 2-Ainino-Ll-&thylen-oyolop6nten'(8)-on-(5)-dioarbon8aure-(8.4)-lithyle8ter-(4)(P) 


CuH,AN 


CO,C,H, 


(T) 


bezw. _ I >C<: I 


— (in- 

Durch Einw. von 2 Mol.-Gew. Natriumamid auf ein Gemisch von 1 Mol.-Gew, 


h,6/ 


CO,C,H. 


(T). B . 


Cyclopropan- 

dicarbon8aure-(l.l)-di4thyle8ter und 1 Mol.-Gew. Bemsteins&uredi&tl^lester in 3 Vof. absol. 
Ather bei 8—10® (Radulbscu, B. 42 , 2771). — Schwach rosafarbige Blattchen (aus Wasaer). 
F: 151 — 152® (Gasentwicklung). UnlOslich in Ather, Petrol&ther und Benzol, schwer lOslich 
in kaltem, leicht in heifiem Wasaer, sehr leicht in Alkohol und Methylalkohol. Die w&fif. 
Ldsung f&rbt sich mit FeClj^violett. 

3 . 2.2'- D i 0 X 0 - 4.4'- d i m e t h y I - [a.y - dicyciohexyl-propan] - dicarbon- 
sAure-(l.r), o.y-Bl8-[2-oxo-4-methyl-i -carboxy-cyclohexyI-(l)I- 

propan C„H„0, = [cH3.HC<^gj;(,^>C(C0,H) • CH,] CH,. 
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I>iathyl*ster C„H„0,= [0:C,H,(CH,)(C0,.CjH5)-CH,]jCH2. B. Aus der Natrium- 
verbindung des [aus aktivem l-Methyl-cycloheianon-(3) erhaitenen] 4-Methyl-cyolohexan<)ii- 
(2)-carbonBiure-(l)-&thylester8 (S. 608) und Trimethylenbromid bei 165“ (Kotz, Kayseii, 
A. 848, 108). — Hellgelbss 01; Kpi,: 267—263®. — Wird durch Natriuinathylat zu 
methyl-tridecan-o.«.«.*»-tetracarbonBaure-tetraathyle8ter (Bd. II, S. 874) gespalten. Durch 
Kochen mit methylalkoholischem KOH entsteht o.y-Bi8-[2-oxo-4-methyl-cyclohcxyl]-propan 
(Bd. VII, S. 698). 


c) Ozo-carbonsAaren CnH2n-i206. 
t. Oxo-carbons&uren C 8 H 40 g. 

1. Oyclohexadien-{1.4:)>-'dion^(3M)--dicarbon8dure--(l,2)9 3*0 ^ IHketo •• 
ji** - dihydrophthalsdure , Chinon - dicarbonadure - (2.3) C 3 H 4 O 4 = 
HC-COCCO,H 

Dinitril, 2.8-Dioyan-ohinon CgH.OjNj = (0:)2C6H2(CN)j. B. Aus wasaerhaltigem 
2.3-Dicyan-hydrochinon (S. 551) durch Oxydation mit Dampfen von rauchender Salpeter- 
saure (Thiele, Gunther, A, 840, 50). — Orangerote Prismen (aus Chloroform). F: 175* 
bis 180®. Leioht Idslich in Benzol, Toluol, Alkohol und Aceton. Wasser Idst mit gelber, bald 
unter HCN-Entwicklung rot werdender Farbe. — Gibt beim Kochen mit Wasser unter Ent- 
wicklimg von HC^ 2.3^icyan-hydrochinon (S. 551). Liefert beim Einleiten von HCl in die 
ChloroformlOsung unter Eifi^iihlung 5-Chlor-2.3-dicyan-hydrochinon (S. 551). Bei 5-6- 
ta^gem Stehen mit Essigs&ureanhydrid und Schwefelsaure entsteht 5.6-Dicyan-oxyhydro- 
chinon4riacetat (S. 677). 

6 - Chlor - ohinon - dioarbonsaure - (2.8) - dinitril , 5 Cblor - 2.8 - dioyan - ohinon 
CgHOjNjCl = (0:)2CeHC51(CJN),. B. Durch Oxydation von 5-Chlor-2.3-dioyan-hydrochinon 
(8.551) mit Dampfen rauchender Salpeters^ure (Thiele, Gunther, A, 8(1^, 54). — Gelbe 
Nadeln (aus Chloroform). F: 164—155®. Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Aceton, 
schwer in Chloroform. — Wird durch SO 2 reduziert. Gibt in Chloroformldsung mit CMor- 
wasserstoff unter Eiskiihlung 6.6-Dichlor-2.3-dicyan-hydrochinon (S. 551). 

5.6- Diolilor*oliiiiozi-dioarboii8aure-(2.8)-dinitril, 5.6-Diohlor-2.8-dioyan-ohinon 
CgOgNgClg ==(0:)jCgCl2(CN)jt. B, Bei der Oxydation von 5.6-Dichlor-2.3-dicyan-hydrochinon 
mit Dampfen rauchender balTOters&ure (Thiele, Gunther, A. 849, 55). — Goldglanzende 
Bl&ttchen (aus Chloroform). Zersetzt sich bei 203®. Sehr wenig loslich in Chloroform. — 
Macht aus HI Jod frei. Wird von SOg reduziert. Wird von Wasser imter HCN-Entwicklung 
und Rotf&rbung zersetzt. Die LOsung in Chloroform farbt die Haut schwarz. 

5.6- Dibrom-oliinon-dioarbo]i8aure-(2.8)-dinitril, 5.6-Dibrom-2*8-dioyaii-ohinon 
CgOgNgBrg = (0:)2CgBr2(CJN)2. B. Bei der Oxydation von 5.6-Dibrom-2.3-dicyan-hydrochinon 
mit Salpeters&ured&mpfen (Thiele, Gunther, A. 849, 58). — Purpurrote Bl&ttchen (aus 
Chloroform). Zersetzt sich bei 210—217®. Leicht Idslich in den meisten organischen Ldsungs- 
mitteln, ziemlich schwer lOslich in Ligroin, sehr wenig in Chloroform, l^agiert mit Wasser 
unter HCN-Abspaltung. 

2. Cycloheocadien • (1.4) - di(m * (3.0) - dicarbonadure - (1.4)^ 3.0 • Diketo * 

AM - dihydroterephthaladure « Chinon - dicarbonadure - (2.6 ) CJSLfi% = 

HO,CC<gg-.^>CCO.H. 

8.6- Diolilor-ol^on-dioarbon8&itfe-(2.5)-diatbyle8ter CigHioOgCL *= (0:)gCg(34(C0t* 
CgH^g. B. Beim Einleiten von Chlor in ein (^misoh aus Hydi^hinon>dicarbon84ure*(2.5)- 
di&tEy’lester oder Succinylobemsteinsauredi&thylester und Alkohol (Haktzsoh, Zsoksn- 
BORF, B. 20, 1310). — Griingelbe Nadeln (aus siedendem Eisessig oder Chloroform). F: 195®. 
Schwer lOslich in Alkohol und Ather. — LOst sich in konz. Natronlaime unter Bildung 
von 3.6-Dioxy-ohinon-dicarbon8&ure-(2.5)-di&thylester (8. 1046). AJkoh^sches Ammoniak 
eizengt 3.6-Dmmino-ohinon-dicarbons&ure-(2.5)-di&thylester (Syst. No. 1910). Mit Zinkstaub 
und Eisessig wird 3.6-Dichlor-hydrochinon-dicarbon8&ure-(2.5)-di&thylester (3.6-Diohlor-2.6- 
dioJ7-terepnthal8aure-di4thylester, S. 557) gebildet. 

ae - Dibrom - ohinon - dioarbons&ure - (245) - di&thyl68ter CJi|Hi^OgBr. =» 
(0:)fCgBrg(COg’C2Hg)g. B. Aus 3.6-Dibrom-hydrochinon-dicarbons&ure-(2.5)-diAthylester mit 
Brom bei 3— 4-t&gigem Stehen an der Sonne (BdiriKOEB, B. 21, 1761) oder bei der Oxydation 
dutch konz. Salpeters&ure (B., B. 21, 1761) in Alkohol (Guikchabd, B. 32, 1743). Man 
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versetzt die Chloroformlosung des Succinylobernsteins&urediathylesters mit 1 Mol.-Gew. 
Brom, l5st den nach Abdampfen des Chloroforms erhaltenen rohen 2.5>Dioxy-terephthalBaure> 
di&thylester in warmem Eisessig und l&Bt die Ldsung mit 3 Mol.-Gew. Brom und etwas 
Wasser stehen; oder man fiigt zu einer Iidsung von Succinylobemsteinsaureester in Eisessig 
zun&chst Vs ganzen anzuwendenden Menge Brom, versetzt dann mit Wasser und 

dann mit der weiteren Menge Brom (Stieolitz, Am, 18, 41). Goldgelbe glanzende 
Blattchen (aus Benzol). F: 221® (B.), 225— 226® (G.). Schwerer Idslich in Alkohol und Ather, 
leicht in CHCI3 imd Benzol (B.). 

3.6-Dijod-ohi2ion-dioarbon8&ure-(2.5>-diathyle8ter = (O : • 

CiH^),. B, Aus 3.6-Dijod-hydrochinon-dioarbonBaure-(2.5)*diathyle8ter durcb konz. Salpeter- 
s&ure in Alkohol {Guikohard, B. 82, 1743). — Orangefarbene Nadeln. F: 231® (Zers.). 
Schwer Idslich in Alkohol \md Ather, leicht in Benzol. — Tauscht die Jodatome leicht 
gegen Aminreste aus. 

2. 1 -Methyl-4-methoftthyl-cyclohexadien-(t.4)-dion-(3.6)-malon- 
sfture-(2), [3.6-Dioxo-p-menthadien-(1.4)-yi-(2)|-malonsfiure, Thy mo* 

chlnon.malon8fture.(3)») • CH(CO,H),. 

6-Brom-l*m6tliyl-4*methoathyl-oyolohexadien-(L4)-dion-(8.8)-maloii8&ure-(2)- 
dilithyleater « 6 - Brom - thymoohinon - malonaaure - (8) -^iiathyleater ^) == 

• CH(CO. •C.H.).. B. Aus 3.6-Dibrom-thymochinoii (Bd. VII, 

S. 668) and Malonester in Alkohol bei Gogenwart von Natrium&thylat (HoFFMAmr, B. 84 , 
1558). — Gelbe Na^leln (aus Ligroin). F : 78*. — Ba(Ci,H„0,Br),. Amorphea blaues Polver. 
Ldslioh in Benzol, Alkohol und Ather. 


3. 1.4.6 •Trimethyl-2*fithyliden-cyclohepten-(4)-dlon - (3.7) • d i • 
carbons&iire- (1.2 ^) , a - (3.7 • D ioxo • 2.4.6 'tri m ethyl - 2>carboxy- 
cyclohepten-(5)-yliden]-prop ionsfture CuH^.O, = 

HC : C(CH,) CO\ 

Einwirkung von PCI. auf a.y-Diniethvl-glutaconB&ure erhaltenen) 1.4.6-Trimethyl.2-&tHyliden- 

HC:C(CH,)-CO C : C(CH,) • CO 

cyoloponton-(4).dion-(3.7)-dicarbona&ure-(1.2>)-anhydrid8 -h 6 C O C!(CH,) CO 6 

(Syst. No. 2503) mit Wasser (Fkist, Raur^ A. 870, 86). — Nadeln mit 1 Mol.-Gew. Wasser 
(aus Wasser). Schmilzt wasserhaltig bei 171 — 172®; verliert bei 120® das Krystallwasser 
und schmilzt dann bei 176—176,5®. Schwer Idslich in Wasser. 


Monometl^lester C^HigOf = QjHuO*(COtH)’COt*CHg. B, Aus dem 1.4.6-Tri- 
methyl - 2 • 4thyliden - cyolohepten • (4) - dion - (3.7) - dicarbonB&ure-( 1 .2^)-anhydrid mit Natrium- 
methylat (F., ft., A. 870, 88). — Kry^Ue (aus Benzol). F: 183—183,6®. Schwer Idslich in 
kaltem Ather und Alkohol, aehr wenig in lagroin. 


d) Oxo-carbons&nren CnHzn-i 40 e. 

f. a.y-Dioxo-y>phenyl-propan-a.iCi-dicarbons&ure, Benzoyl oxa I essig- 
S Aure *ss C,Hj • CO • CH(CO,H) • CO • CO,H bezw. deamotrope Formen. 

/3*Imino*a-b0naoyl-^-oyan-propion8aure*aihyle8ter, Iminooyanmethyl-benaoyl- 
•88i^aure-athyl88t6r, ^DioyanbenBoylassigeBter** (^gHiiOgNg = Cgfig • CO * (]nQ[(COg • 
CtHp)-G(:NH)*CN bezw. deamotrope Formen. B, Durch EiSeiten von 1 Mol.-G^w. Dicyan 
in erne alkoh. Ldsi:^ von Benzoyleasigs&ure&thyleeter in Gegenwart von wenig Natrium- 
Xthylat (Tbaubb, IB&ikbmakk, A, 882, 148). — Kl^stalle (aus verd. Alkohol). Monoklin 
prismatiach (TIubbb, Z, Kr. 88, 88; vgl. Qroih, Ch. Kr. 4, 6^). F: 142,5®. Fast unldslich 
m Waaaer, aehr leicht Idalich in Eiaesak, zieoJich leicht in Benzol und verd. Alkohol (Tb., 
H.). — Sehr best&ndig gegen S&uien (1^, H.). Wird duroh heifie konz. Schwefels&ure in 


V Beiiffemog dst Tbymoohioons in dissem Bandbuoh s. Bd. VII, S. 662. 
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oine isoniero (?) Verbindung vom Schmelzpunkt 184® ubergefiihrt (Tb., H.). Wird durch 
Alkalien in Blausaure und Benzoyl-cyan-essigs&ure-Athylester gespalten (Tr., H.). Vereinigt 
sicir mit Benzoylessigsaureathylester in Gegenwart von Natriumathylat zu )3.)5'-Diimino-a.a'' 
dibenzoyl-adipinsaure-diathylester (S. 936) (Tr., H.). 

Verbindung = C^HnOsNs-CO-CHs (..Acetyldicyanben zoy lessig- 

ester“). B. Bcirn Erhitzen von „Dteyanbenzoylea«»igester“ rnit Essigsaureanhydrid (TraubB, 
Heinemann, a. 332, 153). — T^elchen (aus Alkohol). F: 111®. 

y - Oxo - a - imino - y - phenyl - propan - a./? - dicarbonsaure - /? - athylester - a - amidin» 
/5-Imino-a-benzoyl-/?-guanyl-propionBaure-athyle8ter C 13 H 15 O 3 N 3 = C 3 H 5 • CO • CH(C 02 • 
C 2 H 5 )*C( :NH)*C(NH 2 ):NH bezw. desmotrope Formen. B. Aus „I)icyanbenzoylessige 8 ter‘‘ 
und alkoh. Ammoniak (Traube, Heinemann, A. 332, 150). — Prismatische Krystallc (aus 
Alkohol). F: 176®. 

a-Imino-y-oximino-y-phenyl-propan-a.^-dicarbonBaure-z^-athylester-a-amidoxim 

= CeH. • C( : N • OH) • CH(C 0.2 • CgHj) • C( : NH) • C^NH*) : N • OH bezw. desmotrope 
Formen. B. Aus „Dicyanbenzoyles 8 ige 8 ter“ und Hydroxylamin in absol. Alkohol (Traube, 
Hbinemakn, a. 332, 152). — Krystalle (aus Alkohol). F: 155® (Zers.). Leicht Idslich in 
Eisessig, sonst schwer Idslich oder unloslich. 

y - Oxo - d -imino-y-phenyl-propan-/?-carbonsaureathylester-a-tliiooarbonBaure- 
amid C 13 H 14 O 3 N 2 S = CeH 5 -C 0 *CH(C 02 *C 2 H 5 ) C{:NH)*CS NH 2 bezw. desmotro^ Formen. 
B. Beim Skttigen einer Ldsung von „Dicyanbenzoyle 8 sigester“ in kaltcm verd. Alkohol mit 
H 2 S(Traubb, Heinemann, a. 832, 151). — Gelbe Krystalle (aus Wasser, Alkohol oder Benzol). 
F: 1^®. Jjeicht lOslich in Alkohol, weniger loslich in Wasser, sehr Avenig in Benzol. Farbt sich 
an der Luft bald gelbgriin. — Zerfallt li^im Erhitzen in alkoh. Losung mit gelbem HgO unter 
Bildung von HgS und „Dicyanbenzoyle 88 igester“. 


2. Oxo-carbonsfiuren C^sHioOg. 

1 . Acetyl~[2-carhoxy-henzoyl]^es8ig8dure , a-f!?- Car boxy- benzoyl] -acet- 

easigsdure^Benxoylacetesaigadure-o-carbonaiiiire CiaHxoOe - CH3 C0 CH(C02H)- 
CO-CeH^COaH. 

a-[ 2 -Carboxy-benzoyl] -aoeteBBigsaureathyleBter , BenzoylaceteBBigsaureathyl- 
eBter-o-oarbonsaure 0146140^ = CH3-CO •CH(C02*C2H6) CO •C4H4 -COaH. B. Beim Ober- 
gieBen von Natriumacetessigsaure&thylester mit einer heiBen Losung von Phthalsaure*^ 
anhydrid in absol. Alkohol; man krystallisiert die gebildeten KrystaUe viederholt aus absol. 
Alkohol um, Idst sie dann in Wasser, s&uert mit HCl an und schuttelt mit Ather aus (Michael, 
J, pr. [2] 85 , 452). — Fliissig. Zerfallt oberhalb 100® in Phthalsaureanhydrid und AcetesBig- 
ester. 


2. Terephthalyldiessigsdure CiaHioO® = CeH4(CO • CHj * CO,H ),. 

Biathylester Cj^HigO^ = C3H4(C0’CH2-C02*C2H.)2. B. Aus Terephthalylbisacet' 
essigsaure-diathylester (S. 935) beim Erwarmen mit alkoh. Ammoniak auf 60® (Berehd, 
Hebms, «7. pr. [2] 74, 125). — Blattohen (aus Alkohol). F; 70®. Leicht Ibslich in 
Ather, Eisessig, heiOem Alkohol, schwer in Wasser. — Reagiert mit Phenylhydrazin beim 
Erwarmen in Eisessig unter Bildung von 3.3'-p-Phen^en-bis-[l-phenyl-pyrazolon-(5)] 
N — N(C«H|t) — CO ^ 

6hJ. (Syst. No. 4142). 


3. 1.3.5-Triinethyl<benzol-dioxalylsfiure-(2.4), Mesitylen-eso-digiy- 
OXylsflure CiaHuO, = (CH 3 ) 3 C,H(CO • COjH),. B. Durch Oxydation von e80*Di- 
aoetyl-meaitylen (Bd. VII, S. 690) oder eso-Bis-ohloraoetyl-mesitylen mit KMnO,- 

LOsung (Bbxxd, Brjfn Motor College Monograjiht 1, No. 1, S. 11). — I^stallkiert aus 
Vf&eser mit 2 H3O in Nadeln, wmohe dae Kiystallwaseer bei 68® abseben. 2!erBetzt sioh 
teilweise bei 160*. Sehr leicht lOelich in heiBem Wasser. UnlOslich in CS, und Ligroin. lOalioh 
in Ather und Benzol. Wird leicht verestert. Elektrolytische Dissoziation bei vetaohiedenen 
Verdiinnungen: B., S. 16. L&6t sich mit sohwefelsaurer KMnO«-L6sung zu Mesitylen-eso- 
dioarbons&ure (Bd. IX, S. 884) ozydieren. — KC,,HuO,. P&llt aus der m&Big Irnna nUm.! 
LOsung dOT S&ure bei^ Ans&uern mit veii. Sobwefds&ure (oharakteristisch). Prismen. 
Schwer lOsIich in heifiem Wasser. — BaCuHjoO,. 

C,»Hi»0, = (CH,),C,H(CO CO, CH,),. Oktaeder (aus Ather). F: 103,6® 
bis 104®; wird leicht verseift (Bbbxd, Bryn Motor College Monograj^ 1, No. 1, S. 14). 
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4. /?.^-Dioxo-5-phenyMieptan-}^.£-dicarbonsfture, ^-Phenyl-a.a'-diacetyl- 
glutarsfture, Benzalbisacetessigsfture CigH^gOe = • CH[CH(CO • 

CH3).C0^],. 



athylerter (S. 1024) angesehen. 

BenaalbisaoetaBBiga&uro-di-l-menthyleBter CggHgjOg = CeHg*CH[CH{C0*CH3) C0j- 
Ciq®[i»]i* Aus a-Benzal-aceteesigs&ure-l-menthylester und Aoetessigs&ure-l-mepthylester 
bei Gegenwart von Piperidin und iikohol (Haijn, Lapwobth, Soc. 86, 65). — Nadeln (aus 
Chloroform + Prtrol&ther). F: 203—206®. Sehr wenig Idelich in Alkohol, Ather, ziemlich 
leioht in Benzol und Essigester. [a]©: —30,4® in Benzol (0,1437 g in 25 ccm LOsung). 

Ben8al-biB-[iminO'buttc|rBclure-nit3dl] bezw. Benzal*bi8-[amino>orotonBaure-nitril] 
Ci3HigN^ = CgH,-CH[CH(CN) C(CH,):NH]3 bezw. CeH6 CH[C(CN):C(CH3) NHj]3. B. Ent- 
Bteht beim Verreiben von 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd mit 2 Mol.-Gew. Diacetonitril (Bd. Ill, 
S. 660) und etwas Alkohol (Mohb, J. pr. [2] 50, 125). — Farblose K^stalle (aus Alkohol). 
Sohmilzt bei 190® (bei schnellem Erhitzen). Ziemlich loslich in Wasser, leicht in heiOem Alkohol, 
Bchwer in Benzol und Ather. Spaltet beim Kochen mit konz. SalzsAure oder Schwefels&ure 
Oder mit Essigs&ureanhydrid Ammoniak ab und liefert 2.6-Dimethyl-4-phenyb3.5>dicyan- 
pyridin-dihydrid-(1.4) (Syst. No. 3293). 

2 - Nitro - bensalbiBaoeteBBigBaure - diathyleater = 

03N’CgH4*CH[CH(C0*CH3)'C0a’C2H5]3. Als solcher ist mdglicherweise die auf S. 1027 als 
1 - Methyl - 3 - [2 - nitro - phenyl] - cyclohexanol - (1) - on - (6) - dicarbonsaure - (2.4) - diathyleater 

0 JJ • C.H. ‘ j angeordnete Verbindung aufzufasaen. 

[8-Nitro-benzal]-bi8-[iinino-butter8aure-nltril] bezw. [d-Nitro>benzal]*bi8- [amino- 
crotonB&ure-nitril] CigHieOjNg = 02N CeH4 CH[CH(CN) C(CH3):NH]2 bezw. O^N-CgHg- 
CH[C(CN):C(CH3)‘NH,],. B, Enteteht beim Verruhren von 1 Mol.-Gew. 3-Nitro- benzaldehyd 
mit 2 Mol.-Gew. Diacetonitril in alkOh. Suspension (Mohb, J. pr. [2] 60, 133). — Citronen- 
gelbe Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt bei 118—120® bei schnellem Erhitzen. 


5. Oxo-carbonsftu ren ^leHigOg. 

1. m-Xylylen^bis-acetessigsdure CieH„Oe = CeH 4 [CH, CH(C0 CH 3 ) C02H]2. 

Di&thyloBtor = CgH4[CH2*CH(C0 CH 3 ) C02 C 2 Hj 2 . 

a) Pr&parat von Ephraim. B, Man lost 3,5 g Natrium in absol. Alkohol, fiigt 17,1 g 
AoetessigoBter hinzu, setzt dann portionenweise eine Losung von 20 g m-Xylylenbromid 
in Alkohol hinzu und erwArmt schlieBlioh im Wasserbade bis zur neutralen Reaktion; das 
durch Ein^eSen des Produktes in Wasser ausgeschiedene 01 nimmt man in Ather auf, 
trooknet die Ather. Ldsung iiber CaCl, imd dampft den Ather ab (Ephraim, B. 84, 2790). 
— 01. Auoh im Vakuum nicht unzersetzt dertulierbar. — Bei Einw. 80®/oiger Schwefel- 
sAure entsteht DimethylindacendicarbonsAuremonoathyleBter (Bd. IX, S. 936). 

b) PrAparat von Ssolonina. B. Man setzt zu einer lidsung von 9 g Natrium in 100 g 
absol. Alkohol 55 g Aoetessigester und 50 g gepulvertes m-Xylylenbromid und erwArmt 
6 Stdn. im Wasserbade; nach Abdampfen des Alkohols gieBt man das Produkt in Wasser, 
zieht das ausgeschiedene 01 mit Ather aus, trocknet iiber gesohmolzenem Natriumsulfat 
und destilliert unter vermindertem Druck (Ssolokina, 5K. 80, 1234; C. 19061, 343). — 
Kjp 33 ^; 251-255®; DJ; 1,1079; D?: 1,0939; n“»’: 1,4952. Leicht lOsUch in Alkohol. Gibt mit 
Eisen^orid DunkelrotfArbung. Liefert beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd und Wasser 
auf 100® m-Xylylen-diaceton (Bd. Vll, S. 691) und in geringerer Menge /5.)3'-m-Phenylen-di. 
propionsAure (Bd. IX, S. 887). Bei der Einw. von Semicarbazid entstebt die Verbindung 

2. p-Xyiyiefi^big-acetesHgsdure CigH^Oe = GeH 4 [(I!H 3 *GH(CO*GH|)*(X)tH] 2 . 

Di&thylBBter CggHieOg — C 3 H 4 [CHg’CH(CO*CHs)’CO|*C|H 4 ]|. B. Bei 6-stdg. Kochen 
einer LOsung von 9 g Natrium in 100 g absol. Alkohol mit 55 g Aoetessigester und 50 g 
p-Xylylenbromid (Ssolokika, HC. 80, 1224; <7, 1906 I, 342). — Nadeln. F: 62,6®. — Gibt 
Deim Erhitzen mit Bariumhydroxyd imd Wcisser p-Xylylen-diaceton (Bd. VII, S. 691), beim 
Erhitzmi mit Kalilauge a-(^[y-Oxo-butyl]-benzyl}-aoete8S]g8Aare (S. 822). 
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0) Oxo-carbonsAnren CnH2n-i«Oe. 

CO H 

1. 1.3-Dioxo-hydrin(len-dicarbons&ure-(2.4), 1.3-Di- i^^CO 
keto-hydrinden-dicarbonsaure-(2.4) CuHgO,, s-neben- NcHCO,H 

steheude Formel. 

2.Athyle8torC,jHioO,=HO,C-C,Hs<^Q>CH CO, C,Hs. B. Das DinatriumBalz ent- 

steht, neben der Mononatriumverbindimg des Di&thylesters (s. u.), bei der Einw. von 
Natrium und Essigsaureathylester auf Hemimellitsauretriathylester (Bd. IX, S. 977) (Epheaim, 
B. 31, 2086). — 01. — Beim Kochen einer angesauerten I.idsuiig des Esters entsteht l.S-Di- 
keto>hydrinden-carbonBaure-(4), die sich leicht weiterkondensiert und sich daher nioht iso- 
lieren laBt. Gibt man zu einer Ldsung des Dinatriumsalzes Salzs&ure, erhitzt zum Si^en und 
unterbricht das Kochen, sobald eine Ausscheidung erfolgt ist, so erhalt man Anhydro-bis- 
[1.3-diketo-hydrinden-carbonsaure-(4)] (S. 933). Sauert man eine Ldsung des Dinatrium- 
salzes mit Schwefelsaure an und kocht, so erhalt man Dianhydro-bis-[1.3-diketo-hydrinden- 
carbon8aure-(4)] (S. 923). — Na2Ci3ll80e. Gelbliches Krystallpulver. Leicht Idslich in Alkohol, 
sehr leicht in kaltem Wasser. 

Diathylester Ci5Hi40e = (0:)2C9H4(C02*C,Ha)2. B. s. o. beim 2-Athyle3ter (E., B. 
31, 2085). — Hellgelbe Nadelchen mit 1 Mol. HjO. — Beim Kochen einer anges&ue^n 
Losung des Esters entsteht 1.3-Diketo-hydrinden-carbonsaure-(4)-athylester, der sich leicht 
weiterkondensiert und sich daher nicht isolieren laBt. — NaCnHi30e + HjO. Gelbe mikro- 
skopische Krystallchen, die bei 125® wasserfrei werden. Schwer Idslich in kaltem Wasser. 


2. 1.4-Dioxo-naphthalin-tetrahydrid> 
( t .2.3.4) - dicarbons&ure - (2.3) bezw. 
1.4 - Dioxy-naphthatin - dicarbon- 
sdure-(2.3) CuHeOg (s. nebenstehende 
Formeln) s, S. 564. 


OH 


co> 


CHCOgH 




bezw. 


c 


l^-CO,H 

OH 


3. Oxo-carbon s&uren 

1. - jPhenyl - cyclopentandion - ( 4.5) - dicarbonsdure --(1.3) = 

• * \ch(C02H)(!;o’ 

Diathylester CijHigOe == CeH5*C5Hj(;0)2(C02 C2H5)2. B, Aus )3-Phenyl-glutar8&ure- 
di&thylester und Oxalsaurediathylester nut Natrium&thylat (Dieokmai^n, B, 82, 1932). 
KrysteUe (aus Alkohol). F: 160—161®. 

2. 1.2 - Benzo - cyclohepten - (1) • dian - (3.7) - dicarbonsdure - (4.6) f 

^/^^COCH(C02H)v 

cua'-jPhthalyl^glutarsdure CisHi^Oe = I 1 /CH*. 

^-^C0CH(C02H)/ 

Diathylester Cj^HigOe = (OOgCuHgCCOi'CgHg).. B. Man i^rhitzt Phthals&uredi&thyl- 
ester (Bd. IX, S. 798) mit Glutars&uredi&thylester (Bd. 11, S. 633) und Natrium in Gegen- 
wart von etwas Alkohol auf 120—130®, zeriegt das Produkt mit verd. Schwefels&ure und 
trennt mit Soda von einem darin mit rotgelber Farbe lOslichen 01 (Disokmann, B, 82, 2230). 
— Nadeln oder priamatische KrystaUe (aus Alkohol). F: 86—87®. ^hr wenig Idslich in Wasser 
und kaltem Alkohol, sehr leicht in Ather und Ligroin, unldslich in Soda; in verd. Natronlauge 
mit rotgelber Farbe loslich. FeCl* f&rbt die alkoholische Ldsung intensiv blau. — Gent 
beim Kochen mit verd. Schwefelsaure langsam in 1.2-Benzo-ovclohepten-(l)-dion*(3.7) 
(Bd. VII, S. 704) liber. 


4. Oxo-carbonsfiuren Ci4Hx20e. 

1 . y^Acetyl--y>^benzoyl-a^propylen^a.fi^dicarbonsdure^ y^Acetyl^^benzoyU 
mesaconsdure = CgHg • CO • CH(CO • CH,) • C(C03H) : CH • COgH. 

Diathylester == C8H8 C0 CH(C0 CHs) C(C02 C|H5):CH C0t C,H4. B. Beim 

Erw&rmen der alkoh. Ldsuimen von Natriumbenzoylaceton (Bd. VII, S. 680) und Chlor- 
fumars&uredi&thylester (Bd. U, S. 745) (Buhxmakn, Bboweiko, Boc. 78, 730). — Z&hes 
gelbes 01. Kpjg: 233—235®. Gibt in alkoh. Ldsung mit FeClg weinrote F&rbung. 
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2. 2~Phenyl-eyetoheaeandion-(4:.6)-dicarhon9dure-(1.3)i Phenyldihydro- 
resorcindicarbonsdwre C, 4 H„ 0 , = 

Di&thjrlestor C|,H,0Oe = 0)^00* B. Durch Versetzen eiaes Gic- 

misches von 1 MoL-Grew. a'Benzal-aoeteseigs&ure-athylester (S. 731) imd 1 Mol. -Grew. M:Uon- 
s&uredi&thylester, gelOst in absol. Alkohol» mit 1 Mol.-Gew. alkoh. Kali in der K&lte und 
Zerlegen des entotandenen Kaliumsalzes mit Salzsaure (Knoevekaoel, B. 27, 2340). Aus 
a-Benzal-aoete88ij^iire-&thyle8ter und acylierten Malonestern bei G^enwart von Kalium- 
alkoholat (Kn., Fabeb, B, 81 , 2770). Beim Versetzen einer alkoh. Ldsung von Natrium- 
aoetessigef^r mit a-Benzal-malonB&ure-di&thylester beiO® (Bkedt, B, 24, 604; Bbbdt, Privat- 
mitteilung). — F: 156® (Kk.), L55®(Zenk)(BB.). Leicht lOslich in CS2.(K^.) und absol. Alkohol 
(Bb.), Bchwer lOsliob in Ather, Lipoin und Benzol, fast unldslich in kaltem Wasser (Kk.). — 
Beim Verseifen mit alkoh. Kah entsteht l-Phenyl-cyclohexandion-(3.6) (Bd. VII, S. 706) 
(K^.). — NaC^oHiyO^ (Bb.). — Kaliumsalz. KiystalJe (Kn.). — AgCigHi^Oe (Bb.). Gibt 
mit Methyl jodid und Natriumalkoholat l.l-Dimethyl-4-phenyl-oyclohexandion-(2.6)’dicarbon- 
B&ure-(3.5)-dl&thy]e8ter (S. 908) (Dieckmabk, Kbok, B, 41, 1272). 


5 . Oxo-carbonsfluren C16H14OJ. 

1. 2- Phenyl - cyclohexandion - (4.6) - carbonedure -(!)- easigadure - (3) 

Ci»H, 40, = bezw. desmotro^ Formen. 

2 - Phenyl • oyolohexandion • (4.6) - [oarbons&ure - (1) - athylester] - esaigBaure - (5) 
== CgHg*CgH50j(C0j-CtH5)*CHg*C0gH. JB. Aus 2,3 g Natrium, gelOst in 100 com 
Alkohol, 8,6 g MiEilonB4urediathyle8ter (Bd. II, S. 673) und 10 g (5-Benzal-l4vulin8aure (S. 735) 
beim Erhitzen (Reinickb, A. 841, 86). — Nadeln mit 1 HgO. F: ca. 123®. Verliert bei 100® 
das Wasser und schmilzt dann bei 143®. Die wasserhaltige S&ure ist leicht Idslich in Alkohol, 
schwer in Ather, Benzol, Petrolather, kaltem Chloroform und kaltem Wasser. 

2. 2 - JPhenyl - cyclohexandion - (4:.G)^-carbonsdure - - essigsdure - (3) 

GJjgHjgOg = CgHg • H ) • bezw. desmotrope Formen. 

2-Fhen7l-oyolohexandion-(4.6)-[carbon8aure-(l)-methyle8ter]>e8Big8&ure-(8) 
CigHigOg = CgHj *0111501(001 •CHgl-CHg COjH. B, Aus 1,35 g Natrium, geldet in der 
20-fachen Menge Methylalkohol , 4,27 g Malonsauredimethylester und 6 g /^-Benzal- 
l&vulinsaure (S. 735) beim Erhitzen (Reinicble, A, 341, 84). — Blattchen (aus verd. 
Methylalkohol). F: 172—173® (Zers.). Leicht lOdich in Methylalkohol, schwer in Wasser. 

— NagOjgHigOg. 

2 - Phenyl - oyolohexandion - (4.6) - [oarbonsaure - (1) - athylester] - esBigBaure - (8) 

a ^HigOg = CgH5 • C5HjOg(COg • CjHg) * OH. • COgH. B, Man lost 1 , 1 5 g Natrium in der 20-f achen 
enge Alkohol, versetzt mit 4,3 g Mafons&uredikthylester und 5 g ^-Benzal-l&vulins&ure 
und erhitzt (R., A. 841, 81). — Wira in kornigen KnoUen erhalten, die gegen 167® unter Auf- 
schAumen und G^lbf&rbung schmelzen, wenn man das Rohprodukt in wenig Alkohol l6st, 
die 10-fache Menge siedenden Wassers hinzugibt und den Alkohol bis zur beginnenden Tnibung 
wegkooht; dagegen warden rhomboedor&^diehe Krystalle vom Schmclzpunkt etwa 156® 
erhalten, wenn man das Rohprodukt in kaltem Alkohol Ibst, Wasser bis zur Triibung hinzu- 
f iigt und die Tnibung durch kurzes schwaches Erwarmen beseitigt. Die bei etwa 156® schmel- 
zende Form geht bei l&ngerem Kochen der alkoh.-wABr. Ldsung in die bei etwa 167® 
sohmelzende ]^rm 6ber; beide Formen geben mit FeOlg eine rotbraime Farbung, die auf Zu- 
satz von Wasser violett wird. Leicht Idiuich in Alkohol und Eisessig, schwer in Ather, Benzol 
und Petrol&ther. 


6. Oxo-carbons&uren Ci,HuO,. 


1. S-Athyl‘2-phenyl^clohevandion^4.6) 
C,H, • HC<(,q . cH(C0iH 


<-dicarbonadure-( 1.3) Ci.H ,.05 


DiAthylaster C10H14O6 = (C,H5)(C5H:5)C5H^;0)g(C0g CgH5)g. B. Durch Kondensation 
von Natrium-butyrylesiu^ureAthyl^ter und BenzalmalonsAuredlAth^lester (Dibgkmakk, 
Kbok, B. 41, 1216). — feystalle. F; 146®. Ldst sich in Sodaldsung, ist mit Alkali titrier- 
bar. Mit FeC!* entsteht eine schwach braunviolette F&rbung. 
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2. l.l-rHinethyl-4:-pheif^l-eyelohexandion-{2,€)-dUsarbons&ure-(3.S} 

Diathylestor C^mO, = (CH,),(C,H5)CeH,(:0),(C0» C,HJ,. B. A\xb Natrium-iso- 
butyrylessigs&ure&thy fester und Benzajmalonsauredi&thylester (Dibokmakn, Kbon, B , 41, 
1270). Durch Kochen von 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)-dicarbons&ure-(1.3)-di&thyleBt8r 
(S. 907) mit Natriumalkoholat und CKUI in Alkohol (D., K., B, 41, 1272). — Prismen (aus 
ABLohol). F: 146®. Leicht lOslich in CS2, Chloroform, schwerer in Benzol, schwer in Ather 
und Alkohol. Unldslich in Alkaliparbonat; wird durch Alkali der &ther. LOrang nur unvoll- 
kommen entzogen. Mit FeCl3 entsteht in Alkohol eine (zuerst schwaohe) blauviolette F&rbung. 
Gegen KMn04 bestandig. — Durch absol.-alkoh. Natriumathylat wird der Ester selbst bei 
15-8tdg. Kochen wenig ver&ndert. Beim Erhitzen mit Alkali erfolgt weitgehende Spaltung. 
Durch Kochen mit 80®/oiger Essigskure erhklt man l.l-Dimethyl-4-^enyl-cycrohexan- 
dion-(2.6) (Bd. VII, S. 708). Beim Kochen mit Eisessig + Salzs&ure entstoht ^-Phenyl- 
y-isobutyryl-butters&ure (S. 722). Liefert mit Phenylhydrazin die Verbindung 
.CO • HC • CH(C ja*) • CH • COv 

,Sy«. N., 4.43). 


7. /?.^-Dioxo-<J-sty ryl-heptan - y.e-dlcarbonsfture, /5-Styryl - o.a'-di - 
acetyl-glutars&ure, Cinnamal-bis-acetessigsdure Ci7H]g0g = CgHs ■ 
CH:CH . CH[CH(CO • CH,) • COgHJg. 

Diathyleater, Cinnamal-bis-acetessigester = C-H^ • CH : CH • CH [CH(CO • 

CH8)*C0,*C|H5]2. Nach Rabe, Elzb (A, 823, 95) ist diese Verbindung vielleicht als 
l-Meth^-3-8tyryl-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon8aure-(2.4)-diathyle8ter 

aufzufaesen. - B. Aus 1 Mol.-Gew. 

Zimtaldehyd, 2 Mol.-Gew. Acetessigester und etwae Dikthylamin (oder Piperidin) (Knoeve- 
KAOEL, Werner, A. 281, 91). Aus CinnamalacetessigeBter (S. 743) und Acetessigester in 
Gegenwart von Piperidin (Kn., B, 81, 735). — F: 160— 16P (Kn., W.). Sehr leicht Idslich in 
Chloroform und Benzol, fast unldalich in Ather und Ligroin (Kn., W.). — Wird von Chlor- 
wasserstoff in l-Methyl-3-sty^l-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbonBaure-(2.4)-di&thyle8ter (S. 880) 
umgewandelt; bei l&ngerem KTochen mit Kalilauge entsteht l-Methyl-3-8tyryl-cyclohexen-(6)- 
on-(5) (Bd. VII, S. 405) (Kn., W.). 


Cinnamal-bi8-[imiziobutter8aure-nitril] bezw. Cinnamal-bi8-[aminooroton8aure- 
nitrU] C17H18N4 = CeH4 CH:CH CH[CH(CN) C(CH3):NH]2 bezw. CeH^ CHrCH CHCCXCN): 
C(CH3)-NHg]2. B, Aus Zimtaldehyd (Bd. VII, S. 348) und Diacetonitril (Bd. Ill, S. 660) 
in alkoh. Ldsung (Mohr, J, pr, [2] 66, 136). — Prismen (aus Alkohol), die schon bei 70—72® 
verwittem und dsaer vielleicht Krystallalkohol enthalten. Schmilzt unscharf bei 156—160®. 
Schwer lOslich in Benzol, Petrol&ther und kaltem Alkohol. 


8. Dicampherylsfture C1SH20O3 = (0:)2CiQHig(C02H)2. B. Durch Oxydation 
von Sulfocamphylsaure (Syst. No. 1684) mit kMn04 unterhalb 2® (Perkin, 80 c, 75 , 179). 
— Citronengefbe Prismen (aus verd. Essi^ure) mit 1 H.O, das bei 100® langsam, bei 120® 
bis 1 30® rasch entweicht. F : ca. 264®. Leicht lOslich in Alkohol, Aceton, Eisessig und Essig- 
ester, sehr wenig in Benzol und heiBem Wasser, fast unlOslich in kaltem Wasser. Durcm 
Reduktion mit Natriumamalgam in alkal. Ldsung entsteht Tetrahydr^campherylskure 
(S. 663). Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd entsteht Isobutterskure und ein Oliges 
Produkt der Zusammensetzung C9H10O4 (?). Kurzes Erwkrmen der L^img in konz. Schwefo- 
skure auf 80—86® fuhrt zur Bildung von 6-Oxy-3.4-dimethyl-benzoeBkure (S, 264). Mit 
Hydroxylamin entsteht ein Dioxim (s. u.). — Ag3Ci8H,«0«+ k,0. Verliert l^im Trocknen 
bei 120-130® das Wasser. 

Dioxim Cx8H220eN2 = (H0-N:)2CieH,g(C02H)3. B, Man lOst 2 g Skure in 6 k verd. 
Kali, mischt mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin und skuert nach 12 Stdn. an (P., 80 c. 76, 
182). — Kryetallinisch (aus Ather). Brkxmt sich bei 210— 220®. Frisch dargeatellt, Idslich 
in Ather und warmem Wasser, nach der Krystallisation aus Ather fast unlOslioh in Ather 
und den meisten organischen LOsungsmitteln; lOslich in konz. Sala^ure und Kalilauge. — 
Ace tat CigH2203N2+ C2H4O2. B, Aus der Ldsung des Dioxims in Essigskureanhydrid 
beim Stehen an der Luft. Mikroskopische Nadeln. F: 184®. Durch verd. KalSauge wird das 
Dioxim regeneriert. 

Dimathylester Cg^l^O. = (0:)2CigHig(C02*CH3)2. B, Aus dem Silbersalz der Di- 
oampherylskure mit Methyljodid oder aus der Skure durch CH.-0H4-H,S0^ (Pebxih. floe. 
75, 182). - KiystaUe (aus Benzol). F; 226-227®. i 4 ^ 
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f) Ozo-carbonsaoren CnH2n-i806. 


Oxo-carbonsfturen CisHgO,. 


1. [S*4:--IHoxoS»^‘‘dihydro-naphthyl^-(l)]^maliyns^ure f 4L»[I>icarhoxy-‘ 
methyl] •-naphthochinon^(1.2 } , Naphthochinan~(1.2)^malonsdure^(4:) bezw. 
2 ^ Oocy - naphthochinan - (1*4:) - [diearboxy - methid] ^ (4) = 


<=•^<00 


C[CH(CX),H),]:CH 


<l:o 


bezw. CgHg/ 


C[:C(C0,H),]-CH 


‘\co- 


-COH 


(Tgl. auch No. 3) s. S. 1029. 


2. /J.4 -Dioxo - 1.4 - dihydro - naphthyl - (2)] - malonsdure, 2 -[Dicarboxy - 
methylJ-naphthoehinon-( 1.4), Naphthoehinon-(1.4)-m€iUm»&ure-(2) 

CWI.0. - 

8 - Cblor - 2 - [dioarbathoxy - methyl] - naphthoohinon - (1.4), 3 - Chlor - naphtho* 

CO ‘CJCl 

ohlnon-(L4)-malonsaiire-(2)-dl&thyle8ter Cj^HiaOeCl =C-H4<f ^ n , B, 

• "^C0C-CH(C0,-C2H5), 

Aus 2.3-Diohlor>naphthoohinon-(1.4) (Bd. VII, S. 729) und Natriummalonester (Li^sb- 
MANN, B, 32, 264). — Gielbe Kiystalle. F: 82—83®. Alkalildsung blau. 

8 - Chlor - 2 - [oarb&thoxy - cyan - methyl] - naphthoohinon-CL4), 3-C^or-xu^htho- 
ohinon - (L4) - oyanesBig^a&are - (2) - athyleeter CiaHujOaNCl = 

CO’CCl 

^*®*'Qx)- 6-CH(CN) C0 , C,Hj' 2.3-I>ichlor-naphthocliinoni-(1.4) (Bd. VII, S. 729) 

und Natriumcyanesaiga&ure&thyleater, neben Naphthochinon-(1.4)-bi8<cyane8sig8aure-(2.3)- 
di&thyleeter (S. 942) (L., B, 32, 917). — Grelbliche Krystalle. F: 118®. Losung in alkoh. 
Kalilauge blau. 

8 - Brom - 2 • [dioarb&thoxy - methyl] - naphthoohinon - (1.4), 3 - Brom - naphtho- 

/CO-CBr 

ohinon-(L4)-malonB&ure-(2)-diathyle8ter Ci^HijO^Br = C0H4<(^ u ^ tt * 

. CO * C * C!El(COj| * C||£[f^)* 

Aufl 2.3-Dibrom-naphthochinon-(1.4) (Bd. VII, S. 731) oder 3-Brom-2-4thoxy-naphtho- 
ohinon-(1.4) (Bd. VIIl, S. 307) und Natriummalonester in Alkohol (Lixbebmann, Jo. 32, 
262). — GMlw Kryst&llchen. F: 102® (Li., B. 32, 262). — Durch Reduktion mit Zinkstaub 
in saurer alkohoUscher oder in eisessigsaurer LOsung entsteht [3-Brom>1.4<dioxy-naphthyl-(2)]- 
malonBftuie-di&thylester (S. 666) (Li., Lansbb, B. 34, 1552). Durch £inw. von l^ter Kali- 
lauge entsteht das Kaliumsalz der 3-Ozy-naphthochinon D.4)-e8sig8&ure-(2) (S. 1006) (l4.> 
B, 88» 572). Bei der Einw. von Piperioin wird das Bromatom gegen den Piperidinrest 
auBgetauaoht, ohne dafi Alkoholabspaltimg erfolgt (Li., La., B. 34, 1552). 


3 . Derivat einer Naphthochinanmakmsdure = CuH^OsCCOsH), van 

unyewieeer Struktur (vgl. auch No. 1 und 2 ). 

X • Oblor - naphthoohinon - (L2 oder L4) • maloneanre - (4 oder 2) - di&thyleBter 


Oder 


CO ‘CH 

CJEEgCl^ n . B, Aus dem 4.x-Dichlor-naphthochinon-(1.2) oder 2.x-Di- 

^''^CO * C • CH(COj| * j 

ohlor-naphthochinon-(1.4) vom Schmelzpunkt 152—153® (Bd. VII, S. 733) und Natrium- 
malonester in Alkohol (^chbl, B, 88, 2^3). — Oelbes kOmig-k^tallinisches Pulver (aus 
Alkohol Waaaer). F: 86®. F&rbt sioh mit NatriumaJkoholat intensiv blau. 


g) OxcMiarbons&uren CnHj^-szOe. 


1. 2.8-Dioxe*peiitanthrendihydrid>(licarbonsfture>(1.3) 
{naphthochinoB-(1.4)-(acetondlcarbonsftureJ- (2)> 
(0:)A»fl«(00,H)^ ^ 



Anhydro- 
CuHgO, = 


*) Basifleniiig d«i Pent- 
anthrant in diasam Haodbuah: 
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OXO-CARBONSAUREN CnH2n-2206. 


[Syst. No. 1300. 


9-Chlor-2.8-dioxo*pentanthrencLihydrid-dioarbon8aur6-(l.S)-diatliyle8ter > An- 
hydro - {3 - chlor - naphthoohinon - (1.4) - [aoetondioarbon8&ure] - (2) - di&thylester} 
== (0:)2Ci3H5Cl(C02-C2Hr)a. Burch kurze Einw. von IVt Mol.-Qew. der 

Mononatriumverbindung des Acetondicarbons&urediathylesters auf 1 Mol.-UOw, 2.3-Diohlor- 
naphthochinon-(1.4) in Alkohol (Michel, B. 83, 2408). — Mattgelbes Pulver aus mikroako> 
pischen Blattchen. F; 169—160®. Die alkoh. Losung wird von Natriumalkoholat heUblau, 
dann griin, schlieBlich gelb gefarbt. 

9-Broin-2.8-dioxo-pentanthrendlhydiid-dioarbon8aTire-(L3)-diathyle8ter, An- 
hydro - {3 - brom - naphthoohinon - (1.4) - [aoetondioarbonaaure] - (2) - diathyleater} 
CjaHigOeBr = (0:)2Cj,H5Br(C02 *02116)2. B, Burch Einw. von 3 Mol.-Gew. Natrium&thylat 
auf eine alkoh. LOsung von 2 Mol.-(^w. 2.3<Bibrom-naphthochinon-(1.4) und 3 Mol.- (lew. 
(acetesaigesterfreiem) AcetondioarbonB&urediMhylester (Losbermakh, Lahsbb, B. 34, 1660). 
— Gelbliche Nadeln. F: 167®. Schwer lOslich in Alkohol. Gibt mit Alkalien, am beaten 
mitKCN, eine schOn blaue F&rbung. — Addiert in alkoh. Losung 1 Mol.-Gew. Natrium&thylat 
unter Bddung von 9-Brom-ll-athoxy-2.8-dioxo-pentanthrentetrahydrid-dicarboneaure-(1.3)- 
di^thyleater [bezw. 9-Brom-2-oxy- 1 1 •4thoxy-8-oxo-pentanthrendihydrid-dicarbonB&ure-( 1 .3)- 
di&thylester (S. 1044); analog erfolgt die Keaktion mit Natriumisobutyiat. 


2. Benzil-dicarbons&ure-(2.2') bezw. Dioxydihydrodiphthalyl CieHioOe= 

/C(OH).(HO)C^ 

HO2C-CeH4.CO.CO-CeH4.CO2H (I) bezw. CeH4C >0 0 < )CeH4 (U), 

^CO OC^ 

Diphthalylsfturo. Ber festen farblosen Biphthalylsaure entspricht die Formel II; 
die farbloKn festen Salze und die farblosen O.O'-Bial^lderivate (Syst. No. 2S42) sind analog 
zu formulieren, w&hrend die ^Iben Salze und gelben Bialkylester (S. 911) entsprechend der 
Formel I konstitutiert sind (Hantzsch, Schwietb, B. 49 [1916], 213, 221 ; vgl. Grabbb, 
Hokiqsbbrobb, a, 811, 267). 

B. Beim Erw&rmen von Bibenzyl-dicarbonB&ure-(2.2') (Bd. IX, S. 933) mit Kalium- 
permanganat in alkal. LOsung (Bobrbw, A. 239, 68). Bei der Oxydation von 3-[2-Carbox>- 


/CH..CH2CeH4*(X)2H 

benzylj-phthalid (Hydrodiphthalyllactonsaure) CeHeC^ ^0 (Syst. No. 

2619) in SodalOsung mit KMnO. (Graebe, Juillard, A, 242, 223). Bei der Oxydation von 

.CHv* CO CeHe COeH 

Diphthalyllaotonfl&ure (Syst. No. 2620) durch den Lufteauer- 

Btoff Oder duroh Silberoxyd in idkal. LOsung oder durch Kochen mit Zinkcarbonat und Wasaer 
(Ador, a. 180, 236, 236, 237; vgl. Grabbb, Sohmalzioatto, A. 228, 134) oder — quantiUtiv 
— durch Behandeln mit ElMnOe oder Chlor oder Brom (Gr., J., A, 242, 219). Bei der Oxy- 

dation von Hydrodiphthalyl C,H4<^^0n5<^>C,H4 (Syst.No. 2768) mit Brom (Gk., 
J., A, 242, 219, 223). Bei der Einw. von alkoh. Kali auf Biphthalyldichlorid 

0<^>C,H4 Oder Diphthalyldibromid (Syst. No. 2768) (Gk., Sohm., A. 

828, 132, 134). Beim Erhitzen von Diphthalyl C,H4<^>0 0 <q^'>C 4H4 (Syst. No. 

2769) mit konz. Salpetersiure uud etwas konz. Schwefelsaure (A., A. 164 , 238). Durch Ein- 

tragen von Dithiodiphthalyl C,H4<^^>8 8<^‘J^,H4 (Syst. No. 2769) in eiagektthlte 

entr6tete Salpeters&ure (D; 1,6) (Gabbibl, LguroLD, B. 81, 2650). Durch Oxvdatinn vnn 
Ghrysoketon (Bd. VII, S. 519) mit 2*lM<ex ELMn04-Ii6sung in der W&rme (Ob A ail 
2<»). Neben Phthalfl&ure bei der Oij^tion des*Chry8<S^ 08^^11 S 827) miS 


(Korn, B. 17, 3021). 

f*Ut dann mit Salza&ure (Gbaebb, A. ^ W ll£n^3zf 

DiphthalyUactona&ure in 2 MQl..Gew. AlkaUlauge mit einer hSen konz tX rm 
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•/a Mol.-Gew. KMn04, erw&rmt im Wasserbade bis zur Entfarbung, filtriert und fallt mit 
Minerala&ure (Gr., J., A. 242, 222). Man reduziert 100 g Phthals&ureanhydrid mit 400 g 
Eisessig, 100 g Essigsaiireanhydrid und 160 g Zinkstaub und behandelt das hierbei gebildete 
Gomisch von Diphthalyl und Dihydrodiphthalyl mit Kalilauge und IVtMol.-Gow. Brom; 
die bei der RediuLtion gleiobzeitig entstandene „HydrodiphthalyUacton8&ure*‘ wird fiir sich 
in Soda gelOst und 2—3 Stdn. lang mit 2 Mol.-Gew. KMnOa erwarmt (Gr., J., d. 242, 223). 

Mikroskopische Blattchen oder Nadeln. F: 273® (Gr., Honiosberqer, d. 811, 266)» 
Fast unlOslich in Wasser, Alkohol und Ather, wenig lOslich in CHCl,, CS* und Benzol, Idslich 
in Phenol (Ador, d. 164, 236). — Bildet beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt Diphthalyl 
und Phthals&uieanhydrid (A., d. 164. 243; Gr., J., d. 242, 229). Wird von Jodwasserstoft- 
8&uie (und Phosphor) im geschlossenen Rohr bei 180® zu l>ibenzyl-dicarbon8&ure-(2.20 (Do- 
BBJBW, d. 289, 66) und etwas Diphthalyl (Grasbb, Juillard, d. 242, 228) reduziert. Beim 
Stehen einer mit Alkohol oder Ather versetzten I^sung von diphthalylsaurem Ammonium 
an der Sonne entsteht Diphthalyllactonsaure (Gr., J., d. 242, 232). Bei kurzem Erhitzen 
von Diphthalylsfture mit verd. Natronlauge auf 110—116® entsteht Diphenylcarbinol-2.2^a- 
trioarbons&ure (isdiert als Lactonsaure Ci^HioOe s. Syst. No. 2621), w&hrend mit konz. Kidi- 
lauge bei 125® Diphenyloarbinol-dicarbon8aure.(2.20 (S. 629) gebildet wird (Gr., J., d. 242, 
232, 238). Bei l&i^erem Kochen mit konz. Alkalien entsteht PhthaLs&ure (A., d. 164, 242). 
Beim Erhitzen mit salzsaurem Hydroxylamin in verd. Alkohol auf 180—190® entsteht die 

Verbindung T /CgHa (Syst. No. 4641) (Gr., J., d. 242, 230). Beim 

Erw&rmen mit EasigsAureanhydrid auf 200® entsteht die Anhydroverbindung (s. u.) 

(Gr., j., d. SM2, 229). — Das Silbersalz der Diphthalyls&ure liefert. mit Methyljodid den gelben 
Dimethylester (]IHa*OjC*C^4*CO'CO C4H4*C04*CH3 (s. u.), mit Athyljodid den gelben 
Di4thylester C|Ha*Oa(3*CaB[4*CX) *00*04114*004*01X15 (s. u.) (Gr., J., d. 2^U), 226). Bei 
der Einw. von Methylalkohd auf Diphthalylsaure in C^genwart von CMorwasserstoff ent- 

.0(0 -OH,)* (OH, -OCX 

steht das farblose 0.0^-Dimethylderivat 

2842); in analogerWeise erhRlt man das farblose 0.0^>Di&thylderivat (Gr., J., d. 242, 226, 
227; vgL Hant^oec, Schwixtb, B. 48 [1916], 225). Beim Stehen mit AoetylcUorid wird das 
.0(0*00 • CH,) * (OH, • 00 * 0)CC 

Diaoetylderivat C4H4<^^ '^O 0^^^^^^04H4 (Syst. No. 2842) gebildet (Gr., 

H5., d. 811, 268). 

K4C14H4O4. Farblose Krystalle, deren w&Br. LOsung gelb gef&rbt ist (Graxbs, HOkigs- 
bxrqsr, d. 811, 266). — AgiC^iHjO,. Nadeln (aus heifiem Wasser) (Ador, d. 164, 240). 
— CaQgHiOe-f VfH,0. Gelbe KrystaUe (aus 60®/oigem Alkohol), deren w&6r. LOsung 
hellgdb m (Gb«, Ho.). — Bai^gHgO, + 2H,0. Farblose Bl&ttchen (A.). 

Anhydroverbindung C!!i 4H404. B, Bei 7— 8-st(te. Erhitzen von 1 Tl. Diphthalyl- 
sRuie mit 10 Tin. Essigs&ur^mhydrid auf 200® (Graxbx, JuiLiiABD, d. 242, 229). — Krystsdle 
(aus Eisessig). F: 164,5—166® (korr.). Leioht lOslioh in CHCL, sehr leioht in heiBem Eisessig. 
Wandeltriw bei iRngerem Koohen mit Wasser oder duroh Einw. von Alkali in Diphthalyl- 
sRute um. Beim Erwirmen mit salzsauram Hydroxylamin und Alkohol im Wasserbc^ 

, 0 • C4H4 • 00, * 0 A 

entsteht die Verbindung C4H4<^ t (Syst. No. 4330), w&hrend 

btfiim Bihitsen des Gemisohes im geschlossenen Rohr auf 100® die Verbindung 

(gyrt.No.4641) remdtiert. 




CO' 


oc 


B«aitfl.dlowrl>oiu&ure-CLa')-dimeth7lMter, DlphthalylBfturd-dlmethyleBtar 
C,.H..O. — CH.*O.C*C.H.’CO CO C,H4 CO,CH,. Zur Konstitution vgl. Obasbi, 
H&BraBOBB. A. aU, 8^7. — B. Am dem dber^ der Wj^th^ylrtuw ^d CM 
(OBASSa, Jotluju), A. S4a. 226). — Citronengelbe Tafeln (auB Methylalkohol). F : 191— 192* 

(Qb.. j.). 

BenMl-dio«rboMfare-(M')-dl»thyl«««»r,DiphthalyUiai»e;<il6thylert*rCMHi,0,«= 
aH.-OjC CA*CO CO C,H4 CO, C,H,. Zur Konrtitation vg]. G»fMB 
JlSu. ^7 - B Aus (tern Sabersalz der Diphthalylsaure und C,HjI oder aus der freien 
Sllura und absd. Alkohol bei 200* (Gba»b, Jotllabd, A. 348 . 226). - Citronengelbe 
Naddn. F: 164-168»1 Gb., J.). 
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OXO-CARBONSAUREN CnH2n-2206. 


[Sypt. No. 1360. 


8.6>l>lohlor>bensil-dioarbon8sure*(2.2') , Diohlordiphthalylsaure Ci,H,OgGl, a 
HOjC-CtHj-CO'CO'C^HjClj-COjH. B. Aus 3.6-Dichlor-2-a-naphthoyl-benzoe8&ure durch 
Oxydation mit BLMn 04 (Graebe, Petek, A. 340, 265). — F: 216“. Leicht Idslioh in Eiaessig 
und Chloroform. 

8.4.6.6 - Tetroohlor - benzil - dioarbonsaure - (2.8') , Tetrachlordiphfbalyl8S.ure 
C„H*O.Ca 4 = HO,C C,H 4 CO CO C,Cl« COjli. B. BeimKochen von 6 g 3.4.6.6-Tetrachlor- 
2-a-naphthoyl-benzoe8&ure mit 1,25 g KOH, 14 g KMn04 \md 260 com Wasser (Gbaebe, 
Petek, A, 840, 263). — Krystalle (aus Wasser). F: 290“. 


3. ay-Dioxo-ay-di phenyl -prop an-/7./3-(lioarbonsfiu re, Dibenzoylmalon- 
s a u r e C„H„0, = (C.Hj • C0),C(C02H)2. 

Bis- [2-nit3ro-benzoyl] -malonsaure-diathylester , 2.2"-Dinitro-dibenzoylmalon- 
saiire-diathylester CgiHigOtoN, = (0,N‘CeH4*C0)tC(C0, C,H5)2. AJs solcher wurde friiher 
der 2-Nitro-^- [2-mtro-benzoyloxy J-benzalmalonsaure-di&thylester O^N • CeH4 • C{O.CO * C4H4 • 
N02):C(C02-C,H5), (S. 622) angesehen. 


4. Oxo-carbons&uren 

1. p»Y-IHo(co-^. 6 --diphenyl^hutan-^» 6 --dicarban 8 dure 9 fi.fi' •>IHoxo^a'-di^ 
phenyUadipinsdure f a.a'^IHphenyl^ketipinsdure CigHi 404 = HO|C*CH(C 4 H 4 )- 
C 0 *C 0 *CH(C 4 H 4 )*C 02 H bezw. desmotrope Formen. 

Amid-nitxil C^gHisOaNi =r- H^N • CO • CH(CeH 5 ) • CO • CO • CH(C 4 H 5 ) • CN bezw. de 8 mo< 
trope Formen. B, Man Idst das Dinitril (s. u.) in 10 Tin. warmer konz. Schwefels&ure, l&fit 
1 Side, stehen imd ^eOt dann in das dreifaohe Vol. Wasser; man filtriert naoh einem Tage 
das unverAnderte Dinitril ab und fallt das Filtrat durch viel Wasser (Volhard, Hbnks, 
A, 282, 46). — Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol. C 1 H 4 O in hellgelben Nadeln, die den 
Alkohol bei 100® abgeben und bei 199—200® unter Zersetzung schmelzen. Ldslich in 40 Tin. 
96®/oigem koohendem Alkohol. Ldst doh in kalter konz. Kaluauge. Die alkoh. LOsung f&rbt 
sioh mit FeCis braunrot. — Zerf&Ut beim Kochen mit SodalOsung in Benzyloyanid tmd 
C H ’CH’CO 

* ^ ^O^NH (Syst. No. 3237). Beim Kochen mit Salzs&ure (D: 1,1) entsteht Pulvin- 

O 00 

H,N OC C(C.H .):6 cO <iH C.H. (“J* »<>■ 2«a»- 

Dinitril, Oxalyl-bis-benzyloyanid CigH^OiNj = NC • CHiC^H.) • CO • CO • CH(C 4 H|) • CN 
bezw. desmotrope Formen. B. In die erkaltete L^ung von 23 g Natrium in 260 g absol. 
Alkohol tragt man 73 g Oxalester und dann auf einmal 120 g Benzyuyanid ein, kocht Stde., 
Idst den ausgeschiedenen Niederschlag durch Zusatz von etwas Wasser und iibers&ttigt schwach 
mit Essi^ure (Volhabd, A, 282, 9). — Olivengriingl&nzende Schiippchen (aus Amylalkohol). 
Beginnt bei 260® sich dunkler zu f&rben and schmilzt gegen 270® onter Zersetzung (V.). Sehr 
wenig Idslich in Wasser, Alkohol und Ather, etwas mehr in Eisessig (V.). — Bildet in l^rtUirang 
mit rauchender Salzs&ure ein sehr unbest&ndiges Additionierorodukt (Volhard, Hxhkx, 
A. 282, 61). Wird durch Kochen mit konz. Salzs&ure nor unvoUst&ndig verseift (V., A. 289* 
11 ). Gibt bei der Einw. von PCI 4 bei gewdhnlicher Temperatur oder beim Kochen mit POOL 

0 CO 

dk, NC.C(CA):i 00Ii(i.0,H. <'' • “ • '*• ”»• “>■ I** ““ 

Diphenylketipins&uredinitril in konz. Schwefels&ure und giefit nach 1 -stdg. Stehte in 
Wasser, so erh&lt man das Amidnitril (s. o.); erw&rmt man me Ldsong in konz. I^hwefeb 
s&ure auf 100 ®, so entsteht neben dem Amidnitril die Sulfons&ure desselben C^tHmO^Nj* 
SO|H (Syst. No. 1689) und eine geringe Menge Pulvinamiddkire (Syst. No. 2820) (V., !£, 
A. 282, 46, 47, 49). ]^im Kochen mit 3 Tin. 60®/figer Schwefels&ure entstehen Prdvins&ure 

HOiC C(Cjaj:A cO (l!H.CA 0 ,H,^.C;t cA 

(Syst. No. 2770); daneben entsteht in geringer Menge das Iiaoton ? ^ 

C^BLj • CEL ; C • CO • CBL • C^Hf 

(Syst. No. 2484) (V., H., A. 988, 11 , 20 ; toL Ceaiseh, Ewan, A. 884, 267). Beim 
Erhitsen mit konz. wft 6 r. Ammoniak auf 100“ erfdgt Spoltong in OxabAuze und 
2 llol. Benzylcyanid (V., H., A. 989, 64). Veidtkantes a]koh»Ammoniak liefert bei 
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0 ^ *011 CO 

100® neben Oxals&iire und Benzylcyanid die Verbindung * ^ ^ (Syst. 

No. 3237) (V., H., A. 282, 64). Diphenylketipins&uredinitril wird durch Koohen mit ELali* 
laoge nioht verseift (V., A. 282, 11). Beim Kochen mit 8 Tin. Nssigs&ureanhydrid entsteht 
ala Hau|^produkt das Diaoetat der Dienolform NC*C(CeHj):C(0*C0*CHj)*C(0-C0-CHj): 
C(CfH[g)*CN (S. 572); beim Koohen mit einem Gemisoh von Essigaaureanhydrid und mit 
*/4 siines Qewichtes an Eiaeasig erh&lt man wesentlich das Monoaoetat der Monoenolform 
irc-QCgH 5 ):qO CO CH,)-CO-CH(CA)-CN (S. 1036) (V., H., A. 282,62,54). Bei mehr- 
sttindigem Koohen mit Aoetylohlorid wild auOer dieaem Monoaoetat die Verbindung 

NC.C(C.HJ,6.C(O CO CmrC.H. <»!*■*'«■»«> (V-- H.. 07). Mi. 

B««,yloU«nd »» di. V«bl.d„., NC CCC.HJ.i ciO.CO.CW.tc.F.'®'* ’''’ 
2624) (V., H., A. SSa. 68). - K,Ci,Hi,0,N, + 2C,H,-OH. Bl&ttchen (V., H., A. 888. 61). 


2 . a.i-JHoxo-<i,i^d:^hettyl-butan-B.Y-‘dicarboruduref oM'-IHbenxoyl-hem- 
steinsdure C|,HuO« = C«H| • CO • CH(CO|H) • CH(CO|H) • CO • CjHg bezw. desmotrope Formen. 

a.a'.lHlMiuoyl-barnsteins&Tire'dlfttliylMter CmH^O^ == Gi,HxiO,(CO,*CA) 2 . Fitr 
den DibenzoylbenuteimAorediAthyleeter konunen 3 desmotrop-isomeie Fonneu in &tracht: 

C,H,OOCHCO,C,H, C^,C(OH):C-CO,C^, C,HjC(OH):CCO,-C^, 

I- C^, C0-(!!H*C0,-C,H, n. • CO • djH-COj C^, in. C,H,-C(0H):(13-00 ,-C;b:, 
Diketo-Form Ketoenol-Form Dienol-Form 

Jede dieser Formeln enth&lt Oberdies die Bedingungen fiir die MOglichkeit von Diastereo* 
iaomeren, und zwar aind im ganzen 7 inaktive Formen denkbar, 2 Diketo-Formen, 2 Ket^nol- 
Formen und 3 Diend-Formen. Bisher sind 2 IMketo-Formen, 1 Dienol-Fonn und 1 Ketoenol- 
Form (wahrsoheinlioh Gemisoh zweier Diastereoisomeren) is<^ert worden. Die beiden Diketo- 
Formen werden als und y-Ester bezeichnet. Nach der neuerdings [vgL Kkobb, ELainr- 
MAnr, B. 66 [1922] 233] eingefUhrten Bezeiohnungsart werden die IMenol^orm a-E^r, die 
Ketoenol-Formen O]./}- und Ot.jS-Ester genannt; ihr Gemisoh ist als a./3-£ster aufgefOhrt. Die 
vier iaomeren Ester gehen in liOeung und im SohmelzfluB in identisohe (allelotrope) Gemisobe 
6ber; die Einstellunfl; des Gleiol^wichtes erfol^ langsam bei den Diketo-Formon, viel rasoher 
bei der Dienol- una Ketoenol-Form; die resuitierenden Gemische bestehen aus den beiden 
Diketo-Formen, w&hrend die Enol-Formen ganz zuriicktreten (Kkobb, A. 306, 342, 385; 
Avxbbbok, Dimrt. [Jena 1910], S. 43, 46). 

a) a-Ester (Dienol-Form des Dibenzc^lbernsteins&urediftthylesters). Darat, 
Man fOgt eine LOsung von 7,64 g des /}- oder y-]^ters (S. 914, 915) in 40.ocm warmem absol. 
Alkohol zu einer eis^klihlten LOsung von 4,6 g Natrium in 100 com absol. Alkohol, saug^ 
das naoh einippilfiiuiten ausgesohiedeneDinatriumsalz ab, wasoht es mit &therhaltigem absm. 
Alkohol und zuletzt mit reinem Ather und tr&gt es in mit Ather iibersohichtete eiskalte verd. 
Sohwefels4ure ein; naoh mehmudimm Durohschutteln w&soht man die &ther. LOsung fOnfmal 
mit wenig Wasser, trooknet einige Minuten iiber Natriumsulfat, gieBt dreimal dmoh doppelte 
Filter uim dimstet im Vakuum Ut ab (Avxbbsck, Dissert. [Jena 1910], 8. 23; vgl. Pbbkih, 
8oe. 47, 264; Kkobb, A. 283, 77, 79). — Farbiose monokline JL inok, Sohmedt; vrI. Avxr- 
BBOia, Dissert. [Jena 1910], 8. 25) Krystalle (aus Hexan). F: 85® (A.). Leioht lOslioh in 
Alkidiol, Ather, Benzol und Chloroform, sehr wenig in Wasser (A.). L5st sioh in Soda und in 
verd. Natronlauge lAn gRam mit gdber Farbe (A.). Uibt in abBdl.-&ther. LOsung beim Einleiten 
von NHg keinenNiedersohlag; erst naoh einigem Stehen erfolgt TrObung unter Ausscheidung 
der isomeren Diketo-Formen (A.). Oibt intensiv Uauviolette FarbmireMtion mit FeClg (A.). 
— liefsrt beim Brhitien auf 28i(^ Naphthaoendiohinondih 3 rdrid (Bd. VH, 8. 898) (A.). B^ 
der Einw. von Jod auf das Dinatriumsali in Ather entst^t DibenzoylxnaleinsAiiriMii4thyl- 
ester (8. 819) (Pajju, HIbivl, B. 30, 1997; vgl. Pa., Sohulzx, B. 33, 3785). Das Dinatriom- 
sals liefert bei dev Einw. von Aoetylohlorid in Ather das Diaoetat CgH|*C(0*C0*CH|):C^0s* 

^ €y3L)*0(C0a-CiHi):0(0*C0*CHs)*CjSg(S. 572); analog entsteht mit Benzoylohlorid in Ather 
SsDibenaoat (ft 572) (Pa., H., ft 30, 1996, 1997). - Na,C„H„0« + 2 C,H»OH (im 
Vakuum). Hell^bes KrystallmehL Sehr hygroskopisch (Kkobb, A. 283, 79). Leioht lOslioh 
in Wasser, in Aum (Kk.), sohwer VuSmh in absol. Alkohd (A.). Verliert im Vakuum 

abut Soh^elshuze 2 Mol.-Gew. Alkohol (Kk.). Das alkoholfreie 8^ ist bei trooknem Auf- 
bewahren bratindig (Pxbbik, 8oc. 47, 265; A.); es ist wenig lOelioh in kaltem Alkohol, fast un- 
lOdioh in Ather (P».). WiidinwMr.IiBsunghj^yti^ AusderwBBr. LBbim 

soheidet 00. (iufolm Ketisierong der zun&ohst |»bildeten Enol-Formen) em Gemenge des 
iS- xaod w-Sstm aus (Kk.). L&Bt die alkoh. L5eung des Dinatriumsalzes 1 Stde stehen, 
vefdBnnt mit Wasser und entfemt duroh FftUung mit CO. und Aus&them ein Gemisoh 
von Ketoenol- und Diketo-Estem, so liefert die zurdokbleibeiide FlBssii^t beim Verestem 
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mit 20®/oi|?cr Schwefelsaure das Lacton des a.a'-Bibenzoyl-bemsteins&iire-mono&thylesters 
C«H.COHC COv 

W.O.C.6, 

b) a.d-Ester (Ketoenol-Form des Dibenzoylbernsteins&urediatnylesters, 
fruher a-Ester genaimt). Wahrscheinlich Gemisch von zwei Diastereoisomeren, den ai.p 
und a^.^'Estern. Darst, Man versetzt die noch maOig warme Losung von 38,2 g des (aus 
Natrium-benzoylessigs&ure&tbylester und Jod in Ather erhaltenen) Gemisches yon und 
y-Ester (S. 916) in 160 com absol. Alkohol mit einer kalten Lbsung von 23 g Natrium in 30 g 
absol. Alkohol, dampft die Flussigkeit rasch bei 20® im Vakuum ein und zerlegt das zuriick- 
bleibende Mononatriumsalz durch Eintragen in eiskalte verd. Schwefels&ure (Avebbsk, 
Dissert. [Jena 1910], S. 32). Ein ahnliches Praparat erhielt Knobb {A. 288, 79) durch 
Versetzen der eiskalten Ldsung des Dinatriumsalzes der Dienol-Form (S. 913) in wenig Wasser 
mit verd. ubersohiissiger Schwefelsaure, Aus&them des ausgeschiedenen 01s und Verdunsten 
der mit Wasser gewaschenen und iiber CaCl, getrockneten ather. Losung bei m&Biger W&rme. 
— Gelbes 01. Kaum Idslich in Wasser, sehr leicht in organischen Mitteln, lOslich in 46 Tin. 
Ligroin bei 20® (Kk., A, 800, 386). Df: 1,168 (Kn., A, 800, 387). n?: 1,6471 (Kb., A. 800, 
387), 1,546 (A.). Absorptionsapektrum in alkoh. LOsung: Hj^tley, Dobbie, 8oc. 77, 606. 
Reagiert sauer; l6st sich in Soda und verd. Natronlauge mit gelber Farbe (Kn., A, 298, 
81). Die alkoh. Ldsung wird durch FdClj braun gefarbt (Knobb, A. 800, 387). Verwandelt 
sich allm&hiich beim Aufbewahren, rascher beim Erhitzen auf 130® in ein Gemisch, das die 
isomeren Diketo-Formen enthSJt (Kn., A, 208, 82; A. 800, 387; A.). Beim Versetzen der 
ather. Ldsung mit Acetylchlorid scheidet sich allmaUich der j^-Ester ab (Michael, Mubphy, 
A. 808, 106; vgl. A., Dissert., S. 47). Geht schon in Gegenwart von Spuren terti&rer Basen 
in ein Gemisch der beiden Diketo-Formen iiber (Mi., Smith:, A. 808, 62). — NaC^H^O^ 
(im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet). Gelbes Pulver. F; 40—46® (A., Dissert., 
S. 32). Wird durch Wasser hydrolytisch gespalten (A.). 

c) )9-Ester (Diketo-Form aes Dibenzoylbernsteinsaurediathylesters). B. 
Entsteht neben dem y-Ester (S. 915) (Knobb, A. 293, 74) beim allmahlichen Eintragen einer 
ather. Ldsung von Jod in die ather. Suspension von Natrium- benzoylessigsaureathvlester 
(Baeyeb, Pebkin, B. 17, 60; Pe., Schlosser, 8oc. 47, 950; Pb., 8oc. 67, 950). Der p-Ester 
wurde auch durch ErwArmen von Dibenzoylmaleinsaure- oder Dibenzoylfumarsaure-aiathyl- 
ester mit Methylphenylhydrazin erhalten (Paal, Schulze, B. 88, 3790, 3793). — Dant. 
Man bringt allmAhlich 576 g Benzoylessigester zu 70 g mit 5 1 absol. Ather iibergossenem 
Natriumdraht, lABt 2 Tage unter dfterem Umschiittem stehen und gibt aUmAhlich unter 
Umschiitteln eine absol.-Ather. Ldsung von 365 g Jod hinzu; man schiittelt die Fliissigkeit 
mit etwas schweflige SAure enthaltendem Wasser, verdunstet die abgehobene ather. Ldsung 
und krystallisiert den aus nahezu gleichen Teilen /?- und y-Ester bestehenden Riickstana 
fraktioniert aus Alkohol um (Knobb, A. 298, 74; 800, 389). — Prismen (aus Alkohol). Mono- 
klin (Naumann, Z, Kr. 88, 156). F: 128-130® (Pe., 8oc. 47, 264). D*®: 1,244 (N.). Wenig 
Idslich in kaltem Alkohol, leicht in Ather (Pe., 8oc. 47, 264), ziemlich schwer in Eisessig, 
sehr leicht in Benzol, Chloroform und Essigester (Kn., A. 298, 75). Ldslich bei 10® in 200 
Tin. Athylalkohol, in 117 Tin. Methylalkohol und in 1400 Tin. Ligroin (Kn., A. 800, 389). 
Absorptionsspektrum in alkoh. Ldsung: Hartley, Dobbie, 8oc. 77, 603. Wird von Feds 
nicht gefArbt (Kn., A. 298, 76). Unldslich in 10®/oiger So^ldsung und in kalter 10®/Qiger 
Natromauge (Kn., A. 298, 75). Geht mit alkoh. Natronlauge oder iiberschdssiger Natrium- 
athylatldsu^ sofort in das Dinatriumsalz der Dienol-Form (S. 913) iiber (Kn., A. 298, 76). 
Mit 1 Mol.- (jew. NatriuxnAthylatldsung erhAlt man das Mononatriumsalz der Ketoenol-Form 
(s. o.) (Averbeck, Dissert. [Jena 1910], S. 32). Geht beim Ldsen in TriAthylamin in der 
WArme teilweise in den y-Ester iiber (Michael, Sboth, A. 808, 62; vgl. A., Dissert., S. 38). 
— Beim Erhitzen auf 270—290® entoteht Naphthacendichinondihydrid (Bd. VII, S. 898) 
(Kn., Soheidt, R. 27, 1167; Kn., Schmidt, A^ 298, 111). Beim Erhitzen mit Wasser auf 
160® Oder beim ErwArmen mit verd. Natronlauge entsteht a.d-Dil^nzoyl-Athan (Kn., 
Scheldt, B. 27, 1168). Die Ldsung in konz. SchwefelsAure wird' ^im ErwArmen olivgriin 
und dann blAulichrot (Pe., 8oc, 47, 264). Beim Stehen mit konz. SchwefelsAure entsteht 
2.6.Diphenyl-furan-dicarbonsAure-(3.4)-diAthylester (Syst. No. 2603) (Pebkin, Soc. 47, 271; 
Pe., CTalman, 8oc. 49, 166; Pe., Schlosseb, Roc. 67. 950). Bei anhaltendem Kochen mit 
verd. SchwefelsAure erfolgt unter Abspaltung von Alkohol Bildung von 2.5-Diphenyl-fuxan- 
dicarbonsAure-(3.4) (Pe., Roc. 47, 266; Pe., Calman, Roc. 49, 1&). Beim ErwArmen mit 
.^moniumacetat in Eisessig entsteht 2.5-Diphenyl-pyrrol-djcarbon8Au]:e-(3.4) diAthylester 
(Syst. No. 3297) (Kn., Schmidt, A. 298, 107). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin m Sis* 
essig im Wasserbade entsteht l-Phenylamin^.yiphenyl-igTrol-dicarbonsAure-(3.^diAthyl- 


ester (Syst. No. 3297) und die Verbindung 
No. 4146) (Kn., Schmidt, A. 298, 108). 
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d) y-Ester (Diketo-Form des Dibenzoylbernsteins&urediathylesterB). B* 
und Daret. siehe S. 914 beim /J-Ester (Knore, A, 298, 77; 806, 389). — Krystallwarzen (auB 
Licroin). Monoklin prismatisch (Naumann, Z, Kr, 88, 166; vgl. Qrolh, Ch, Kr, 6, 266). F: 
76^ (K., A. 298, 77). ]>’: 1,260 (N.). Lfiet sich bei 10® in 19 Tin. Methylalkohol, in 12 Tin. 
Athylalkohol und in 70 Tin. lagroin (K., A, 800, 389). Leichter Idslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Eisessig als der /J-Ester (K., A, 298, 78). Absorptionsspektrum: Habtuby, 
Dobbis, 8oc. 77, 604. Die alkoh. Ldsung wird durch FeClj nicht gefarbt (K., A. 298, 78). 
UnlOalich in SodalOsung und in kalter lO^/uiger Natronlauge (K., A, 298, 78). Wird durch 
alkoh. Natronlauge oder liberschUssige Natrium&thylatldBung in das Dinatriumsalz der Dienol- 
Form (S. 913) umgewandelt (K., A. 298, 79). Wandelt sich allmahlich beim Erhitzen auf 78® 
(infolge der durch Aussoheidung des hochschmelzenden jS-Esters verursachten Gleichgewichts- 
Btdrung) vollst&ndig in den jJ-Ester urn tAvBRBECK, Dissert. [Jena 1910], S. 37). Die von 
Michael (B. 89, 210) und Mi,, Murphy (A. 868, 106) beobachtete Ausscheidung des /^-Esters 
nach Zusatz von Acetylchlorid zu der ather. Losimg des y-Esters ist auch aui Stdrung des 
Gleiohgewichts beider Ester in Losung zuriickzufuluen (A., Dissert., S. 47). Eine partielle 
Umwandlung in die /?-Form erfolgt auch beim Stehen mit Triathylamin bei gewOunlicher 
Temperatur (Mi., J5. 89, 210; Mi., Smith, A. 888, 62). Liefert dieselben Derivate wie der 
/J-Ester (K., A. 298, 78). 

o-a^-Bis- [A-nitro-benzoyl] -bernBteinsaure-diathyleBter C22H.0O.0N, = 0,N • CeH4 • 
CO • CH(C02 • CjH,) • CH(C02 * CfHj) • CO • C0H4 • NO. bezw. desmotrope Formen. B. Beim Ober- 
gieHen der trocknen Natrium verbindung des 4-Nitro-benzoylessig8aure“athyle8ter8 mit der 
DOsung von 1 At-Gew. Jod in Ather (Perkin, Bellbnot, Soc, 49, 462). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 180®. Leicht Iddich in Alkohol, Ather, Benzol und Petrol&ther. 


3. cu6^I>ioxo-<L6^bUi-f2-carboxy-phenyl]^hutan , IHphencu^yl-dicarban^ 
sdure^2.^ ^H2^O.=H02C C4H4 CO CH2 CH2 C0 CeH4 C02H. B. AusAthindipbthalid 

CoH 4<^ '^O 0<r^ ^^CoH 4 (Syst. No. 2770) beim Erhitzen mit verd. ‘ Kalilauge im ge- 

^CO^ ^00-^ 

schloBsenen Bohr auf 100® (Gabriel, Michael, B, 10, 1661) oder beim Koohen mit Alkalien 
in Gegenwart von Alkohol (Rossr, B. 18, 3115). — Darai.: Baumann, B. 20, 1487. — 
Dicke Prismen (aus W^asser). F: 166,5—166,5® (G., M.), 172® (Rosbr, B. 18, 3116). 
UnlOslich in kaltem WaBser, lOfilich in Alkohol (G., M.; R.). — LaBt sich durch Behandeln 
mit Natriumamalgam in alkal. LOsung und nachfolgendes Ans&uem in AUiylendiphthalid 
• CHj-tCHv 

CeH4 < >0 0< >CoH 4 (Syst, No. 2768) uberffihren (G., M., B. 10, 2209). Wird 

\C0/ 

beim Erhitzen mit JodwasBerstoffsaure und Phosphor im geschlosaenen Rohr auf 160® zu 
[a.<5-Diphenyl-butan]>dioarbonBaure-(2.20 H02C*C4H4'CH2-BH,*CH,-CH2'CeH4-C0.H (Bd. 
IX, S. 941) reduziert (G., M., B. 10, 2208). Gibt mit 2 Tin. Brom bei 180® im geBohloBsenen 

X:CHCH:C. 

Rohr Dibrom&thindiphthalid C4H,Br<^ ^\Q(y (Syst. No. 2770) (Bbissebt, 

Engel, B. 88, 3286). Wird durch LOeen in konz. Schwefelsaure in Athindiphthalid verwandelt 
(Ro., B, 17, 2620). Beim Erhitzen mit konz. Salzs&ure auf 100® entsteht ein Gemisch des 

Anhydrids der Diphenacyl-dicarbonB&ure-(2.20 C4H4 <qq CH 2 ^ CH2 (Syst. No. 

2503) mit Athindiphthalid (Rm., E., B, 88, 3282, 3287; vgl. Ro., B, 17, 2622). Das Anhydrid 
bezw. Athindiphthalid entsteht au^ beim Erhitzen mit Aoetanhydrid, mit EiBessiH +HC1, 
Bowie beim Ldeen in Aoetanlwdrid und konz. Schwefels&ure (Bei., E., B, 88, d28E, Z2S7), 
Mit SalpetenAuze (D: 1,6) bildet sich ein SG^03-haltigeB Produkt, das beim Verreiben mit 
Na^COg das Anhydrid der Diphenacyl-dioarboiifl&ure-(2.2') aibt (Rei., E., B. 88, 3287). Mit 
alkoh. bei 1(K)® wird 2.6-BiB-[2-carboxy-phenyr]-pyrrol 

HO,C CJBU-C<^^®>C Cya4 CO,H (Sytt. No. 3297) gebfldet (Q.. B. 19, 840). Boim 

Erhitzen mit Balzaaorem Hydroxylamin in Alkohol bei Gegenwart einiger Tropfen Sals* 
B&ure im gesehl ow y^nen Bohr auf 100® entsteht die Verbindung 
CH,CH, 

N^ /CJEL^ (Syst. No. 4641) (Batjmahk, B. 20 , 1492). Beim 

Digemten mit AttQrlAmin in w*fir. Alkohol im geaohloiiae^n Ro^ lOO* raiatoht 1-Atl»l- 
2.2bi».[2-onrbo3cy-phenyl]-pynol (Syrt. Na 3297) (B., B. 90 , 1488). Analog wrl&i^die 
Beaktion mit uideren prim&ren Aminen; sekundire Baaen aind ohne Emwirkung 

68* 
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(B., B. 20, 1487). Beim Koohen mit PEenjlhydrazin in Alkohol entsieht die Verbindung 
CH,*C^ 

CaHX J, ^ ^ ^ ^ J, >C,H4 (Syst. No. 4146) (Ro., B. 18, 804; vgl. 

HjCeN^OQ/ 

G., Neumann, B . 26, 522). Beim Koohen mit N-Methyl-N-phenyl-hydrazin in Alkohol wird 
l-Methylphenylamino-2.5-bis-r2-oarboxv-phenvl1-pyrrol 


1 -Methy lphe^lamino-2.5-bis- [2-^g)oxy-phenyl]-pyrrol 

11 11 (Syst. No. 3297) gebildet (Rsi., E., B. 88, 

HO,C-C,H4 C‘N[N(CH3) CJS5]-C CeH4-CO,H ' ^ ^ ^ 

3291). 

Das Ammoniumsalz bildet Bl&ttohen (G., M., B. 10, 1561). — AgiCisHitO^. Bl&ttchen. 
Wenig lOslich in heiOem Wasser (G., M., B. 10, 1561). 

X.X - Dibrom - diphenaoyl - dioarbonsanre - (2.2^ vom Sohmelapmikt 270—272® 
^Brg = (0 :)tCi3HioBr3(COtH)|. B. Durch Versetzen der in Ather suspendierten 
Diphenacyl-dioarbon6&ure-(2.20 mit dbersohuss^em Brom (Gabrdil, lubcB^L, B. 10, 2209). 
— ^ismen (ans Alkohol). F : 270 — 272® (Zers.). UnlOalich in Wasser, lOslich in heiOem Alkohol. 
x.x-Dibrom*diphenaoyl-dioarbon8aure-(2.2^) vom Sohmelspunkt oberhalb 850® 


CigHijOeBr* = HO.C CeHjBr CO CHj-OTj-CO CeHjBr COgH. B. Durch 24-stdff. Erhitzen 
der I)iphenaoyl-dicarbonsaure-(2.20 mit 2 Tin. Brom im geschlossenen Rohr auf 100® und 

^C^=CH • 

Koohen des entstandenen Dibrom-ftthindiphthalids BrC«H3<;^^^^0 0<^^^C3H,Br 

(Syst. No. 2770) mit 20®/oiger Kalilauge (Rsisssbt, Engel, B. 88, 3286). — Sohmilzt ober- 
halb 350®. 


4. cu6^I>ioxo^<u6^bi8^f4^-carboxy^phenyl7-butan , IHphenacyl • dicarbon 
CigHi403=H03C-C3H4 C0 CH3 CH3 (X) CeH4-W^ B. Neben 4'-Methyl. 
diphenaoyl-carbons&ure-(4) bei der Oxydation des a.^-Di-p-toluyl-kthans in essigsaurer Ldsimg 
mittels CrOa (Ltbipricht, Doll, A. 812, 116). — Sublimiert, ohne yorher zu schmelzen. — 
AgaCigHjiOe. Niederschlag. 


5. Oxo-carbonsfiuren CiaHieOg. 

1 . a.« JDioooo diphenyl •^pentan dicarbonsdure^ a»a' - Dibenzoyl •• 

glufarsdure^ Methylen^^bis-benzoyleseigsdure CiyHigOg = CgHg-CO'CHCCO^)* 
CHa*CH(C0jH)-C0*CeH3 bezw. desmotrope Formen. 

Diathylester C38H34O4 = C4H5 C0 CH(C0, CjH4) CH3 Cna(C03 C3H4)-C0 C4H^ 

a) Pr&paratyonKnoeyenagel, Schmidt. B. BeimEintragenyonlOTrrafenDi&thyl- 
amin in ein abgekuhltes Gemisoh yon 2 g Benzoylessigester und 0,4 g 40®/Qiger Formaldehyd- 
Idsung (Knosvenaoel, Schmidt, A. 281, 57). Man tr&gt 15 g Piperidin allm&hlich in ein 
Gemisch von 120 g Benzoylessigester und 24 g 40®/oiger FormaldehydlOsung unter Wasser- 
kiiMung ein, setzt, wenn die Fliissigkeit anfangt dick zu werden, Alkohol zu und krystallisiert 
das aus der LOsung ausgeschiedene Produkt aus Alkohol um (Japp, Miohib, 80 c, 76, 1016). 
— Nadeln (aus Alkohol). F; 86® (K,, ScH.), 92,5® (J., M.). Gibt keine F&rbui^ mit FeClj 
( J., M.). Bildet beim Koohen mit Sohwefels&ure (1 Vol. konz. Schwefels&ure + 1 Vol. Wasser) 
a.y-Dibenzoyl-propan (J., M.). Gibt mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat Methylen-bis-phenyl- 

pyrazolon CH, Wird bei 

langandauemdem Erhitzen mit Piperidin in alkoh. IiOsung zum Teil zu Benzoes&ure&thyl- 
ester zersetzt, zum grOBeren Teil aber nicht yertodert (R., E., A. 828, 88, 107). 

b) Pr&parat von Wislioenus, Kuhn. B. Man fiigt zu 50 g Benzoylessigester die 
erkaltete LOsung yon 6 g Natrium in 72 g Alkohol und 30 g Methylenjodid, kooht Vt Stde., 
yerdampft den Alkohol im Vid^uum und yersetzt mit Wasser bis zur LOsong der festen 
Aussoheidungen, leitet 00* bis zur S&ttigi^ ein, destilliert das ausgesohiedene 01 mit Wasser- 
dampf, bis kein CH3I mehr ilbergeht, nimmt das 01 in Ather auf, trooknet mit NagSOg und 
dunstet den Ather im Luftetrom ab (WiSLioxNUS, Kuhn, A. 802, 215). — 01, das einmal 

f l&nzende Nadeln yom Sohmelzpunkt 130,5® absetzte. Das 01 gibt mit FeOg kirsohrote 
'5rbung, die Krystalle nioht. Gibt beim Koohen mit 10®/oiger Kalilauge a.y-Dibenzoyl- 
propan und y-Benzoyl-butters&ure. 

2. a.$^IHoxo-<u9^diphef^b'penian^.y--diearbonsduref IHphenacyhnalon^ 
edu/re Ci3H|g04=;(CeH5*G0*CHg)|C(C0|H)t. B. Der Di&thylester entstwt, nebm Phena<^l- 
malonsauiedi&thylester und geringen Mengen „a* und j^-Bromdiphenaoyr* C^«gOfBr (Sy^. 
No. 26771 (Paal, Demblbb, B. 29, 2092) beim Eintragen yon lu Brom-aoetophenon in die 
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alkoh. lidetimg von Natriummalons&uredi&thylester ; man giefit die Masse in Wasser, eztrahieit 
das ausgeschiedene 01 mit Atber, du,nstet die &ther. Ldsimg ein und behandelt den BiiCiCstand 
mit verd. waBr. Kalilauge, wodurch nur Phenacylmalons&iirediathylester verseift wird, 
w&scht das Ungeldste mit Alkohol, l58t es in heiBem Benzol nnd fAllt dnrch wenig liigroin 
zun&chst Beimenran^en und dann durch mehr Ligroin den DiphenacylmalonsAuredi&thylester 
aus; man verseift diesen in heiUer alkoh. Ldsung mit einer heiBen aikoh. konz. Kalildsung, 
w&scht das ausgeschiedene Salz mit Ather- Alkohol, zerlegt es mit verd. Schwefels&ure 
und extrahiert die Diphenacylmalonsaure mit Ather (Kubs, Paal, B. 18, 3324; 19, 3144). 

— Prismen (aus Eisessig). Krystallisiert aus Chloroform mit 1 Mol. CHCl, (Eukmak, 
C, 1904 I, 1259). SohmUzt bei 134®, dabei in COj und Diphenacylessigs&ure zerf allend; 
schwer Idslich in Wasser, unldslich in Benzol und Li^oin, leicht Idslioh in Alkohol, Ather 
und Eisessig (K., P., B, 19, 3147). — Beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak im geschlossenen 
Rohr auf 120® entstehen die AmmoniumsaJze der 2.6>Diphenyl-piperidin-oarbons&ure>(4) 
(Syst. No. 3263) imd der 2.6-I>iphenyl-pyTidin.carbon8&m«-(4) (Syst. No. 3266) (P., Strassbb, 
B. 20, 2762). 

Diathyleator = (C-Hg • CO • CH|),C(C0| • CiH^),. R. s. S. 91 6 bei der S&ure (Kttks, 

Paal, B. 19, 3146). — Wasserhelle glasgl&nzende Prismen (aus Benzol + Ligroin). F: 118® 
bis 119®. Destilliert in kleinen Mengen fast unzersetzt. Leicht Idslich in Wasser, Benzol, 
CSj und Eisessig, etwas schwerer in Alkohol, unlOslich in Ligroin. Wird von w&Br. Alkalien 
nicht angegriffen. Verbindet sich nicht mit Hydroxylamin. iSienylhydrazin wirkt bei kurzem 
Kochen in alkoh. Ldsung nicht ein. 

Mononitril, Diphenaoyloyanessigraaure CigHi504N — (C4H5*CO-CHt),C(CN)*CO*H. 

B. Der Athylester entsteht neben Phenacylcyanessigsaureathylester aus Natriumcyanessig- 
ester und 6>‘Brom-£W3etophenon in absol. Alkohol; man verseift den nach einigen Stunden 
ausgeschiedenen und aus Alkohol umkrystalhsierten Diphenacylcyanessigs&ure&thylester 
durch Versetzen seiner Aoetonldsung mit der berechneten Menge alkoh. Kali, zerlegt das 
entstandene Salz eofort mit verd. Schwefelsaure und trocknet die mit Wasser sorgf&ltig 
gewaschene SAure iiber Schwefelsaure (Klobb, BL [3] 16, 1008; A. ch, [7] 10, 173). — Prismen 
(aus Alkohol). F: 172—174®. UnldsUch in Wasser, Ather imd Chloroform, schwer Idslich 
in Alkohol und Eisessig. Alkoh. Kali bewirkt eine dunkelblaue Farbung. Ldst sioh farblos 
in kalter konz. Schwefelsaure; beim Erwarmen wird die Ldsung rot, dann smaragdgriin. 

— Salze: K., BL [3] 16, 1010. NH4Ci9Hj404N-f* 2Vt HjO. Prismen und Nadeln (aus Alkohol). 
Verliert im Vakuum 2 HjO. Schwer Idslich in kaltem Wasser und kaltem Alkohol. — 
NaCitHi404N-f 2H|0. Tafeln. Verliert bei 95® P/tH^O. — Ba(Ci4Hi404N),+ 1^0 (im 
Vakuum). Krystallinischer Niederschlag. UnldsUch in Alkohol. 

Methylester-nitril , DIphenaoylcyanessigBaure-methyleBter CjoHiy04N = (C4H5- 
C0-CH2)%QCN)*C0,*CH3. B, Neben Phenacylcyanessigsauremethylester beim Versetzen der 
methvlalkoholischen Ldsung von wBrom-acetophenon mit der methylalkoholischen Ldsung 
von Natriumcyanessigs&uremethylester (Klobb, A. ch. [7] 10, 170). — Nadeln (aus Xylol). 
F: 192®. Unl^ich in Wasser, fast unldslich in Ather, Alkohol usw., Idslich in kochendem 
Xylol. Gibt beim Erw&rmen mit alkoh. Kali an der Luft intensive Blaufarbung. 

Athylester-nitril, DiphenacyloyaneBsigsaure-athylester CnHi404N = (C4Hj*C0* 
CH.ljqCNl-COj CjHj. B. s. bei DiphenacylcyanessigsAure. - Nadeln (aus Alkohol). F: 
142® (K., A. ch. [7] 10, 173). Gut Idslich in Aceton, Idslich in Alkohol, Benzol und Eisessig 
in der Hitze, unldslich in Wasser, Ather und Ligroin (K., A. ch. [7] 10, 173). — !l^im Kochen 
mit wABr. Kalilauge entsteht DiphenacylessigsAure (K., A. ch. [7] 10, 177). Beim Versetzen 
der wABr.>alkoh. Ldsung mit wenig Kali entsteht eine blaue Ldsung, die, mit Wasser verdiinnt 
und angesAuert, einen roten Niederschlag [die Verbindung (Ci8Hj503N)x> s. u.l liefert (K., 
BL [3] 16, 1012). Beim Erhitzen mit alkoh. Kalilauge unter mdgUchstem LuftabschluB 
entsteht 2.6*Diphenyl-p3rridin-carbonsAure-(4) (Syst. No. 3266) (K., BL [3] 29, 407). 

Verbindung (Ci8Hi50aN)x. B. Man versetzt eine Ldsung von 6 g Diphenacylcyanessig- 
sAureAthylester in 200 g kochendem Alkohol mit 10 — 16 ccm 15®/Qiger Natronlauge, kiimt 
ab, leitet Luft durch, bis die Blauf Arbung an IntensitAt nicht mehr zunimmt, verdiinnt dann 
mit viel Wasser und fAllt durch verd. SchwefelsAure (1:6) (Klobb, BL [3] 16, 1012). — Roter 
flockiger Niederschlag. Unldslich in Waswr, Idslich in Alkohol usw. LdsUch in konz. Schwefel- 
sAure mit griiner Farbe, in alkoh. Kali mit blauer Far be, 

Propylester-nltril, DipbenacylcyanesBigsaure-propylester Ct3Hti04N = (C^H,- 
CO CHt)tC(CN)*COt CH. CHt*CH,. B. Durch Versetzen einer Ldsung von 4,96 g C^n- 
essigsAuremethylester in 20 g Propylalkohol mit Natriumpropylat (1,16 g Natrium, 20 g 

C. H,*OH), und dann mit einer Ldsung von 9,96 g wBrom-acetophenon in 40 g Ather (Kxobb, 
A. ch. [7] 10, 174). - BlAttchen (aus Alkohol). F; 114®. Kaum Idslioh in Ather und CS,. 

3. d.4- XHoxo^e-^diphenyl^pentan-y.y-'dicarbonsduref IHpheniMcetylmaUm- 

s&ure CigHuOg = 
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Diathylester C, 3 H, 40 e == (CeHj'CHj’COtCCCOj’CjH#),. Als soloherwarde frtiher der 
j?>Phenacetoxy-y-phenyl-&thylideiimaloDB&ure-diathyle8ter CeHj • CH* • C(0 • CO • CHj • C^H^) ; 
CXCOi’CjHj)* (S. 623) aufgefaBt. 


6. )9^-Dioxo-a.C-diphenyl-hexan-a.C-dicarbonsfture, /(9./9'-Dioxo-or.a'-di- 
pheny l-korksAure CjoHigOe == HOjC • CH(CeH 5 ) • CO • CHj • CH,* CO • GH(CJ3.^) • 
CO^H. 

Dinita^ Sucoinyl-bis-benzyloyaiiid C^HieO^N* = NC • CHCCeHj) • CO • CH, • CH, *00 • 
CH(C 5 H 5 )‘CN. B. Entsteht in sehr geringer Menge b«i der Einw. von 2 Mol. -Grew. Natrium- 
&thylat auf ein C^misch von 3 Mol.-Gew. Benzylcyanid und 1 Mol.-Gew. Bemsteins&nre- 
ester in Ather (Flxisohhafeb, J. pr. [21 47, 3^). — Sohmilzt bei 166® nach vorheri^em 
Sintem. Unldelich in Wasser, Alkonol und AtW. Ldslich in Natronlauge und in Ammoniak, 
durch S&uren wieder f&llbar. 


h) Oxo-carbonsanren CnH 2 n -24 06. 

1. Oxo-carbonsfturen Cz,HA. 

1. Anthrachinon-^ dicar bonsdurej^ (1.3) == CgH4(C0),CjH,(C0,H)j. B. 

Beim Erhitzen von 1.3-Dimethyl-anthracbinon (Bd. Vil, S. 815) mit Salpeters&ure (I>:1,1) 
auf 210—220® (Elbs, J. pr , [2] 41, 21). — Gelbe Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 330®. Fast 
unlOslich in Wasser, ziei^ich schwer lOslich in anderen Ldsungsmitteln. — Wird durch Zink- 
staub und Ammoniak zu Anthracen-dicarbonBaure-(1.3) (Bd. IX, S. 969) reduziert. — 
NayCi4H604+ 9 Krusten. Schwer lOslich in absol. Alkohol. — K 2 Cj 4 H 40 e+ 2 HjO. 

Pufver. — CuCjAIjO^+HjO. Dunkelgriines Krystallpulver. Unldslich in Wasser und 
Alkohol. — AgsCieHeOg. Hellrosafarbiger Niederschlag. — CaCjeHeO*. Hellrotes Pulver. 
UnlOslich in Wasser. — BaCi^H^Oe+HjO. BlaBviolettes unlOsliches Pulver. 

2. Anthra€hinon^dicarbonsdure’-(1.4) CieHgOe = CeH4(C0)tC2H2(C0£H)2. B, Bei 

der Oxydation von 1.4-Dimethyl-anthrachinon (Bd. Vll, S. 816) durch verd. Salpeters&ure 
(Elbs, J, pr. [2] 41, 29). — Gelbe K^stallkdrner. Schmilzt noch nicht bei 300®. Leicht Ids- 
lich in AlKohol. — Wird durch Zinkstaub und Ammoniak zu Anthracen-dicarbons&ure- 
(1.4) (Bd. IX, S, 959) reduziert. — Gelbroter Niederschlag. — CaCieH^O®. Kjy- 

stallinischer Niederschlag. — PbCjeHeOe. Hellroter Niederschlag. 

3. AnthracMnon^dicarbon8dure-(1.6 Oder 1.7)9 »,Anthrachinondioarboxi- 
s&ure A‘* von Lavaux Ci^HgO* = H02C*CeHj(C0)jC4H3‘C0|H. B, Durch l&ngeres Kochen 
der EisessiglOsung des 1,6- oder l.T-Dimethyl-anthrachmons („I>imethyl-anthrachinon A“ von 
Lavaux; Bd. Vll, S. 816) oder der 6 oder 7-Methyl-anthrachinon-carbon8aure-(l) („Methyl- 
anthmdLuioncarbons&ure A“ von Lavaux; S. 837) mit liberschussigem CrOa (Lavaux, A, ch, 
[8] 91, 136). — Krystalle (aus Eisessig). F:416® (korr.). LOslich in siedendem Eisessig zu 
OJ9®/o, weniger lOslich in Alkohol, unlOslich in Benzol und Chloroform. — Liefert bei 
13-t&gigem Erhitzen mitKOH auf 260® Phthals&ure, Iso- und Ter^hthals&ure. — SrCt-HtOt 
+ 6 HjO. Hellgelbe, in der KMte schwer lO^iche Krystalle. — BaCieH«Oe + HjO. BlaB- 
gelbes, in der Kalte schwer Idsliches Kiystallpulver. 

4. Anthriu^hinon^diearbonsdure-(2.3) C^HafL = C|H^CO) 2 C 4 H 2 (COjH) 2 . B. 
Bei 6-8tdg. Erhitzen von 3 g 2.3-Dimethyl-anthraohinon (Bd. VII, S. 816) mit 20—26 ccm 
Salpetersaure (D: 1,1) auf 210—220® (Elbs, J. pr , [2] 41, 8), — Gelbe Nadeln. F: 340®. 
Elaum lOslich in Wasser, leicht in Alkohol. — Wird durch Erwarmen mit Zinkstaub und NHs 
glatt zu Anthracen-dicarbQn8&ure-(2.3) (Bd, IX, S. 959) reduziert. — Ag.Ci-HaO.. BlaBrot. 
- CaCieHeOe. Hellrot. - PbCjaHeOa- Hellrot. 

6. Anthrwhinon^dieaTbonedmre^(}d.€)9 „Anthraohinondioarbonsfture B" 
von Lavaux CjallgOt = HO.C'C 4 H 2 (CO)jC 4 H^(X) 2 H. B. Durch Oxydation von 2.6- 
Dimethyl-anthrachinon („Dimetnylanthrachinon B“ von Lavaux; Bd. Vll, S. 816) mit aber- 
schiissigem CrOa in Eisessig (Lavaux, A, ck. [8] 21, 140; Sxbb, M. 82 [1911], 163) oder mit 
verd. Salpeters&ure (D: 1,1) (S.). Durch Oxydation von 6-Methyl-anthrachinon-oarbon- 
8aure-(2) („Methylanthrachinoncarbona&ure B** von Lavaux, S. 837) mit CrOg in 
(L.). — Schmilzt oberhalb 460® (L.). Sehr wenk lOslich in siedendem Eisessig, noch sohwem 
in anderen Ldsungsmitteln (L.). — Liefert bei 6— 6-t&gigem Erhitzen mit KOH auf 255® 
Iso- und TerephthE^ure (L.). — Die sauren Alkalisalze smd hellgelb, die neutralen rdtlich- 
gelb gef&rbt (L.). — CaCmHoOg. N&delchen (aus Wasser) (8.). 
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Diohlorid (^•H0O4C1, = C10C*CeHj,(C0)tCeH3*C0Cl. B, Aus Anthrachinon-dicarbon- 
s&ure-(2.6) mit PCL bei 100—110® (Sbeb, M, 82 [1911], 164). — Schwach gelbe Nadeln 
(aus Benzol). F: 197—198®. Gegen Wasser recht bestandig. — Gibt mit Naphthalin und 
AJCl, 2.6-I>i*a>naphthoyl>antl]Lracainon (Bd. VII, S. 905). 

Diamid C14H10O4N3 = H^N* CO* €4113(00)204113 • CO ‘NH,. B. Aus dem Anthrachinon- 
dicarbons&ure-(2.6)-dichlorid mit alkoh. Ammoniak (Sbbr, if. 32 [1911], 166). — Nadeln 
(aus Eisessig). Sohmilzt oberhalb 370®. 


2. Oxo-carbonsfturen 


1. (ud^lHoxo^d-diphenyl^B^butylen^p.y-dicarbonsdure CigHi.O* = C.H.* 
CO • qCOjH) : C(C02H) • CO • C4H4. 


C4H4COCCO.H 

a) cia-^Form^ IHbenxoylmaleinsdure = r. tt 

040.4 * CO • c • 002X1 

Kaliumsalz entsteht durch Einw. von alkoh. Kali auf den entsprechenden Di&thylester 
(b. folgenden Artikel) neben etwas dibenzoylfumarsaurem Kalium (Paal, Schulze, B , 88, 
3790). — Die freie Saure ist ein 01 und gent tinter Aufnahme von Wasser leicht in a.^-Di- 
benzoyl -&pfels&ure (S. 1046) iiber. — IC2Ci4Hio^4. Blattchen. — AgjCigHjoO®. Kryst^inischer 
Niederschlag. Fast unldslich in Wasser. F&rbt sich am Ldcht i^m&hlich dunkel. 

Diatliylestor C22II20O4 = C4H5 *00*0(01^ *02^4): 0(002*03X14) *00*04X15. B, Bei der 
Einw. von Jod auf die Dinatriumverbindung der Dienol-Form des a.a'-Dibenzoyl-bemstein- 
s&ure-di&thylesters (S. 913) in Ather (Paal, HIbtbl, B, 80, 1997; P., Schulzb, B. 88, 3787). 
— Tafeln (aus Ather oder verd. Alkohol). F: 7.5® (P., H.). LOst sich in kalter konz. Schwefel- 
B&ure mit orangegelber Farbe, die bei vorsichtigem Erwarmen in Dunkelgriin, dann in Tief- 
blau und schlieBlich unter voriibeigehender Aufhellung in Kirschrot ubergeht; bei weiterem 
Erhitzen tritt unter Braunfarbung Zersetzung ein; beim Verdtinnen mit Wasser verschwinden 
die F&rbungen (P., Sch,). — Lagert sich durch jSrhitzen fiir sich oder mit Ldsungsmitteln, 
am .besten mit Andin auif 100®, in Dibenzoylfumarsaurediathylester um (P., Sch.). Bei der 
Verseifimg mit alkoh. Kali entsteht neben dibenzoylmaleinsaurem auch etwas dibenzoyl- 
fumarsaures Kalium (P., ScH.). Gibt mit Hydrazinhydrat in Eisessig in guter Ausbeute 
3,6-Diphenyl- pyridazin-dicarbon8aure-(4.6)*dikthyle8ter (Syst. No. 3676), mit Methylphenyl- 
hydrazin entsteht durch Beduktion die /J-Diketo-Form des a.a'-Dibenzoyl-bemsteinsaure- 
di&thylesters (S. 914) (P., Sch.), 


b) trans-Form 9 IHbemoylfumarsdure 0,4X11204 = 


B. 


C4H4 COCCO 2H 
HO.C-iicOC.H,' 

Das Kaliumsalz entsteht durch Einw. von alkoh. Kali auf den entsprechenden Diathylester 
(s. folgenden Artikel) (Paal, Schulze, B. 38, 3793) oder durch Versetzen der in Wasser 
suspendierten a.^-Ditenzoyl-apfels&ure (S. 1045) mit der berechneten Menge n-Kalilauge (P., 
Sch., B, 83, 3794). — Die freie S&ure verwandelt sich durch Wassera^nahme sofort in 
a./?-I>ibenzoyl-&pfel8&ure. — K2C18H1PO4. Nadeln oder Blatter (aus wenig Wasser + Alkohol), 
die X^stalfalkohol enthalten, j^och rasch verwittem. — Ag2C,gH,o04. IVismen. 

Di&thylester C22H20O4 = C4H4 C0*C(C0.*C2H4):C(C02 C2H4) C0*C4H4. B. Durch 
1-stdg. Erhitzen des I)ibenzoylmalein64uredi&thyiester8 (s. o.) mit der 3— 4-fachen Menge 
Andin auf 100® im geschlossenen Gef&O (Paal, Schulze, JB , 88, 3792). Aus dibenzoylfumar- 
saurem Silber und Athyljodid (P., Sch., jB. 88, 3794, 3796). — IVismen (aus verd, Alkohol), 
benzdlhaltige XCrystalle (aus Benzol). F: 87—88®. Unldslich in Wasser, schwer Idslich in 
Ldgroin, sonst leicht Idslich (im allgemeinen etwas schwerer Idslich als Dibenzoylmalein- 
s&uredi&thylester). Die gelbliche Ldsung in konz. Schwefels&ure wird beim Erw4rmen rot- 
violett, auf Zusatz von Wasser farblos. — Wird von Methylphenylhydrazin zu der j?-Diketo- 
Form des a.a'-Dibenzoyl-bernBteins&ure-di&thyle8terB (S. 914) reduziert. Mit Hydrazinhydrat 
in Eisessig entsteht 3.6-Diphenyl-pyridazin-dicarbonsfture-(4.6)-di&thyle8ter in geringer Menge. 


2. 1*2 - IHphenyl - cyclobutandion - (3.4) - dicarbimsdure - (1.2) Qi-H, ^O* = 
0 C*C(C4H4)*C02H 
0 (!!(!!(C,H,)C 0 ,H' 

LS-Diphenyl>oydlobutaadithion>(8.4)>dioaTbonB&tire-ir.2).dinitriL LS-Diphenyl- 

SC-C(C,H.)CN 

l.fi*dioyan-oyolobutanditbioxi-(8.4) Natrium- 

teiusylc^aiud und Brom in CS, (Wsszml, B. 84, 1060). — ^Ibe Nadeln (aua wiBr. Aoeton). 
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3. 5-Phenyl-1.2-benzo-cyclohepten-(1)-dion - (3.7) - d I c a r b o n - 
s&ure-(4.6), /^-Pbenyl-a.a'-pbtbalyl-glutar8fiure CwHi^O, = 
^CO.CH,CO.H, 

Diathylootor C„H„0, = C,H, CuH7(:0),(C0, C,Hj),. B. Dutch 3-4;Stdg. Erhitzen 
YOU Phthalrturedi&thyleBter mit /}-Phenyl-glatara&uTe*di&thyle8ter und Natrium in Oegen- 
wart Ton etwas Alltnhnl auf 120—130** (Dibckmann, B. 82. 2232). — Blftttchen oder pris> 
miLtiantm Ki 3 rst&Uohen (auB Alkohol oder Essigester). F: 188**. Ziemlioh leioht lOsIion in 
Ather. Benzol und CHClj. FeClf f&rbt die au:oh. LOsung intensiv blau. 


4. a.C-Dioxo-a.C>dipbenyl-y'bexyien-y.d-dicarbonsfiure, Dipbenacyl- 
fumarsfturei) C«^„0, - C,H 5 CO CH,.C(CO,H):C(CO,H).CH,.CO C,H,. 


C,H» C:CH CH, . 

B. Man oxydiert das Laoton der y-Oxy>y-phenyl-TinylesBig8&ure ^ 6o ^ neden- 

C H •C*CH*C===C*CH*C*C H 

dem Alkohol mit FeCl, zu der Verbindung * 6o o6 6 * * (Sy8t.No.2771) 


und Idst diese in alkoh. Kali.(KuoSL, A. 299, 58). — Qelbliche Prismen (aus Ather). Ldslioh 
in heifiem Ather, heifiem Alkohol und Amylalkohol, leicht Idelioh in heifiem Eisessig, unldslich 
in Wasser, Chloroform und Xylol ; in &tzenden Alkalien 8oh6n rot lOslich. — Ceht beim Erhitzen 


mit Eisessig in die hellrote Verbindung 
— Amorph, fast weiO. 


CeHcC:CHC-C0~0 ^ _ 

Unldslich in Wasser, Alkohol und Ather. 


5. Oxo-carbonsfturen C^sHsoOe. 


1. l,4^lHbenzyU^cloheocandion^(2*i^^dicarhon8dure^(l.^ p IHbemyl^ 
9%Mxinylobernstei^ C^jH^oOe = 

Diathylester Ca«H2gO-==(CeHs-CJHa)jCeH4(:0)a(CO,*C,H4),. Vgl. hierzu auf S. 542 die 
beiden ersten Artikel und die Anmerkung. 


2. 2.^ - JHphenyl - J - dthylon - cyclohescanon - (4) - dicarbimsdure - fl.3> 

~ CH3-CO>^^CH(CeHg) CH(COgH)>^^* 

Di&thylester CjnHggOe = (CgH5)3CgH5(:0)(C0-CHj)(C0a*C2H5)g. B. Aus a-Benzal-acet> 
e88igs&ure-&th^e8ter (». 731) durch Condensation mit trocknem Natriumphenolat in Wasser- 
freiem Ather (Ruhemakn, 8 oc. 95, 112) oder mit Urethannatrium in wasserfreiem Ather 
(R., PtuxsTUEY, 8oc, 96, 462). — Prismen (aus Alkohol). P: 126—127®; leicht Idslich in Ather, 
CS|, Benzol, Chloroform, heiOem Alkohol, schwer in kaltem Alkohol (R., Soc, 95, 112). 
FeClg f&rbt die alkoh. Ldsung rdtUchviolett; die gelbe Ldsung in konz. Schwefelsaure wird 
beim Erhitzen tiefrot (R., 8oc. 95, 112). — Wira durch konz. Salzs&ure im Bombenrohr 
bei 120® zersetzt (R., 8oc. 96, 112). Verharzt beim Kochen mit Alkalien (R., Soc, 95, 113). 
Gibt mit Brom in CSg x.x-Dibrom-[2.6-diphenyM>&thylon-cyc]ohexanon-(4)-dicarbonB&uie- 
(1.8)]-di&thyle8ter (s. u.) (R., Soc. 95, 113). - NaCgeHg^Og. Nadeln. Wird durch Wasser 
zersetzt (R., Soc, 95, 113). 


x.x«Dibrom-[2.6-diplienyl-l-athylon-oyolohexaiion-(4)»dioarbonBaure-(Ld)] -di • 
athyloster CggRggOgBrg = B, Aus 2.6-X)iphenyl-l-&thylon* 

cyclohexanon-(4)-dicarbon8&ure-(L3)-di&thyle8ter in CSg mittels Brom (Rubobmakn, Soc. 95, 
113). — Prismen (aus Alkohol). F: 154—165®. Schwer lOsdich in Ather. FeCl, f&rbt die 
alkoholische LOsung violett. 


^) Nach dem Literatnr-Schlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuohes [1. I. 1910] weisen 
Bogbbt, Bittbb (Froeeedvng$ of the National Academy of Scieneee^ Washington 10, 864; C. 
1924 II, 2333; Am, Soc. 4S [1024], 2871) naoh, daB die Diphenaoylfamars&ure yoa KOqbl 
koDfiguratiy der Fumars&ore entspricht. 

So formuliert auf Grund der in Anm. 1 zitiertea Abhandlaagea yon Boobbt, Rittxb. 
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i) OzO'Carbons&nren CnH2n-2«0«. 


I. /?.i 7 -Dioxo-<l.e-[peri-naphthyien]-}'.e-octadien-}'.^-dicarbons&ure, Bis- 
facetyl-carboxy-methylen]-acenaphthen, Acenaphthenchinon-bis* 

/C:C(CO.CH,).CO,H 


Diathylester , Bis - [aoetyl-oarbathoxy-methylsn] -aoenaphthen , Aoenaphthen- 

C*C(CO*CH VCO ‘C H 

ohlnon-biB-taootyl-oarbathoxy-methid] C^H^O, = ) C0* C*H*' 

B. Durch Einw. von 2 Mo1.>Gew. Acetessigester iind iiberachussigein konz. waQr. Ammonia^ 
auf 1 Mol.-Gew. Acenaphthenchinon (Bd, VII, S. 744) (Rbcchi, O, 82 II, 366). — Leicht 
zersetzliche Bl&ttohen. F: 274—275®. 


2 . y.fi-Dioxo-a.i^-diphenyl-a.C-heptadien-d.d-dicarbonsliure, Dicinna- 
moylmalonsfture CjiHieO® = (CaH5-CH:CH-C0)2C(C02H)2. 

Athylestar-nitaril, Dioixmamoyloyanessigsanre-athylester = (C0H5*CH: 

CH*C0),*C(CN)-C02*C2H5. B, Entsteht neben Cinnamoylcyanessigsaureathylester (S. 873) 
aus Natriumcyanessigester und Zimts&urechlorid (Bd. IX, S. 587) (Halleb, O.r. 107, 106; 
B. 21 Bef., 645). — Nadeln. UnlOslich in Alkalien. 


k) Oxo-carbonsanren CnHan ^sOe. 

1. Bis-[2-oxo-3-carboxy-hydrindyliden-(1)] bezw. Bis-[2-oxy-1 -carboxy- 
inden-(1)-yllden - (3)1 = HO,C • • CO,H 

Dinitxil, Bi8-[2-oxo-d-oyan-hydri2idyliden-(l)] bezw. BiB-[2-oxy-l-oyan- 
lndon-a)-yliden-(S)] C*yH„0,N, = NC HCkC^Q5>C:C<^i>CH CN bezw. 

NC’C^^^iP>C;C<^^[j>-C-CN. B. Bei der Einw. von Luftsauerstoff auf eine Ldsung 

von 2-Imino-l-oyan-hy<lrinden (S. 730) in alkoh. Kalilau^ bei 50® (Moore, Thorpe, Boc. 93, 
178). — Roter amorpher Niederechlag. Verkohlt beim Erhitzen grdBtenteils obne zu schmelzen ; 
sublimiert zum germseren Teil. Umdslich in alien ublichen Ldsungsmitteln. Leicht Idslioh 
in Alkalien und Alkalicarbonaten. — K^CjoHgOgNj. Blaue Nadeln. Leicht Idalich in sieden- 
dem Wasser, unldalich in kaltem Wasser. 


2. Dimere Indonylessig- 
Sfture a. neben- 

atehende Formeln. Das Mol.- 
Gew. ist ebullio^opisch be- 
atimmt. — B. Bei aer Emw. 
von konz. Schw^ela&ure auf 
Iso- [)/-phenyl-itacon8&ure] 

(„Phenylatioons&ure*‘; Bd. IX, S. 900) bei hdchstens — 5®, neben Indonylessigsaure (S. 742) 
und dem Laoton der [3-Oxy-hydrindon-(l)-yl-(2)]-e88ig8&ure (Syst. No. 2480) (Stobbe, Horn, 
B. 41 , 3985). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 229®. leicht Idslich in Alkohol, Aceton, 
schwer in Ather,. Benzol, noch weniger in Wasser und den ubrigen Solvenzien. Farblos lOslich 
in kalter SodalOaung. Mit kalter lOVo^ger Natronlauge entsteht eine gelbe Ldsung, die 
duroh Wasser farblos, bei schwachem Erw&rmen blauviolett, bei st&rkerem Erhitzen braun 
wird. Dimere Indon^essigs&ure Idst sich in konz. Schwefels&ure farblos und wird aus 
dieaer lAsung duroh Wasser unver&ndert gef&llt. LOst sich in Acetylchlorid wenig imd 
ohne F&rbung. 


.CO. 

HC. X Oder 

XCHjCOjH 


/ 




/CO. 

^C CH, CO,H 
^C-CH;,CO,H 
>CO 
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OXO-CARBONSAUREN CnH 2 n- 8 oOe BIS CnH2n--4406. [SyBt.No. 1364. 


1) Oxo-carbons&nren CnH 2 n- 3 oO<^ 


Bis-[3-oxo-inden-(1)-yl-(l)]-malonsfiure C2iHi20e === 


OCX '^C 


CCCOjH)^. 


Mononitril» DiindonyloyiuieBBigsaiiro C 21 HUO 4 N = (O : C 2 H 5 ) 2 C(CN) • COjH. B. Durch 
Zufugen von Natriumathylat zu einer warmen alkoh. L5sung von l-Brom-inden-(l)-on-(3) 
(Bd. S. 384) und (^anessigester (Sohlossbebg, B . 88, 2431). — Tiefgelbe N&delchen 
(axis Alkohol). F: 286® (^rs.). — NaCjiH^oOiN. Orangeroter Niederschlag. Schwer Idslioh in 
Wasaer. 


Dinitril, Dilndonylmalonitril CjiHioOjNj = ( 0 :C 4 H 5 ) 2 C(CN) 2 . B, Ihirch Zufiigen 
von Natriumathylat zu einer alkoh. LOsung von l-Brom-inclen-(l)-on-(3) und Malons&ure- 
dinitril (Sch., B. 88 , 2432). — Rotbraune Nadelchen (aus Eisessig). Schmilzt bei 310® unter 
Zersetzung. 


2. Oxo-carbonsauren 

1 . 2 • fx- Methyl^ benzayij --4 Oder 5^-[2^carboxy'-benzoyl]^benzoesdure 
C»,Hij0« = CH3 C,H4 C0 CeH,(C0.H) C0 C2H4 C02H. R. Man erhitzt Benzophenon- 
trioarbon8&ure-(2.3 .40 auf 216-T-220® und erwarmt die dabei entstehende Verbindung Cx^HgOe 
mit Toluol in Gegenwart von AlClg; das Reaktionsprodukt wird mit Wasser zersetzt (Lim- 
PBiCHT, Mabteks, a. 818, 108). — Rdtlicher amorpher Niederschlag, der sich aus den 
meisten indifferenten LOsungsmitteln Olig abscheidet. Zersetzt sich bei 86®, ohne vorher 
zu schmelzen. — Ag2C23Hi404. Amorpher Niederschlag. — BaC23H]404. Krystallinischer 
NiederscUag (aus 'W^ser + Alkohol). 

2. 5-Methyl--2.4--dibenzoyl-isophthalsdure f 2.4^IHbenzoyl^uvitinsdure 
C2JH14O4 = (CeH5'C0)2C4H(CHj)(C02H)2. R. Aus 2.6-Dibenzoyl-mesitylens&ure (S. 842) in 
Sodaldsung durch Oxydation mit iOdn04, Ji©ben etwas Dibenzoyhtrimesins&ure (Mills, 
Eastebfield, 80 c. 81, 1319). Aus 2.4-Dibenzoyl>meBitylens&ure (S. 842) in Sodaldsung 
durch Oxydation mit KMnO^, neben 4.6-Dibenzoyl>uvitins&ure (s. u.) und etwas Dibenzoyl- 
trimesins&ure (M., E.). — Krystallinisches Pulver (aus Eisessig), Nadeln (aus Alkohol). 
F: 213®. Fast unldslich in Chloroform und Benzol, sehr wenig Idslich in Ather und Eisessig, 
leicht in Alkohol. 

3. d-Methyl-d^S^dibenzoyl-'isophthalsdure 9 d.B^Dibenzoyl^uvitinadure^) 
C23H14O4 = (CeH5‘C0)2C4H(CH3)(C02H)2. R, Aus 2.4-Dibenzoyl-mesitylensaure (S. 842) in 
Sodaldsung durch Oxydation mit KMn04, neben 2.4-pibenz(wl-uvitin8&ure und etwas 
Dibenzoyl-tiimesinsaure (M., E., Roc. 81, 1320). — Prismen mit 2 Mol. Krystallwasser (aus 
Eisessig). F: 262®. Sehr leicht Idslich in Alkohol, Ather, schwer in Eisessig, sehr wenig in 
Chloroform und Benzol. 

Dimethylester C25H2oOe = (CeH5 CO)2CeH(CH,)(C02 CH3)^ R. Aus 6-Methyl.4.6'di. 
benzoyl-isophthals&ure in Methylalkohol mit CUorwasserstoff (M., E., Roc. 81, 1320). — 
Nadeln. F: 262®. Lieicht Idslich in den meisten Ldsungsmitteln, auQer in Ligroin, Ather 
und Alkohol. 100 ccm Alkohol Idsen bei gewdhnlicher Temperatur 0,03 g. 

3 . a.e-Dioxo-a.}'.f.-tri phenyl -pentan-/9.d-dicarbonsfiu re, /?-Phenyl-o.a'- 

dibenzoyl>glutarsfiure, Benzai-bis-benzoylessigsdure*) bezw. des- 
motrope Formen = CfHs • CH[CH(COgH) • CO • CgHg],. 

10 g 

') BezififeruDg der Uvitinsfture in diesem Handbncb s. Bd. IX, 8. 864, 

Die vonBuCHNBB, CURTIOS (R. 18, 2376) als Benzal-bis-bensoylesaigsfture vora Sehmels- 
pnnkt 130® beschriebene Verbindung ist nach dem Literatur-SchloOtermin der 4. Aufl. dieses 
Handbnohes [1. I. 1910] von Dibckmamn (R. 48, 1026, 1029) als BeDsalphenylglycerinsftare 
(Syst. No, 2864) erkannt wordeo. 

®) Die von Buchkbb, Cortius (R. 18, 2376, 2876) als Benzalbisbensoylessigsftare^dimethylester 
besw. -disthyleeter vom Schmelzpunkt 113® beaw. 103® besehriebenen Verbindangen sind naoh dam 
literatnr-Schlufikermin der 4. Aufl. dieses Hai^i^bnches [1. I. 1910] von DieckmabN (B, 48, 1026, 
1026, 1028) sis BensslpbenylglyceriDsfturemetbylester besw. -Atbylester (Syst. No. 2864) erkannt worden. 

®) Die von Knoevbmagbl, H. Schmidt (A. 281, 65) und Bertiei (O. 8811, 148) als Modi- 
fikationen des BensalbisbenzoylessigsAure^diAthy testers be^hrlebenen Verbindangen voni Sohmela* 


Diathylestor*)*) = C,Hj-CH[CH(CO, C,Hs) CO C,HJ,. B. Man versetzt 

Benzoylesaigs&ure&tbylester mit 3 g Benzaldehyd and 10—15 Tropfen Di&thylamin, 
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l&Bt das in Alkohol geldste Reaktionsgemisch 1 bis 2 Wochen in Eiswasser stehen imd trennt 
das ausgesohiedene feste Produkt (G^misch von Benzalbenzoylessigsaure-athylester und 
Benzalbisbenzoylessigsatire-di&thylester) dnrch Krystallisation ans Alkohol (Ruhemann, 
Soc. 88 , 720, 1372 Anm.). Man erhitzt eine LOsung von 2 Mol.-Grew. Benzoylessigsaure- 
athylester in Alkohol auf dem Wasserbade zufia Sieden, gibt 1 Mol.-Gew. Benz- 

aldehyd nnd einige Tropfen Piperidin hinzn, behandelt noch eine Stunde auf dem Wasser- 
bade imd l&Bt dann 3—4 Ta^e stehen; der nach dieser Zeit ausgeschiedene Benzalbenzoyl- 
essigs&ure-athylester wird abfiltriert, das Eiltrat auf dem WasseAade eingedampft und der 
Riii^tand mit mdglichst konz. Natronlauge behandelt; aus dem in Natronlauge unloslichen 
Anteil wird dann durch fraktionierte Kjystallisation «au 8 Ligroin oder Benzol Benzal-bis- 
benzoylessigsaure-diathylester abgeschieden (Berttni, O, 38 II, 146, 148). — KrystaUe 
(aus Alkohol). F: 131® (R., Soc. 88 , 1372 Anm.), 132® (B.). Unloslich in waBr. Alkalien 
(R., Soc. 88 , 721). Gibt in alkoh. LOsung mit FeCl^ keine Farbung (R., Soc. 88 , 721). 

[8 - Nitro - benzal] - bis - benzoylessigrsaure - diathylester C 29 H 37 O 8 N = O 2 N • CeH 4 • 
CH[CH(C 02 ’ 02115 ) -CO * 0811532 . B. Man fii^ einige Tropfen Diathylamin zu einer konz. 
alkoh. Ldsung von 1,5 g 3 -Nitro-benzaldehyd und 5 g Benzoylessigsaureathylester und laBt 
2—3 Wochen stehen (Ruhebiank, Soc. 88 , 722). — Prismen (aus Alkohol). F: 128—129®. 


m) Oxo-carbonsaure CnH2n-s206. 

Dianhydro-bis-[1.3-diketo-hydrinden-carbonsfiure - (4)] CsoHgO, = 
HOjCCgHa— C— C-CO - 

I II I I (?). B. Aus den Natrium verbindungen dea 1.3-Di- 

CO C— C— CeHa-COaH^ ^ 

keto-hydrinden-dicarbon8aure-^2.4)-mono- bezw. -diathylesters (S. 906) durch Ansauern ihrer 
liOsungen mit Schwefelsaure und Kochen (Ephraim, B. 81, 2088). — Griine Flocken. Los- 
lich in Alkali mit brauner, in Eiaessig und Alkohol mit griiner Farbe. — Ag 2 C 2 oH 506 . 


n) Oxo-carbonsaure CnH2n_44 06 . 

a^-Dioxo- a.^ -diphenyl -y.d-dtphenyien-/7.d-hexadien-/3.e-dicarbons&u re, 
iphenylen-aa' - di benzoyl -mucons&ure, Phenanthrenchi non-bis- 

,, C.H. • C ; C(CO . CgH.) • COjH 

Diathylester, Phenanthrenohinon-bis-fbenzoyl-oarbathoxy-methid] 

C,H« • C : C(CO • C.H,) • CO. • C,H. 

A XT A r. XT , rirt r. xi • 100-8tdg. Efhitzen von 10 g Phenanthrenchinon 

• \.j'2xl5) • V./(J2 * i^flis 

mit 12 g Benzoylessigester, 40 ccm Essi^aureanhydrid und 16 Tropfen konz. Schwefelsaure 
auf 60® (Japp, Wood, Soc. 87, 713). — Flatten (aus Benzol). Schmilzt ge^n 170—174® und 
wird bei weiterem Erhitzen \^ieder fest unter ttbergang in eine isomere Verbindung (s. u). 

Verbindung O 35 H 22 O 5 (Isodiphenylendibenzoylmucons&uredi&thylester 
G5H4 • 0 • 0(00*’ OeHa) • OO2 • C2H5 

•ii*(l:(GO*GH )-00 -OH Phenanthrenchinon-bis-[benzoyl-carb&thoxy- 

methidj (s. o.) beim Erhitzen iiber den SchmelzpunK, ( Japp, Wood, iSfoc. 87, 714). — Gelb- 
liche Nadeln (aus Eisessig). F; 223,5®. 


pnnkt 95® besw. 93 — 94® durften auf Grand der Arbeiten von YorlIkder [B. 88 , 3185) and 
Ruhemann {Soe. 88 , 717) als Qemisohe von Bensalbensoyleuigs&ure-ftthylester (S. 777) und 
Bensalbisbensoylesiigsilure-di&thylefter ( 8 . 922) anznspreohen sein. Beilstein-Redaktion. 
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5. Oxo-carbons&nren mit 7 Sanerstoffatomen. 


a) Oxo-carbons&nren CnHsn-gO?. 

1. Oxo-carbonsfturen CgHgO;. 

1. Cyclopentanon ^ (3} - triearbonsdure - (1.2.4) CgH,0, = 

/CO-CHCO,H 

•(!*[• CO, H‘ 

,CO • CH CO, C,H, 

Trlfctliyloater = C,H 5 0,C HC<(^ .(^H CO CH Natrium- 

malons&uiedi&thyloster und Citracons&iuedi&thylester in absof. jMkohol auf dem Waaserbade 
(Miohaiel, B. 88, 3767). — Flttssig. Kpi 7 : 213—214® (korr.). — Liefert beim Erhitzen mit 
Salzs&ure Cy*clopentanon-(3)-carbons&ure-(l) (S. 699). 

2. 1^ Methyl - cyclobutanon - (3) - tricarhonsdure • ^1*2*4:) CgHgO^ = 

Tri&thylaater Ci4H«,0, = OC<^J^g*;^*|»j>C(CH,) CO, C,H,. Ala aoloher wurde 

friiher der unter No. 1 behandelte Cyclopentanon-(3)-tricarbon8aiire-(1.2.4)-tri&thyle8ter 
aufgefafit. 

2 . Oxo-carbonsfturen C^H^qO,. 

1 . jf - Methyl •• cyclopentanon - (2) - tricarbonsdure - (1.3.4) =* 

C H *0 C’HC • CO 

Tri&thyleater C„H„0, = * ‘ ^ >C{CH,) C0, C,H 4 »). B. Ana Natrium- 

02^15 * 02^-' * * ^xl2 

methylmalonB&uredi&thylester imd Oitraconsaurediathylester in Alkohol (Michael, B, 88, 
3766; 86, 703; SvoBODA, if. 28, 849). — Farbloses, fast geruchloses, bitterschmeckendes 01. 
Kpi^: 198— 2()0® (S.); Kpsn: 207—208® (korr.) (M.). — Reagiert im geschlossenen Rohr 
mit Phenylhydrazin unter Wasseraustritt (S.). Liefert beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure 
3-Methyl-cyclopentanon-(4)-carbons&ure>(l) (S. 605) (M.; S.). 

2. 1.2 - JDimethyl - cyclobutanon -^(4)^ tricarbonsdure - (1.2.3) C,H„0, = 

Triathyleater Cx,H„0, = Ala 

solcher wurde friiher der unter No. 1 behandelte l-Methyl-oyclopentanon-(2)-tricarbon8&are- 
(1.3.4)-tri&thy]ester aufgefaBt. 

3 . Oxo-carbonsfturen O10H22O7. 

L 1 ^ Athyl ^ cyclopentanon -- (2) • tricarbonsdure • (1.3.4) CioHnO^ = 


HO*C HC • COv 
HO,C . h6 • 


CjHa OtC HC * COv 

Tri&thylester = c H 0 C H(!j-CH ^). B. Aus Na- 

trium-&thylmalon8&uredi&thyle8ter und Citraoons&uredi&thylester in Alkohol (Michael, 
B, 88, 3761). — 01. 204 — 206® (korr.). Etwas Idslioh in Wasser. LOslioh in kalten 

Alkalien und Soda. — Liefert Oliges Oxim, Phenylhydrazon und Semioarbazon. Beim Erhitzen 
mit Salzs&ure entstehen zwei stereoisomere 3-Athyl-oyclopentanon-(4).carbons&uren-(l) 
(S. 610). 


^) So formoliert auf Grund der nach dem Literator-Soblufitermin der 4. Aufl. dieses Hand- 
boobes [1. I. 1910] ersobieoenen Arbeit you Hope, Soe. 101, 802. 
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2. l^M€thyl-2^dthyh^clobuUinan^( 3)-'tricarbon9dure--(l,2»4L) = 

Triathylester CjgHggO, = OC<2^^0 Ala aolcher 

wurde friiher der unter No. 1 behandelte l-Athyi-cyclopentanon-(2)-tricarboiisaure-(1.3.4)- 
tri&thylest^r aufgefafit. 


b) Oxo-carbonsanren CnH2n_io07. 


1. Cyciopentantrion - (2.4.5) - dicarbonsfture-(1.3) CfH.O. = 


Dl&tliyleBter CuHjjO^ = ( 0 :) 3 C 5 H 2 (C 0 ,*C|H 5 )a. B. Durch allmahliohes Eintragen von 
4 s Acetondicarbonsauredi&thylester (Bd. Ui, S. 791) und 2,5 s Di&thyloxalat in Natrium- 
ftthylat (15 g absol. Alkohol und 1 g Natrium) (Rimini, Q, 26 if, 375). — Nadeln (aus Essig- 
ester). F&ngt bei 140® an, sich zu zersetzen. — Hydroxylamin erzeugt eine Verbindung 
C^HisOgN, die unlOelioh in Alkohol und Ather, aber sehr leicht Idslich in Wasaer ist. 


2. Cycloh6xantrion-(2.4.6)-dicarbonsaure-(1.3), 2.4.6-Triketo-hexahydro- 
isophthalsfture CgHgO, = • COgH. 

Trioxim des Di&thylostera C13H17O7N, = 

HO • N : ‘ ; pg|>CH • CO. • C.H». Vgl. hierzu Bally, B. 21, 1768; 

Moore, 8oc. 86, 165. 


3. Oxo-carbonsAuren C 10 H 10 O 7 . 

1 . 2^~ Athy Urn-' cyclohexandion-- (3*6) --dicar bonsdure-(l»4) (?) = 

(?). B, Beim Erwarmen von 2 g Oxydehydracet- 

s&nre CoHgC). (o^. No. 2620) mit 15 ccm konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr auf 50—56®, 
neben dem KOrper (b, bei Ox^ehydracetsaure) und 2.5>Diathylon-Qyolohexandion- 

(3.6)-dioarbonBaure>(1.4) (7) CLlLjOg (S. 9M); man filtriert von den ausgesohiedenen Ver- 
bindun^n und ab und schuttelt das Filtrat mit CH(X (Feist, B, 26, 

327). Aus 2.5-lMthylon-cyolohexandion (3.6)-dioarbon8&ure-(1.4)( 7) beim Kochen mit konz. 
Salzs&ure (F., B. 26, 333). — Gelbe Ki^talle (aus Chloroform). Zersetzt sioh bei 145®. 
Sublimiert zum Teil unzersetzt in Nade&. Sehr leioht lOslich in CHCI3. — Liefert mit 
essigsaurem Phenylhydrazin eine Verbindung C 34 H 33 O 7 N 4 oder C 34 H 34 O 7 N 4 (bellgelbe N&del- 
chen; F: 207-207,5®). 

2. Cyciohexen-{S)^on^(6)^dicarbonsdur€-(l.S)^€8»^igsdure-(2) CiJELifij — 

- o» * rO - dicarbon - 

* ' nck rtpr 

9dure^(1.5)-e$9igsdur€-(2) 

Oyolohexon-(d)-on-(6)-[dioarbon8&ure-(1.8)-mono&thyleBter]>e88ig8aare-(2) oder 
Oyolohexen - (6) - on - (4) - [dioarboneanre - (L 6 ) - monoathylester] - e 88 ig 8 aure - ( 2 ) 
= 0 ;C|H|{ 00 |H)(C 0 |'C,H 5 )*CH 3 -C 03 H. B. Aus dem entspreohenden Tri- bezw. 
Di&thylester duroh 10 Minuten langes Koohen mit der 30-fachen Menge 10®/oiser Kalilauge 
(v. PsoHMAKK, Baxter, Obermillbr, B, 87, 2119). — Bl&ttohen (aus verd. Alkohol). F: 154® 
(Zers.). Sohwer lOslioh in Ather, Benzol und Chloroform, leiohter in Alkohol und Eisessig, 
unlOdioh in Wasaer. Gibt mit FeC^a Blauf&rbung. 

Oyolohexen -( 8 )- on -(6)- [dioarbonB&ure -(L 8 )- diAthylester] - e 88 ig 8 &ure - (2) oder 
Cydlohexen-(6)-on-(4)-[dioarbon8&xire-(1.6)-diat]iyleBter] -e88i^&ure-(2) Cj^HigOy 
0 :C 3 H 4 (C 0 ,* 0363)3 •CHj^OOjH. B. Beim vorsichtigen LOsen des TriAthylesters in kaltem 


*) Vgl. aooh die naoh dem Literatar-Sohlufitermio der 4. Aufl. dieses Haodbnehes [1. 1. 1910] 
ersehienene Arbeit von ClTBTXS, Ksnnbb, 5oe. 106, 285. 
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alkoh. KaJi (v. P., B., 0., B. 87, 2118). - N&delchen (aus verd. Alkohol). F: 112-113®. 
Selu leicht Idslich in fast alien organischen Solvenzien. Sehr leicht Idslioh in Alkalien and 
Natriumdicarbonatidsung. Gibt mit FeClj tiefblaue F&rbung. 

Cyolohexen-(8)-oii-(0)-dioarbonBaure-(1.8)-eBBifipiaiire-(2)-triathyleBter oder Cyolo- 
hexen • (6) • on - (4) - dioarbonBanre - (L5) - esBigs&iiro - (8) - tri&thyleater = 

0:C«H4 (CO|-CA)j-CH,-CO**C,H 5. B. Neben dem Di&thylestor der 4-Oxy-isophthal8aure 
(S. ^)4) durch Kondensation des Glutaoonsauredi&thylesters mit Natrium&thylat in absol.^ 
&ther. Suspension (v. P., B., O., B. 87, 2117). — N&delchen (aus verd. ^kohol). F: 82®. 
Leioht l5slich in organischen LOsungsmitteln. LOslich in Soda. 'Gibt mit FeClg tiefblaue 
F&rbung. ■— Wird durch Brom in CMorofmrmlosung zu dem Tri&thylester einerOxy-dicarb- 
oxy>phenyl-essigsaure (S. 681) oxydiert. 

3. 5.5 - IHmethyl - hi^clo - [0.1.2] -pentanan - (3) - tricarbansdure - (1.2.4) 

yCiCOMyOO 

6JS-Dimetbyl-bioyolo-[0.1.2]-pentanon-(8)-trioarbonBaure-(1.2.4)-athyleBter-(2)^) 
PigHigO- = 0:C5H(CH3)g(C0gH)g-C0g*CgH5. B. Aus der Natriumverbindung des 6.6-I)i- 
methyl-Dicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-trioarbons&ure-(1.2.4)-tri&thyle8ters (s. u.) durch Kochen 
mit ^oh. Kali, neben 6.6-Dimethyl- bicyclo- [0.1. 2]-pentanon-{3)-dicarbon8&ure-( 1.2) (S. 852) 
(P]QBKiK, Thorpe, 8oc, 79, 779). — Prismen (aus verd. Salzs&ure). F: 163—165®. Zersetzt 
sich bei 166®. Die w&Br. Ldsung mbt mit Eisenchlorid blauviolette F&rbung. — Spaltet beim 
Erhitzen iiber den Schmelzpuimt oder beim Kochen mit verd. Schwefels&ure COg ab. 

5.5-I>imethyl-bioyolo-[0.L2]-pentanon-(8)-trioarbonB&ure-(1.2.4)-di&thyleBter-(1.2) 
CigHigO, = 0:C5H(CH3)2(C0«*CgH5)g*C0gH. B. Das Dikaliumsalz entsteht aus der Natrium- 
verbindimg des 6.6-DimethyI-bicyclo- [0. 1 .2]-pentanon-(3)- tricarbons&ure-( 1 .2.4)-tri&th^le8ter8 
(8. u.) durch kalte methylalkoholische KalUauge; man zersetzt das Dikaliumsalz mit verd. 
S&ure (P., Th., 8oc. 70, 777). — Prismen (aus Alkohol). F: 76®. Schwer Idslioh in Wasser. 
Leicht Id^ch in NaCOg. Die alkoh. Ldsung gibt mit Eisenchlorid Pmpnrf&rbung. — Beim 
Erhitzen unter 30 mm Druck entsteht unter COg-Abspaltung 6.6-Dimethyl-bioyclo- [0.1.2]- 
pentanon-(3)-dicarbons&ure-(1.2)-di&thyle8ter (S. 862). — £[3(^4111307. Kanariengelbe Kry- 
stalle. Ziemlioh Idslich in kaltem Wasser. 

5.6*-Dimethyl-bioyolo-[O.L2]*pentanon - (8) - trioarbonsanre - (L2.4) - triathylester 
C13H22O7 ss 0*J33H(CH3)2(C03*C3H3 )j. B. Das Natriumsalz entsteht aus 1.1-Dimethjrl-cyclo- 
propan-mcarbon8&ure-(2.3)-malons&ure-(2)-tetra&th>leBter (Bd. IX, S. 996) bei der Emw. von 
alkoh. Natrium&thylat oder von Natrium in Xylol (P., Th., 80 c, 79, 768). — Darat, Man 
mischt 2 Mol.-GieT^. Malons&uredi&tl^lester mit einer alkoh. Ldsung von 4 At.-Gew. Natrium, 
fdgt allm&hlich 1 Mol.-Gew. a.a'-Dibrom*^./?- dimethyl -glutars&ure-di&thylester (Bd. II, 
S. 686) hinzu, erhitzt 12 Stdn. auf dem Wasserbad, destiDiert den Alkohol ab und gibt Wasser 
hinzu; hierbei soheidet sich das Natriumsalz als gelber Niederschlag aus (P., Th., 80 c. 79, 
776). — Das Natriumsalz gibt bei der Zerlegung mit Sfturen ein Oi (freien Tri&thylesterT), 
das mit kaltem methylalkoholisohem Kali das Dlj^iumsalz des 6.5-Dimethyl-bioyclo- [0.1.2 ]- 
pentanon-(3)-trioarbonB&ure (1.2.4)-di&thylester8-(1.2) (s. o.) liefert (P., Th., 80 c. 79, 738). 
— Na(l:i3H2i07. Gelbe Flatten (aus Alkohol). Scbwer Idslioh in Wasser. Die Ldrang in Metl^l- 
alkohol gibt mit FeCTlg rote F&rbung. — Liefert beim Kochen mit verd. Schwefels&ure 6.5-Di- 
inethyl-bi(^olo-[0.1.2]^ntanon-(3)-oarbonsftuie-(l) (S. 632). Gibt mit kaltem methylalko- 
hoUschem Kali das Dikaliumsalz des 5.6-I>imethyl-bicyolo-[0.1.2]-pentanQn-(3)-tricarb(m- 
8fture-(1.2.4)-di&thylesters-(1.2) (s. o.). Beim Kochen mit alkoh. Kali entstehen 6.6-Dimethyl- 
bicyclo- [0. 1 .2]-pentanQn-(3)-tricarbonB&ure-( 1 .2.4)-&thyle8ter-(2) (s. o.) und 5.6-Dimethyl- 
bicyolo-[0.1.!^-j)entanon-(3)-dicarbons&ure-(1.2) (S. 862). Bildet mit Methyljodid in alkoh. 
Ldsung 2.6.6-Tnmethyl.bioyclo. [0. 1 .2].pentanon-(3)-trioarbons&ure-( 1 .2.4)-triAthyle6ter ( S. 927). 


4. 2.5.5-Trimethyl-bicyclo-[0.t.2]-p6ntanon-(3)-tricarbon8Aure-(lJZ.4) 

0„H„0, - I”* 

der Einw. von kaltem methylalkoholiaohem Kali auf den 2.6.5*TrimethyI-bioydlo-[0.1.2]-penta* 
non-(3)-trioarbonB&aie-(1.2.4)-tn&th^e8ter (Psbkik, Thobpi, 8oc. 786). — IT 
Eiystalle. Gibt beim Anfl&nem aeiner w&Br. L6ei^ outer Ahaj^tnag van 
methyl-bioyDlo-[0.1.2]-pentanou-(3)-dioarboiu&nre-(1.2) (S. 853). 


*) So formnliert anf Grand der nooh dem literatar-Sehlnfifermia der 4. Anfl. Hoad* 

bnohee [1. L 1910] eraehienenen Arbeit von Tonroimi, C, IMS I, 1856; 
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Triathylester = 0:C5{CH3)3(C02*C2H5)3. R. Aus der Natriumverbindung 

des 5.5-Dimethyl-bicyolo- [0. 1 .2]-pentanoii-(3)-tricarbons&ure-( 1 .2.4)-tri&thylesters ( S. 926) 
durch Kochen mit Methyljodid in alkoh. I^sung (P., Th., 8oc. 79, 786). ~ 01. Kp2o: 219®. 
Die alkoh. Losung ^bt mit Eisenohlo^id keine Farbung. — Durch kaltes methylalkoholisches 
Kali entsteht das Trikaliumsalz der 2.6.6-Trimethyl-bicyclo-[0.1.2]-pentanon-(3)-tricarbon- 
Baure>( 1.2.4) (S. 926). Durch Kochen mit alkoh. ICalilauge und A!n8&uem wird das bei 
, , ^ H 03 C-CH(CH 3 )-qC 02 H)*qCH,),-CH 3 ^ 

237® sohmelzende Lacton i i (Syst. No. 2621) erhalten. 


5 . 1 . 1 . 3 -Trlmethyl-cyclohexen-( 3 )-on-( 5 )-tricarbonsfture“( 2 . 2 . 6 ) bezw. 

2 . 2 . 6 -Trimethyi-cyciohexadien-( 3 . 5 )-ol-( 4 )-tricarbonsaure-( 1 . 1 . 3 ) C 12 H 14 O 7 

— ~ C(CH,)\q/C02H C(CH8)\q/C02H 

~^^\CH(C02H).C(CH,)2/^^C02H Hc(C02H).C(CH3)2/^^C02H- 

Athylester - dinitrii , LL8-Trimethyl-2.8-&ioyan-cyoloh6xen-(S)-on-(5)-oarbon- 
Baure - (2) - athylester bezw. 2.2.6 - Trimethyl - 1.8 - dioyan - oyolohexadien-(8.6)-ol-(4)- 

carbonB&iire-ai-athyleBter Ci 4 Hie 03 N 3 == bezw. 

Aus Natriumcyanessigester ondAceton in absol. 

Alkohol auf dem Wasserbade (Qabditer, Haworth, 80 c. 06, 1968). — Nadeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 136®. Leicht Id^ich in Benzol und Alkohol, schwer in Wasser und Petrol- 
&ther; leicht lOslich in SodaJdsung mit gelber Farbe. Die gelbe Ldsimg in Soda wird durch 
ELMnO^ sofort entf&rbt. Die alkoh. Ldsung gibt mit FeCf3 eine Griinfarbung. 

6 . Oxo-tricarbonsfture C 26 H 40 O 7 — 0:0220 37 ( 0020)3 B. unter den Umwand' 
lungsprodukten des Cholesterins, Syst. No. 4729 c. 

7. Oxo-tricarbonsfture 02304207 = 0:023032(0020)3 s. unter den Umwandlungs- 
produkten des Cholesterins, Syst. No. 4729c. 


c) Oxo-carbonsauren On 0211-^1407. 

t. 2.6-Dicarboxy-benzoylaineisensfture, 2.6-Dicarboxy- con 
phenylglyoxylsfture, Phenylglyoxylsftu re-dicarbon - co co^ 
S ft U r e - (2.6) O1O03O7, s. nebenstehende Formel. B. Man \6st [ TT 

10 Tie. Naphthals&ureanh^rid (Syst. No. 2482) in einer L5su^ von 4 Tin. 

NaOH in 40 Tin. Wasser, erw&rmt auf dem Wasserbade und gibt eine zieoaiich konzentrierte 
siedende Ldsung von 48 Tin. KMnO. in Wasser hinzu (Ghaxbe, Bossxl, A, 290, 207). 
Sftulen Oder Tafeln (aus Wasser) mit 2H3O. Wird bei 100—110® wasserfrei. Schmilzt wasser- 
frei bei 238® (korr.) imter Zersetzung. 100 Tie. Wasser Idsen bei 20® 8,37 Tie. ; sehr leicht 
idslich in Alkohol und heiBem Wasser, weniger in Ather, unldslich in !l^nzol und Ligroin. 
— Zerf&llt beim Erhitzen auf 260® in Wasser, CO3, 00, Hemimellitsaureanhydrid (Syst. 
No. 2620), Benzaldehyd-dicarbons&ure-(2.6) (S. 869) und deren Anhydroverbindung C3H4O4 
(8. 860). Liefert mit KMn04-Ldsung Hemimellits&ore (Bd. IX, S. 976). Wird von Jod- 
wasserstoffs&ure + rotem Phosphor bei 160® zu 2-Methyl-isophthals&ure (Bd. IX, S. 862) 
reduziert. — K3C13H3O7 (bei 130®). Bl&ttchen (aus Wasser). — Ag3C|oH307. Schwer Idslich 
in Wasser. — Ca2(C|oIi207)t + 4 H2O. — Baj(CioH807)3 + 4 HjO. Krystalle. 

2.6- Dioarbomethoxy-benBoylaineiBen8fture CxjHxnO- = H 03 C-C 0 *C 3 H 3 (CX) 2 *CH 3 ) 2 . 
B. Aus Phenylglyoxyls&ure-dicarbon8&ure-(2.6), Methylalkohol imd Cmorwasserstoff (Graxbx, 
Bossxi., A. 290, 210). — Krystalle (aus Methylalkohol). F; 164— 166®. Ldalioh in Alkohol, 
Ather und Wasser. 

2.6- Dioarbomethoxy-b6n8oylameiBan8fture-methyleBter = CH.^'Ofi*CO* 

C|H3(C02*CH3)2. R. Aus dem Silbersalz der Phenylglyozyls&ure-mcarl]on8&ure>(2.6) und 
CII 2 I (Q., B., A. 290, 210). — Kiystalle (aus Alkohol raer Ather). F: 168®. 

8 - Brom - phenylglyoxylBfture - dioarbonsaure - (2.0) CioH^OyBr s= HOjC - CO • 
R. Man lost 1 Tl. [4-Brom-naphthalB&ure]-anhydjrid (Syst. No. 2482) in 
▼era. Natrchlauge und gibt zur Biedend heiBen Ldsung 6 Tie. Permanganat, geldst in 
heiBem Wasaer (Graebx, Guinsboitro, A. 827, 90). — Kiystalle. F: 192®. Sehr leicht 
ldalioh in heiBem Wasser, weniger in kaltem Wasser. 
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2. 2-Carboxy'benzoylnialonsfture, BenzoylmalonsAure-o-carbonsfture, 
Acetophenon-2.co.a>-tricarbons&ur6 CnHgOy == HOjC • CgHg • CO • CH(COaH) 2 . 

BenzoyloyanessigBaure&thylester - o - oarbonsaure CiiHuOgN = HO.C • CgH4 • CO • 
CH(CN)*C02-CaH5. B. Aus den beiden stereoisomeren, 'bei der Einw. von Natriumoyan- 
essiffs&ure&thylester auf Phthalylchlorid in siedendem Ather oder siedendem Benzol ern&lt- 

.C^(CN)-COa-C,Hg 

lichen Phthalylcyanessigs&ure&thylestem (?) (Syst. No. 2621) 

bei mehrwdchigem Stehen mit Sodaldsung (Muller, A. cA. [7] 1, 487). — Tafeln (aus Ather). 
F: 121 — 122®. — Zerf&llt bei mehrstundigem Kochen mit Wasser in Phthals&ure und Cyan- 
easigester. — Ag20x3H905N. Niedersohlag. 

Bensoyloyanessigs&ureathyleBtar-o-oarbonaaiiremethylester (Di^HigOgN =» CHg- 
0 jC*C 4H4‘C0-CH(CN)*C02*C2H5. B, Aus den beiden stereoisomeren PhthalylcyanessiR- 
B&ure&thylestem beim Eintragen in NatriUmmethylatlOsung (M., A, ch. [7] 1, 491). — Kr^talle 
(aus Ather + Benzol). F: 64—66®. — Zerfillt beim Kochen mit viel Wasser in COg, Methyl- 
alkohol, Athylalkohol und a>-Cyan-acetophenon-carbon8&ure-(2) (S. 863). — Das Natrium- 
salz liefert mit FeClj einen roten, m Ather lOslichen Ni^ersohlag. — AgC|4H||OgN. 
Niederschlag. 

BenEoyloyanessigB&ure&thyleBter-o-oarbonsaure&thyleBtor CUHisOgN — * 

02C-CeH4'C0*CH(CN)-C0a«C2H5. B. Aus den lieiden stereoisomeren Phthalylcyanessig- 
B&ure&thylestem beim Eintragen in Natrium&thylatldsung (M., A. ch» [7] 1, 494). — DiokM 
01. — AgCigHiiOaN. Amorpher Niedersohlag. 

BenEoyloyanesBigB&ure&tbyleBter-o-oarbonB&urepropylester C14H17O5N = CH«' 
CHa*CH2'OaC'C4H4*C0-CH(CN)*CO2*C2H4. B. Aus den beiden stereoisomeren Phthalyl- 
oyanessi^ure&thylestem beim Eintragen in eine LOsung von Natrium in Propylalkohol 
(M., A. a. [7] 1. 496). - KrystaUe (aus Alkohol + Ather). F; 69-70®. - AgQeHi^OsN. 

BensoyloyaneBBigB&ureathylOBter-o-oarbonB&urebenEyleBter CgoHnOgN =» CgHg* 
CHa’OaC’C^H^^CO'CB^CNl'COa’CgHi. B. Aus den beiden stereoisomeren Phthalylcyan- 
essigs&ure&thylestem beim Eintragen in eine LOsung von Natrium in Benzylalkohol (M., 
aTm. [7] 1, 496). — Krystallii^h. F: 74®. 


3. Oxo-carbonsfiuren 0x3Hit07. 

1. S-Oxo^d^phenyl^butan^cuB.ytrioarbonsdure^a^Benzoyl^tricarba^Utilsdure 

= CeH;*C0CH(C0,H)CH(C02H)CH2C02H. 

Triathylester C1.H.4O7 = CgH,- CO 05(002 CaHg) €31(002 CaHal CHa* CO* CgHj. B. 
Aus Fumars&uredi&thylester und Natriumbenzoylessigester (Ruhbuakk, Browioko, Boc. 78, 
728). Beim Eintragen von 22 g Chlorbemsteins&ureester in die mit 20 g BenzOTleBsigeBter 
versetzte Ldsung von 2,4 g Natrium in 30 g absol. Alkohol; man erw&rmt % St^. auf 100® 
(Embry, J. pr. [2] 68, 312). — Griin fluoresoierendes 01. Kpi^: 244—245^ (R., B.). Kpig: 
260®: Dp: 1,14657 (E.). — Beim Kochen mit konz. Salzs&ure entsteht Phenac^bemstein- 
s&ure (S. 868) (E.). 

2. fi-BenxoyUtricarballyladure CigHuOy =* CeH5*C0*C(C0|H)(CHt*C02H)2. 

Tri&thyleBter C|2H24|07=:KC4H2*C0*C(C02*C|H|)(CHg*C02‘C2H2)2. B. Beim Eintragen 
von 18 g Bromessigester in die mit 30 g Benzoylbemstems&ureester versetzte LOeung von 
2,6 g Natrium in 30 g absol. Alkohol; man kocht Vt (SbiERY, /. pr, [2] 68, 313). — 
Hellgelbes 01. Kpx4: 226®. Df : 1,14783. — Bei l&ngerem Kochen mit konz. Salzaiure entsteht 
jlS-Benzoyl-glutars&ure (S. 868). 

3. Carboxv •benzoyl] •glutarndure C^Hjipa = HOtC*CeH4-CO-CH(Cfi[2* 
CO|H)|. B. Man lOst die Anhydroverbindung CiaHioO^ (d. 929) in warmer verd. Natronlauge 
und f&Ut mit Salzs&ure (Fimo, Gottsohe, A. 814, 77). -r N&delchen (aus Ather). Verliert 
beim Erhitzen Wasser imd zeigt dann den Schmelzpunkt 208® ^r Anhydroverbindung 
P12H12O4. Leioht lOsUch in Aceton, ziemlich in Ather, sehr wenm in Chloroform, unlOsUw 
in l^^proin. — Beim Kochen mit Wasser wird ein Teil der Slure in die Aj^bydrover- 
binduM CxaHipOa verwandelt; diese Umwandlung erreicht ihr Ende, wenn auf 100 Tie. 8&uie 
18,11 Tie. Anhydroverbindung vorhanden sind; derselbe Gleichgewichtszustand tritt beim 
Kochen der Anhydroverbindung mit Wasser ein. — Ag2Ci2H207. — Ca3(Ci2H207)2+6H20. 
— Ba2(C|2H207)2+9H2Q. 
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Anhydroverbindung CiaHioOe, wahrscheinlich von neben* Trp.m.n 
Btehender Formel (Dilacton der )3-[a.a-Dioxy-2-carboxy- 

benzvll-glutarBaure). B, Beim Erhitzen von 3 Tin. Tri- HC C-C0H4’COjH 

carbaUyls&ure, 3 Tin. Phthalsaureanhydrid und 1 Tl. wasserfreiem rr A nn A 
Natriumacetat auf 240® (F., G., A, 814, 76). — Nadeln (aus 

Chloroform). F: 208®. Leicht lOslich in Alkohol und Aceton, ziemlioh in siedendem Waseer, 
sehr wenig in Ather, unloslich in CS^ und Ligroin. 

4. Aihyl^pA^carboQcy^benzoyl]^mal4>nsdure = H02C-CeH4*C0- 

C(CjH 5)(C02H)2. B. Das Trikaliumsalz entsteht beim Verseifen der Verbindung 
.C(0 • C,H4) • QC^H^) (CO* • CjH^)* 

C4H4<;^^^^^0 (?) (Syst. No. 2626) durch 10®/oige alkoh. Kalilauge 

in der K&lte (Wislicentts, A. 242, 53). — Die freie S&ure ist &u8er8t unbestandig und 
zerfailt beim Freiwerden sofort in Phthals4ure und Athylmalonsaure. — K3C43H2O7 (bei 
100®). Sehr zerflieBliche Blattchen (aus Wasser durch Alkohol). — AgjCijHgO,. Amorpher 
Niedersohlag. 


5. JDimetUyl - [2*4 - dicarboxy - phenyl] - brenz^ 
traubensdure^ J^onegenontricarbonsdure C^3H2207, 
B. nebenstehende Formel. B. Beim Schiitteln von Jonen 
(Bd. y, S. 506) mit alkal. Permanganatldsung bei gewOhn- 
licher Temperatur, neben anderen Produkten (Tubmann, 


CO,H 

r^'^-C(CH,)2C0C02H 

HO 2 C-LJ 


Kbuoeb, J9. 26, 2697). ELrystallkdmer (aus Wasser). Enth&lt 2 Mol. H2O. Schmilzt, 
sohnell erhitzt, bei 140—145®. Wird bei 150® wieder feat, sintert zwischen 199—201® und 


sohmilzt dann gegen 207—208®. AuOerst Idslioh in Wasser, Alkohol und Ather, unlOslioh 
in CHCI3, Ligroin und Benzol. — Verbindet sich mit NaHSO*. Wird von Chromsauregemisob 
zu Joniregentricarbons&ure (Bd. IX, S. 983) oxydiert. — Ag3CJi3H207. Niederschlag. 


6. Benzol - carbonedure •^(1) - /a - Uobutlersdure] - (4) - oooal - no H 
9dure^(S)f Iregenontricarbonsauref Irigenontricarbonsdure 
Ci,Hi 207, fl. nebenstehende Formel, R. Durch Oxydation einer alkal. 

,.T,k..5.d.h,d«,i™," cH.-CD^S, OH)-r 

No. 2610) Oder IregenondicarbonB&ure (S. 872) mit KMn04 (Tiemato, 

KbOoeb, R. 26, 2685). — Wasserhaltige Prismen (aus Wasser). Verliert das BLrystallwfiUMer 
bei 110® imd Bchmilzt dann bei 227® imter Zerfall in Joniregentricarbonsaureanhydrid 
Cj.H^O* (Syst. No. 2620), CO und HjO. Leicht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather, 
umOuich in Ligroin und Benzol. 


Trimethylester (^3Hi807 = CH3*02C’C0-C3H3(C03*CH3)*C^CH3)t'C02-CH^ R. Aus 
Iregenontricarbons&ure (6. o.) und Methylaikohol durch Chlorwasaerstoff (T., El., R. 26, 
2686). — Krystalle (aus Benzol + Ligroin). F: 127—128®. Unldslioh in Wasser, leicht lOs- 
lich in Alkohol und Ather. 


4. d-0xo-^-pbenyl*p6ntan-a.a.y-tricarbon8fture, Benzal-malons&ure- 
acetessigsfture C 14 H 14 O 7 = CH 8 *CH 3 *C®(C 02 H)*CH(C 4 H 4 ) .CH(COgH)|. 

Bensal^malonBaure-aoeteBBigBaure-triathylester (MalonB&urediathyleBter- 
BenzalaoeteBsig^B4ure&thylester) CtpH^O* = CH3'CO-CH(COt-C2Hj-CH(CeH3)- 
CH(C02*C3H5)3. R. Bei 2-t&j^gem Stehen einer LOeung von 1 Mol.-Gew. BenzalaoeteBsig- 
ester (S. 731) und 1 Mol.-Gew. MalonB&ureeBter mit wenig Di&t^lamin (Keoeveeagel, 
R. 27, 2339). — Nadeln (aus verd. Alkohd). F: 148®. LOelioh indmoroform, Alkohol und 
EisesBig, sohwer in Benzol und Wasser, unlOslich in CS* und Lij^in. — Geht mit alkoh. 
Kalilauge in 2-Phenyl>oyclohezandion'(4.6)-dioarbon8&ure-(1.3)-di&thyle8ter (S. 907) fiber. 
ChlorwaBBenitoff erzeugt eine Verbindung Ci ,H„0, (B. u.). 

Verbindung Cit^uO*. R. Beim Einleiten von ChlorwasBerstoff in BenzalmalonR&ure> 
aceteBsigB&uretri&thylester, Buspendiert in Alkohol unter Ktihlung (Kkoeveeagel, R. 27, 
2341). — Krystalle (aus Alkohol). F: 86—86®. Sehr Bohwer lOalioh in Wasser, unlOalich in 
Elalilauge. 

BenBal^eyanaoetamid-aoeteasiffsauremethylester . C| 3 Hi 404 Nt » CH 8 *CO*CH(C 03 * 
CH3)*CH(C*H3)-CH(CN)-CO *NH2. R. Aus Benzaldehyd, AoetessigB&ure-metfyleeter, Cyan- 
eBsigsauxe-me&yL oder -ftthyleBter und NH, (Quabesohi, C. 19071, 333). — Krystalle. 
F: 234-286®. 

BSILSTBIE's Haodbudi. 4. Anil. X. 
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Benzal - oyanaoetamid - aoetessigBaureathyleBter CijHig 04 N, = CHj * CO • CH(CO, • 
C,H 5 ) CH(CeH 5 ) CH(CN) CG NH 2 . B. ‘ Aus 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, 1 Mol.-Gew. Acet- 
esBigester, 1 Mol.-Gew. Cyanessigsaure- methyl- oder -athylester und 3 Mol.-Gew. NH 3 , neben 
6-Oxy-2-methyl-4-phenyl-6-cyan-pyridin-carbon8aure-(3)-athyle8ter (Syst. No. 3363) (Gua- 
BESOHi, C. 19071, 333). — Nadeln (aus Wasser). F; 225—226®. Fast unloslich in kaltem, 
etwas mehr loslich in siedendem Wasser, schwer in kaltem, mehr loslich in warmem konz. 
Alkohol, unloslich in Ather. Loslich in warmen Alkalien unter Entwicklung von NH,. — 
Liefert mit HCl j9-Phenyl-a-acetyl-y-cyan-butters&ure-athylester (S. 871). 


5. C-Oxo-d-phenyl-heptan-y.y.^-tricarbons&ure, Benzal-[athylmalon- 
sfturej-acetessigsfiure CieHigOy = CHj • CO • CH(C02H) • CH(CeH 5 ) • 

C(C3H5)(C02H)2. 


TriathyleBter (Athylmalonsaurediathylester-Benzalacetessigs&ureathyl- 
ester) = CH 3 ‘CO (:«(COa*C 2 H 3 )*CH(CeH 5 ) C(C 2 H 6 )(C 03 C.^^^ B. Bei mehr- 

t&^gem Stehen von 1 Mol.-Gew. Athylmalonsaurediathylester mit 1 Mol.-Gew. Benzalaoet- 
essigsaureathylester und etwas Diathylamin (Knobvbnagel, B. 27, 2342). — Krystalle 
(aua Alkohol). F: 154®. Fast unldslich in Ligroin, loslich in heiBem Wasser, in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Eisessig; l 6 slich in Alkalien. 


d) Oxo-oarbons&nren CnH2n-i6 07. 

1 . Oxo-carbons&uren C18H10O7. 

1 . d^Oxo^d • phenyl ••fi-butylen •a.B.y - tricarbansdure^ Benzoyl^aeonitsdure 

CisHioO^ = CeH 5 C 0 C(CO 2 H):C(C 02 H)CSl 2 C 02 H. 

TriathyleBter C«H 5 CO C(C0t C*H 3 );C(C 02 :C 2 H 5 ) CH 2 C 02 ‘C 2 H 5 . Zur 

Konstitution vgl. Ruhemann, Stapleton, Boc. 77, 804. — B. Burch Einw. von 3,4 g Natrium- 
&thylat auf ein Gemisch von 9,6 g Benzoylessigester und 8,5 g Acetylendioarbons&ureester 
in Ather (R., Cunninoton, 80 c. 75, 785). Burch Einw. von Chlonumarsaureester auf Natrium- 
benzoylessi^ster (R., Wolf, Boc. 00 , 1384). — Gelbes, griin fluorescierendes 01. Kpu: 
236—237® (K., C.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak ein Monamid (s. u.) (R., C.; R., St.), 
mit w&Br. Ammoniak ein Biamid (s. u.) (R., W.). Zerfallt beim Kochen mit alkoh. 
Kalilauge in CO^, Alkohol xmd a-Phenacyl-apfelsaure (S. 1022) (R., W.). Reagiert nicht mit 
Phenylhydrazin (R., W.). 

DiathyleBter-amid CX 7 H 13 O 3 N = C 3 Hj*CO*C 3 B[ 2 (COg-C 2 H 3 ) 2 'CO*NH 2 . B. Aus dem 
TriathyleBter (s. o.) mit alkoh. Ammoniak (Ruhemaitn, Ctjnnington, Boc. 75, 785; vgl. 
R., Stapleton, Boc, 77, 805). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 137®. 

Athylester-diamid C 15 H 13 O 5 N 2 = C 0 !I^*CO-C,H 2 (CO,-C 2 H 5 )(CO*NH 2)2 (vgl. Ruhe- 
MANN, Stapleton, Boc. 77, 805). — B. 3-tagigem Stehen des Tri&thylesters (s. o.) 
mit konz. Ammoniak (R., Wolf, Boc. 69, 1385). — Naaem (aus Wasser). F: 185— 186® (R,, W.). 

2 . B^Oxo^S-phenyl-ybutylen^cucuytricarbonsdure = CgHg-CH: 

C(C 02 l£) • CO * CBL( 002 £r) 2 . 

Athylester-dinitril, y-B6nEal-a.y-dioyaii*aoete8BigBaiire-athyleBter = 

C 3 H 5 -CH;C(CN)-G 0 -CH(CN)'C 03 *CjH 3 . B. Aus a.y-Bicyan-aoeteBsigeBter (Bd. ILL, S. 852) 
and Benzaldehyd in alkoh. Kali Met in Gegenwart von Piperidin (Benaby, B. 41, 2404). — 
Schwefelgelbe Nadeln (aus Essigester). Schmilzt bei 145—146® imter vorhergehendem Sintem. 
Sohwer lOslich in Wasser, Ather, Alkohol, leiohter in Essigester und Chloroform. LOst sich 
in Sodaldsung. Wird duroh FeCl. blutrot gef&rbt. — Spaltet beim Erw&rmen mit Natronlauge 
Benzaldehyd ab. 


2. Triketosantons&ure c«h,40, = 
CH, 


Zw K.oiutltation vgl. IWobboow, O. SO II, 219. - B. Bei trovtm-wriaam BiatnOROi riner 
song voa 12 oom Brom in 12 com CUoroform in eine mit 3—4 com Wmmt 


CH, 


-CO 


'^•OH 



Syst. No. 1371— 1373.] OXO-CARBONSAUREN CjsHjoO, ttsw.; Ci«H,0,. 931 


Ldsung von 10 g Santonsaure (S. 804) in 60 ccm Chloroform bei 0® (F., Q, 28 II, 252). — 
Strohgelbe Nad^ (aus Wasser). F: 234® (Zers.). Schwer loslich in Ather und kaJtem Waeser, 
leicht inAlkohol, siedendem Wasser und Essigester. [a]}}: — 458,7® (0,6356 g in 26 ccm 
Alkohol). Die waBr. Losui^ der S&ure ist stark gelb gefarbt. — Beim Erwarmen der w&Br. 
Ldsung von 1 Mol. -Grew. Triketosantons&ure mit 10 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin 
am RiickfluBkiihler entsteht ein Dioxim der Triketosantonsaure (s. u.); erhitzt man aber 
eine LOsung der Saure in 80®/oigem Alkohol mit einem DberschuB von salzsaurem Hydro- 
xylamin 10 Stdn. am BriickfluBkubler, so erhalt man das Dioximanhydrid 
^N:C-C(CH*)CH-COCO 

- B*C»H.,0. + 2H.0. Gold- 

gelbe Krystalle. Schwer Idslich in Wasser; verliert das Krystall wasser bei 130®. 


Dioxim Ci5Hie07N2, s. nebenstehende 
Formel. Zur Konst itution vgl. F., 0, 20 II, 

222. — B. Beim Erw&rmen einer waBr. 

Losung von 1 Mol.-Gew. Triketosantonsaure , OH 'CO 

mit 10 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin HO N:CV i /CH CH{CH,) CO,H 

am RiickfluBkiililer (F., G. 29 II, 266). — Y 

Strohgelbe harte Masse. Leicht loslich in 

Alkohol, Ather und Wasser. * 


Athylester C^HigO, = (CHglgCioHsOg • • COg * C^Hg. B. Beim Sattigen einer 

alkoh. Losum der Triketosantonsaure mit Chlorwasserstoff (F., 0. 29 II, 254). — BlaBgelbe 
Nadeln (aus Essigester durch Ligroin). F : 157—158®. Leicht loslich in Essigester imd Alkohol, 
schwer in Ather, sehr schwer in Wasser mit gelber Farbe; loslich in Alkalicarbonaten. [0]^: 
-394,1® (0,2889 g in 25 ccm Alkohol). 


e) Oxo-carbonsaure CDH2n-i8 07. 

/9-Oxo-C-phenyl-y.e-hexadien-a.a.y-tricarbonsaure CisH^O, = CjHg - CH: 
CH . CH: C(C02H) • CO • CH(C02H)2. 

Athylester - dinitril , y - Cinnamal - a.y - dicyan - acetessigsaure - athylester 
Ci^Hj^OaNg = CgHg • CH : CH • CH : QCN) * CO • CH(CN) • CO^ • C0H5. B, Aus dem a.y-Dicyan- 
acetessigester (Bd. Ill, S. 852) und Zimtaldehyd in Gegenwart von Piperidin (Benary, 
B. 41, 2404). — Orangefarbene Nadeln (aus absol. Alkohol). Schmilzt bei 159—160® nach 
vorhergehendem Sintern. Sehr leicht loslich in Essigester, Benzol, schwer in Alkohol, Ather, 
unlOslich in Wasser. 


f) Oxo-carbonsauren CnH2n_2o07. 
Oxo-carbonsfturen C,«Hg07. 

1 . a'- OQCo-a-[3.4rdioxo~3.4~dihydro-naphthyl^( l)]-bemsteinsaure, d-[Carh~ 
oaCy-oxalyls&ure-^inethylJ-naphtlKM'hinon-i 1.2 ) , Naphthochinon-( 1.2)-oxal- 
esHasdure - fd) bezw. 2~Oxy-naphthochinon-(1.4:}‘[carboxy-oxalyl»dure- 

/C[CH(CO,H) CO CO,H]:CH . 

methidJ-(4) 

„„ /C[:C(CO,H) CO CO,H] CH 
• *'^CO COH' 

8 - CUor - naphtboohinon • (L8) • oxalessigaaure • (4) -^Siathylester C|,H| 40 ,C 1 = 

^ „ ^[CH(CO.*C,H,) OO CO, C,H,]:CCl 

*—60 

xr /C[:C(0O,-q,H,) CO CO,-C,H,] CCl 
^•"•<00 (J-OH 

2. a'-Oxo-at‘/l,4-dioxo-l,4-dihydro-napMbyl-C2^-be^teiMaure, 

oaiV-oxatyi»dutHf-methylJ-*utpM^Mnon-q-^^ 


a. S. 1944. 
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8 • Cblor • naphthoohinon ■ (1.4) - oxale8B4rs8ure • (S) - di&thyleater C^HuO^Cl 




€0 • C • CH((X>r CtHg) • CO • CO, • 


B* Duroh Erhitzen von 2.3-Diohlor-naphtho- 


chmon-(1.4) mit Natrinmoxalessigester in Alkohol (Miohxl, B, 88, 2407). — Gelbe Prismen 
(ausAlkoh^). F: 117—118®. Gibt mit Natriumalkoholat eine fuohainrote Ldaung. — Spaltet 
beim Erhitzen CO ab. 


g) Oxo-carbons&nren CnH2n-s207. 


1. 4.5-Phthalyi-cyclopenten-(4)-oii-(2)-dicarbonsfture-(1.3), Naphth- 

/CO-C-CH(COaH)\ 

hydrindonchinondicarbonsfture C„H,0,-CA\pQ.^,Cg,j^„/C0. 


Di&thylester Ci,Hie 07 = (0:)3Ci,He(CO,-C,H5),. B. Durchr Zuf%en von Natfium- 
&thylat znr heiBen alkoh. L^ung des Naphthoohmon-(1.4)-dimalonB&iire-(£3)-tetra&th^leBter8 
(S. 042), bis die Fliissigkeit griin gef&rbt ersoheint, sofortiges Abkiihlen nnd F&Uen mit verd. 
Sohwefels&ure (Liebermakk, B, 88, 577). — Dunkelgriine violettsohimmemde Nadeln 
(aus Alkohol). 


2. Oxo-carbons&uren CieHio07. 

1 . a- OQco^diphenylmethan-^tTicarbans&ure-(2.4:»5)f COfH 

B^Benxoyl^trirnellitsdure^)^ Benzaphenan-^tricarban^ 
sdure^(2.4:.B^ Ci^HipO^, s. neb enst ehende Formel. B. Aus \_ 
2.4.5-TrimethyI:benzophenon (Bd. VU, S. 456) durch eine konz. 

KMn04-L58U]^ bei 100® oder duroh Salpeters&ure (]>: 1,1) im 
Drookrohr bei 200®, neben einer Methyl-bexizophenon-dioarbons&ure (S. 885) (Elbs, J. pr. [2] 
86, 493). - BaCieHgO,. 


-co-<2]^coja 

^0,H 


HO,C 


C!0,H 


2. a- Oxo^diphenylmethandricarbansdure'-(2.S\4:')f 

Benzaphenan^tricarbansdure^(2.B'.4:'} CigHioOy, s. neben- - , , - 

stehende Formel. B. Durch Oxydation der 3.4-DimethyM)enzo- HO.C— V~CO— S 
phenon-oarbons&ure-(20 (S. 768) mit KMnO^ in alkal. LOsunc ^ ^ 

(Ldcfbioht, Mabtxks, a. 818, 104). — h^stalle mit 1 HfO (aus Alkohol + Wasser). 
F: 189®. Sehr leicht lOslich in Alkohol, sohwer in Ather, Benzol and C8,, lOslioh in et^ 
20 Tin. siedendem Wasser. — Geht bei mehrstlindigem Erhitzen auf 215—220® unter 
Abgabe von Wasser in die Yerbindung C|^,Ot (s. u.) fiber. — (NHglgClgH^Ot. Fes^ 
an der Luft zerflieBende Masse. — Ag 3 C 4 H 707 + H|0. Niederschlag. LOsiioh in viel 
heiBem Wasser. — BaJC|,H 707),+ 8 H,0. Nadeln. Leicht lOslich in heiBem Wasser. FfiUbar 
durch Alkohol. 


Yerbindung C^gHgOg. B. Aus Benzophenon-trioarbon8&ure-(2.3^40 (s. o.) bei mehr- 
stfindigem Erhitzen auf 215—220® (L., M., A, 818, 106). — Erystslle (aus Benzol). F: 176®. 
liOslich in neutralen l^imAunitteln sowie in kohlensauren Alkalien. — Geht sehr leicht 
durch Wasseraufnahme wiewr in Benzophenon-tricarbons&ure-(2.3^40 fiber. 

Yerbindung CigHgOgClt. B. Aus Benzophenon-trioarbons&ure-(2.3^40 und Pd, in 
CS, bei gelindem Erw&rmen (L., M., A. 818, lOb). — Nadeln (aus Benzol + Petrol4ther). 
F: 73®. Soheidet sioh aus den LOsungen in Ather und CS, st^ Olig ab. Zersetzt sioh sehr 
leicht mit Wasser. 

Yerbindung CigH^oOgNj. B. Beim Erhitzen des Ammoniumsalzes der Benzophenon* 
trioarbons&uxe-(2.3^40 auf 21^ (L., M., A. 818, 108). - Gelbe EjystsUe (aus AUcohd). 
Schmilzt unsoharf bei 240®. Unlfislioh in Wasser, leicht lOdioh in Natronlauge. 


3. y-Oxo-a.^-diphenyl-prepan>a.a./?-tricarboaaAHre 0 ,,H, 40 , a HO.O< 
C(C,H,)(C5HO) . C(CA)(C!0,S)i ( t). 


y.Imino-a./}* diphenyl •aui.^-Moyaji«*p]H>pa^^ 

0(CgHg)(CN), (?). Eine Yerbindiuig, 4^r ^Helleicbt oiase Fortueizwonun^ 


*■- Ws.'Si: 


*) Bniffaroii, d«r TrimeUitii|m in 4i«MiB Handbaoh a. Bd. IX, 8. 977. 
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4. Oxo-carbonsfturen 

1 . P pd^car boxy -phenyl] ^•cu^etylHsobuttersduref (ua^Ris^pZ^carboxy^ 

benzyl] ^acetessigsdure CjoHigO, = H02C C(CX)'CH,)(CHg CgH4*C02H)g. 

Athylester-dinitril, a.a-BiB-[2-oyan-benzyl]-aoet688ig8&ure-athyleBter CggHtAOtN. 
== C2H5‘02C*C(C0*CH3)(CH2’CgH4'CN)2. J5. In geringer Menge neben j^-[2-Cyan-phenyl]- 
propionsanre-athylester (Bd. IX, S. 873) beim Erw&rmen einer mit 13 g Acetessigester und 
dann mit 15 g 2-Cyan-benzylchlorid (Bd. IX, S. 468) versetzten Ldsung von 2,3 g Natrium 
in 60 com absol. Alkohol (Gabriel, Hausmann, B. 22, 2018). — Prismen (aus Alkobol). 
F: 120®. Sehr leicht Idslich in den iiblichen Losungsmitteln. 

2. p^p-JBis-fd-carboxy-’PhenylJ-a-acetyl-isobuttersduref a^a^jBis-fd-carboxy- 
benzyl] •acetezsigsdure CgoHjgOT = HO2C -0(00 •CH3)(CH2 *04114 -COiH),. 

Athylester - dinitril , a.a - BiB - [4 - cyan - benzyl] - aoeteBBi^Baure - athyleBter 
C22H20O3N2 = CjHg • OgC • C(C0 • CH3) (CHj • C4H4 • CN)2. B. Durch 1 -8tdg. Stehenlassen von 
13 g Acetessigester und 16 g 4-(25yan-benzylchIorid (Bd. IX, S. 498) mit einer Ldsung von 
2,3 g Natrium in 60 ccm Alkohol und nachfolgendes IVg-stdg. Erhitzen (Moses, B. 88, 2626). 
~ Nadeln (aus wenig Alkohol oder Eisessig). F: 133—134®. 


h) Oxo-carbonsaure CnH2n-28 07. 

1. 4’[2-Carboxy-benzoyl]-naphthalsfture CgoHigO,, COjH COgH 

8. nebenstehende Formel. B. Das Anl^drid (Syst. No. 2621) ent- 

steht aus 2-[Acenaphthoyl]-benzoe8aure (». 786) durch Oxydation mit I f I 

Natriumdichromat in Eisessig (Grabbe, Perutz, A. 827, 101). Ldst CO2H 

man das Anhydrid in Alkalien und fallt mit Saure, so erhalt man ein N 

Gemisch von S4ure und Anhydrid, das bei 120—160® vollkommen in ^ ”\ ^ 

das Anhydrid (Syst. No, 2621) iibergeht. Bei mehrmaligem Abdampfen init Ammoniak 
wird das Imid H<)2C‘CaH4*CO*CioH3(CO)2NH (Syst. No. 3368) erhalten. 


i) Oxo-carbonsaure CnH 2 n_ 8 o 07 . 


'Y' 


Anhydro-bis-[1.3 -diketo- 
hydrinden- carbons^Lurd- 
(4)], Bindondicarbons&ure 

C20H1QO7, 8. nebenstehende 

Formeln. B. Man gibt zu einer 
Losung der Dinatriumverbindung des 1.3-Diketo hydrinden-dicarbonBaure-(2.4)-mono&thy’l- 
e8ter8-(2) (S. 906) Salzskure, erhitzt zum Sieden und unterbricht das Kochen, sobald sich 
die Anhydroverbindung ausgeschieden hat (Ephraim, B. 31, 2088). — Dunkelgrtine Flooken. 
InWas^r etwas lOslicL Die Alkalisalze sind rotviolett, Blei- imd Silbersalz violett. 
Farbt Wolle violett. 


CHa 

CO,H < >-CO,H 


CH, 

Oder 

HO,C- < > 


CO,H 


k) Oxo-carbons&ure CnH 2 n- 4 o 07 . 

2.4' - Bi8-Ix-carboxy-benzoyl]-benzophenon CwHigO, = 

<( — 5 2 . 4 '-Ditoluyl-beiJzophenon (Bd. VII,* S. 881) 

COCgHgCOgH 

wird 3—4 Tage mit der berechneten Menge Cbroms&ure in Eisessjg erwftrmt (Ldipkioht, 
A 809, 112) — IQystaUpnlver (aus Benzol). Hat, bei 106® getrocknet, die Zusammen- 
setzung C„H,gO,+ V«H,0; wird bei 160® w^rfrei F: 186-190®. ^icht lOdioh in 
Alkobol und Cbloroform, scbwer in Benzol, unlOslicb m lagrom; leicbt Idslicb m Alkalien. 
— BaCwHuO,. Kiystalliniscbes Pulver. 
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6. Oxo-carbonsfiupen mit 8 SauerstoflFatomen. 


a) Oxo-oarboiiB&iire CnHsu^ioOg. 


Cyclopentandion - (4.5) - tricarbonsfture-(1 .2.3) 


OCCH(COjH)\ 

OCCH(COaH)/ 


CHCOjH. 


CgHeOa = 


Triathylester CiAgOg = ( 0 :)tC 5 Ha(C 0 .-Cja[^a. B. Aus je 1 Mol.-Gew. Oxalester 
und Propan-a./^.j^.y-tetraoarbons&ure-tetra&thyleetor in Gregenwart von 3 Mol.-Gew. trocknem 
Natrium&thylat in ktherischer Suspension unter Abspaltung von Kohlens&uredi&thylester 
(WisuoENirs, SoHWANHlussBB, A. 297, 105). Duron Kondensation von Oxalester und 
Tricarballylsauretri&thylester mittels Natrium&tbylats (2 Mol.-Gew.) in Ather (W., S.). — • 
Prismen (aus heifiem Alkohol). F: 122 — 123^; verkohlt beim Erhitzen, l&Bt sioh auoh bei 
10 — 15 mm Druck nicht destillieren. Leioht Idslich in den iibliohen organisohen Solvenzien, 
fast unldslich in Wasser; leioht lOslioh in AlkaUen, Soda, Ammoniak und Natnumaoetat. 
AuBerordentlioh best&ndig gegen Alkali. Die alkoh. Ldsung wird durch FeCl, tief dunkel- 
rot gef&rbt. — Na,Ci 4 Hij 08 + 3 ViH, 0 . Farblose Krystallohen (aus heiBem Wasser). — 


b) Oxo-carbonsfinren CnHcn-^itOs. 

1. 2.5-Diflthylon-cyclohexandioii-(3.6)-dicarbon8&ure-(t.4) (?) ~ 

(?). B. Aus Oxydehydraoets&ure CsHgOg 

(Syst. No. 2620) und konz. Salzsaure im geschlossenen Rohr bei 50--60®, neben anderen 
Produkten (FftsT, B, 25, 327). Entsteht auoh aus Bromdehydraoets&ure C 0 H 7 O 4 Br (Syst. 
No. 2491) durch Behandeln mit Natrium in Alkohol bei gew5h]dicher Temperatur, Ansauem 
mit Schwefels&ure und Wegkochen des Alkohols (F., B, 25, 328). — Gelbes Kryatallpulver 
(aus Chloroform). Zersetzt sioh unter Sch&umen bei 246*^ (F.). Elektrisohe Leitf&hi^eit: 
Babth, B. 25, 329. Leioht Idslioh in Alkalien mit tiefgelber Farbe (F.). — Beim Koohen 
mit konz. Salzsaure entsteht 2-Athylon-cyclohexandion-(3.6)-dicarbon8&ure-(1.4)(7) (S. 925) 
(F.). — tlberschussiges alkoh. Ammoniak erzeu^ bei 100® eine Verbindimg C|jH»Oi^s 
Mit Hydroxylamin entsteht eine Verbindung Ct^HtoOg (F.). Verbindet sioh mit 3 Mol. IPhenyl- 
hydrazin. — Mit FeClg entsteht eine intensiv aunxelviolette F&rbung (F.). ~ Ammonium- 
sal z. Sohmilzt imter Soh&umen bei 185® (F.). — Ba 8 (C|jH 40 g) 4 + 4 H 20 (7). Rosafarbenes 
Pulver (F.). 

Verbindung Durch Vermischen von 2.5-Di&thylon-oyclohexandion- 

(3.6)-dicarbons&ure-(1.4) mit Hydroxylaminhydroohlorid und Natronlauge (I^rasT, B. 25, 
332). Sohmilzt unter vdlliger Zers. bei 251—252®. Sublimiert zum Toil unzersetzt. Un- 
lOslich in Ather, sohwer Idslicn in heiBem Wasser, leioht in Alkohol; leioht lOslioh in Natron- 
lauge und SodalOsung. Wird duroh FeCl, tief violett gef&rbt. 

Verbindung C. 4 H| 70 ] 8 N«. B. Bei mehrstun^em Erhitzen von 2.5-Di&thylon-oyolo- 
hexandion'(3.6)-dioarbons&ure-(1.4) mit uberschhssigem konz. alkoh. Ammoniak auf 100 ® 
(Feist, B. 25. 331). — Gl&nzende Bl&ttohen (aus Alkohol). Sohmilzt outer Zers. bei 280® 
bis 285®. Leioht lOslioh in Alkohol, sohwer in Ather. LOalioh in Alkalien, unlOslioh in S&uren. 
FeClg erzeugt in konz. alkoh. LOsung eine unbest&ndige violette F&rbung. 

2. DioxotricarbonsAure G 27 H 4 sOg s. unter den Umwandlungsprodukten des 
Cholestenns (Syst. No. 4729 o). 


o) Ozo-carbons&nren C^Hsn-uOg. 
Oxo-carbonsAuren 

Biltanadure und lMbUian$dure s. Syst. No. 4886. 
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d) Oxo-carbons&nre CnHjsn-wOs. 


Cyclohexadien-(1.4)-dion-(3.6)-bis-[a-acetessigs&ure]-(f.4), Chinon-bis- 
|a-acetesslg8fturel-(2.5) . CO>^ ' <^<CO^' 

8.0 - Diohlor - ohlnon - bis - [a • aoetessigsaure] - (2.6) - diUthylestor — 

Nach GaABBB {A. 288, 246) vielleicht 

0 = ^ Mol.-Gew. 


NatriumacetessiseBter, Bu^ndiert in Benzol, und Chloranil (Ikuta, J. pr, [2] 45, 71). - 
Gelbe Rhomboc^er oder Taieln (ans Alkohol). F: 127—128®; leicht loslioh in Benzol und 
CHCl^, weniffer in Alkohol und Ather; lost sich in verd. Alkalien und Soda mit tief blau- 
violetter Faroe, die bald in Braun iibergeht (Ik.). Wird in alkoh. L6sung von Zin^taub und 
verd. Schwefels&ure zum entsprechenden DichlorhydrochinonbisacetesBigsaure'di&thylester 
(S. 1048) reduziert (Ik.). Nimmt direkt zwei Atome Brom auf (Ik.). Qeht beim Kochen mit 
EssigB&ure und etwas Schwefels&ure in den isomeren Ester 

c,H, • o»c- c CH -CH, 


(!jco,c,h, 


(Syst. No. 2898) iiber (Ik.). 


e) Oxo-carbonsaiire CnH2n-i808. 

Terephthalyl-bis-acetessigsAure CieHi 4 O 8 =C 0 H 4 [CO*CH(CO*CH 8 ) -COjH]^ 

Di&thyleBter CjoH^O. = C4H4JCO • CH(C0 • CHj) • COj • B. Aus Terephthal^- 

ohlorid, celoet in Ather, und Aoetessigsaureathyleater in (^genwart alkoh. Natrium&thylat- 
lOsung; die zun&chst entstehende Natriumverbindung wird durch verd. Schwefels^ure zer- 
legt (Bbbskd, Hebms, J. [2] 74, 124). — WeiBes krystallinisches Pulver (aus Alkohol). 
Sintert bei 90®, schmilzt bei 102,5®. Leicht loslich in Chloroform, Aceton, Benzol, Essigester, 
heiBem Alkohol, l(^ich in heiBem Ligroin, heiBem Wasser, sehr wei^ Idslich in Ather. ^lUislich 
in Alkalien. — Zersetzt sich beim Erw&rmen mit SLlkoh. Ammoni^ auf 60® unter Bildung 
von Terephthalyldiessicsaure-diathylester (S. 904). Beim Kochen mit 35®/oiger Schwefelsaure 
entstehen 1.4-Diaoetyl-benzol (Bd. VII, S. 686), 4-Aoetyl-benzoe8aure (S. 6M) und Terephthal- 
s&ure. Bei l^i^erem Kochen mit Wasser erfolgt Zers. unter Bildung von Terephthalyl- 
diaceton (Bd. VII, S. 889), p- Acetyl- benzoylaceton (Bd. VII, S. 866) und I.4-Diaoetyl-benzol. 


f) Oxo-carbonsaure CDH2n-2208. 

Tetraoxohydrindacendicarbons&ure.Tetraketohydrindacendicarbon- 
s & u r e C,4H,Og = HOjC • CH<^q • CO^H. 

Diathylester CigHi40« = (0:)4 Ci 2H4(C08*C2H5)3. B. Die Natriumverbindung entsteht 
beim Erhitzen von Pyromellitsauretetraathylester (Bd. IX, S. 998) mit Essigester in Gregen- 
wart von Natrium; man zerlegt sie mit Schwefelsaure (Ephraim, B, 34, 2783). — Rotes 
Pulver. Unldslich in Ather. — NagCxgHigOg. Ziegelrotes Pulver. Schwer loslich in Wasser. 


g) Oxo-carbonsauren C„H2n-2«08. 

1. 0xO‘Carbonsfturen CifHgOg. 

1. Anthritchinon - tricarbons&ure - (1.2.4r) 

8. nebenstehendeFormel. B, Bei eintagigem Erhitzen von 1.2. 4-Tn- qq 

methyl-anthrachinon (Bd. VII, S. 817) mit Salpetersaure (D: 1,1) 
auf 200—230® (Elbs, J. pr. [2] 41, 126). — Gelbliche Warzen 
(aus Alkohol). Schmilzt nicht bei 320®. Unldslich in Was^r, leicht ^ 

idslich in Alkohol. — Wird von Zinkstaub und w&Br. Ammoniak 
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in der W&rmo zu Anthraoen-trioarbonfl&ure-(1.2.4) reduziert. — NaC|7H20a+2]^0. Kleine 
hellgelbe BlAttohen. Schwer IdfiUoh in kaltem Wasaer. — Na|Ci7E[«0g+ 3H|0. Gelbliohrote 
Bl&ttohen. In Wasaer yiel Ibalioher als das Mononatriumstdz. — AggCiyBgOg. Bdtlioher 
pulveriger Niedersohlag. 

Tri&thyleBter C^HtoOg = (0:),Ci4H5(C0,-CtH5)g. B. Ans dem Silbersalz der S&ure 
und Athyljodid in Alkohofbei 100® (Elbs, J. pr. [2] 41, 128). — Bl&ttcben (aus verd. Alkohol). 
F: 125®. 

x-Nit3ro-anthraoliinon-trioarbon0anre-(L2.4) vom Bohmelspirnkt 308— 810®» 
a-[N’itro-anthraohinon-trioarbonBaure-(L2.4)] Ci7H70toN == (0:)gCi4H4(N0gKC0«H)g. B. 
Bei 5-8tdg. Erhitzen von a-[Nitro-1.2.4-trimethyl-anthrachinon] (Bd.'^l, S. 818) mit Balpeter- 
same (D: 1,1) auf 200—230® (Elbs, J. pr. [2] 41, 131). — Gelbliohe KrystallkOmer (aus 
Alkohol). Schmilzt unter Zers. bei 308—310®. Unloslich in Wasser, Idslioh in Alkohol, Ather, 
Eisessig, Aoeton und Benzol. — NaC|7H40ioN. Hellrote Krystallkruste. Leicht Id^ch in 
Wasser. — Nag(^7HgOi^. Purpurrote Krystallkruste. — Cua(C^7H40ioN)i+ 12HgO. Kleine 
grdne Nadeln. ^hr schwer lOslich in kaltem Wasser. Ldst sioh in w&Br. Ammoniak mit 
grOner Farbe. — Agg(^7H40ioN. Orangeroter Niedersohlag. 

x-Nitro-anthraoliinon-trioarbon8aiire-(L2.4) vom Sohmelzpunkt 860—870®, 
/?-[Kitro-anthraohinon-trioarbon8aure-(L2.4)] C^HvOxoN == (0:)4Ci4H4(N0g)(C0gH)g. B. 
Aus /3-[Nitro-1.2.4-trimethyl-anthrachinon] (Bd. Vll, b. 818) mit Salpetersaure (D: 1,1) 
bei 200—230® (Elbs, J. pr. [2] 41, 135). — Undeutliche Kr^talle. Schmilzt, unter Zers. 
bei 360—370®. Sehr schwer lOalich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather tmd Benzol. — 


NaC|7H40xoN (bei 100 )l Hellrote Krystallkruste. Sehr leicht lOslich in Wasser. — Ni 
(bei 120®). Rote Krystallkruste. — Cua(Ci7H40iqN)g + 18HgO (?). Feine rote Ni 
schwer Idslioh in kaltem Wasser. Ldst sich in waBr. Ammoniak mit roter 
AgsCi7H40ioN. Niedersohlag. 

2. Anthrachinon * tricarbonsdure - (1.3.6) 


ieln. Siehi 
Farbe. — 


CijHgOg, s. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt 0,5 g 
1.3.6-Trimethyl-anthracen (Bd. V, S. 682) mit 15 g Sal* 


XO 


COgH 


HOgC 


COgH 


peters&ure (D: 1,1) 10 Stdn. auf 180®, dann 10 Stdn. auf 
210—220® (Elbs, J. pr. [2] 41, 144). — Gelbe Bl&ttchen. 

Schmilzt ol^rhalb 300®. Umdslich in Wasser, schwer Idslich in den sonstigen ublichen Mitteln. 
— Bas(Ci7HgOg)g. Kirschroter krystallinischer Niedersohlag. 


2. ayAC-Tetraoxo-aC-diphenyl-hexan-/?.«-dicarbonsfture CwHi 40 g — 
C,H, . CO • CH(COjH) . CO . CO . CH(COjH) • CO • C,Hj. 

cu^ - Dioxo - y.6 - diimino - o.^ - diphenyl - hexan - - dioarbonsaure - diathylester, 

- Dilmino - oua' - dibenaoyl - adipinaaure - diathylester (D i c y a n b i s b e n z o y 1 e s B i g - 
ester) C.4HjuOeNg == C4Hg-CO-CH(CO* C*Hg)-q;NH) C(:NH)XH(COg CgH4) CO CgHg. B. 
Aus „Dicyanbenzoyles8ige8ter** (S. 903) und Benzoylessigester in Gegenwart von wenig 
alkoh. Natrium&thylat (I^xjbe, HxiBEifAKK, A. 882, 154). — Blattchen (aus heiBem verd. 
Alkohol). F: 156,5®. Schwer Idslich in Wasser, ziemlich leicht Idslioh in Alkohol. 


h) Ozo-carbonsfinre CnHso-szOg. 

2.4-Oibenzoyi-benzol - tri carbonsAure -(f.3.5), CO h 

DibenzoyltrimesinsAure CnHigO,, s. nebeastehende p „ .rn^k.*r>n PU 
Formel. B. Aus 2.4* oder aus 2.6-Dibeiiz(^l*me8itTlena&ure (8. 842) | 

in Bodaalkal. LOsung duroh Ozydation mit iibersohilBsigem KMnOg 

in der W&rme (Mills. Exstxbfikld, 8oc. 81, 1319, 1320, 1322). — Nadeln (aus Wasser) 
mit IV* Mol. Kiystallwasser. P: 249—260®. Die wasserfreie S&ure ist ein hygroskopiBohee 
Pulver. Sehr wenig Idslioh in Chloroform, Benzol, ziemlioh schwer in lemht in 

Alkohol und heiOem Wasser. — Der Methylester schmilzt bei 187®. 


i) Oxo-oarbons&nre CnHgn-siOa. 


Benzal-bis-benzoylbrenztraubensAure 

C,H,)COCO,H],. 


C„H«,Og = C,H,.CH[CH(Ca 


Di&thyleeter CuHmO, - C,H*- 
Beualdehyd in 4g gesohmolzenen 


CH[CIH(W-C,H,) CO CO, C,H,],. B. Man tr&gt 1 g 
Benzoylbrenztraubens&ure&thylester (S. 816) ein lua 
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setot einige Tropfen Di&thylamin (oder Piperidin) zu (Knoxvxnaokl, Schmidt, A. S81, 
54c). — F : 162**. UnlOBlioh in Ather, aohwer lOslioh in Ligroin. Sehr unbest&ndig. Zerf&Ut 
bdm Kochen mit Wasser in Benzoylbrenztraubens&uieeater, Alkohol und 4.5-Diozo-2- 
phenyl- 3 -benzoyl.furantetrahydrid (Syst. No. 2498). 


k) Oxo-carbonsaure CnH2n_4608. 


Dianthrachinonyi-(t.r)-dicarbonsaure-(2.2') CsoHi 40 g = 

CO 

— ‘ tocht 60 g Bis-[2-methyl>anthrachinon-(9.10)- 

yl-(l)] (Bd. Vn, S. 904) mit 35 g CrOj in 760 g Eisessig (Scholl, B. 40, 1698). — Gelbbraune 
Krystalle (aus Eisessig). Sintert bei 330®. F: 334—337® (Zers.). UnlOslich in Benzol imd 
Ligroin, ziemlioh leicht Idslich in Alkohol. 


Dialled C^oHieOeNi = ( 0 :) 4 C 2 gHi|(CO*NHj),. B. Durch l-stdg. Kochen der Dianthra- 
chinonyldicarbons&ure (s. o.) mit PCI 5 in Benzol und Zusatz von uberschiissigem alkoh. 
Ammoniak (Soholl, B. 40, 1699). — BlaBgelbe Krystalle (aus Eisessig). Zersetzt sich 
langsam beim Erhitzen. — Gibt mit siedender BLalilauge und Brom Flavanthren CmHi-O 
(Syst. No. 3611). 


7. Oxo-carbonsftnren mit 9 Sanerstoffatomen. 


a) Oxo-carbons&nren CnHaa-uO,. 

1. Cyclopenten-(2)-on-(4)-tetracarbonsaure - (1 .1 .2.5) C,H,0, 

HC=C(CO.H)\ 

OC.CH(CO,H)/^^ 


Tetra&thylester CxyHstO^ = 0 :C 5 Ht(C 0 £-C«Ha) 4 . B. Durch Einw. von Natrium&thylat 
auf y-Butylen-a.^.d^.^-pentaoarbons&ure-TCntaatliylester (Bd. II, S. 883) bei 120® (Bsokh, 
B. 81, 49). — Dic^iissiger dunkelgelber Sirup. Selbst bei stark vermindertem Druck nicht 
unzersetzt destillierbar. Gibt in alkoh. Losung mit FeCl, eine intensiv bordeauxrote F&rbung. 
Besitzt saure Eigenschaften. Addiert Brom. 


2. Cyclohexen-(2)-on-(4)-tetracarbons&ure-(t. 1.2.5) CioHgO, = 

On/CH==C(C02H)\p.pQ jnrv 


Tetra&thyleater C|gH, 40 , = 0 :CeH 4 ((X)t 04114 ) 4 . B. Aus a-Amylen-a.^.y.y.s-penta- 
oarbons&ure-pentaathyl 68 ter (Bd. II, S. 883) und Natrium&thylat bei 120® (Beokh, B. 81, 
51). — Dickfliissiger gclber Sirup. Wird in alkoh. I^Osung von FeCl, tief indigoblau gef&rbt. 
Besitzt sauro Eigenschaften. 


b) Oxo-carbons&xire CnH2n_i«08. 

y-Oxo-y- [2 -carboxy- phenyl)- propan -a./y./y-tricarbonsfture, Propio- 
phenon-2.a.or.^-tetracarbonsfiure Ci,H,oO, = HO,C'C,H 4 *CO'C(CO^),- 
CHg • COgH. B. Das Tetrakaliumsalz entsteht, wenn man die trockne, aus Phthafyl- 

malon8&iiredi&thyle8terC4H4^c2[i^^^^^^5!!l^^(?) (Syst, No. 2621) und Natrium&thylat 
erh&ltliohe Natriumverbindung dee 3-Athoxy-phthalid-malon8&ure-(3)-di&thyle8ter8 

* CiHg) Q (Syst. No. 2626) mit Chloressigester im geschlossenen 

Rohr auf 100® erhitzt und das Reaktionsprod. in wenig absol. Alkohol mit 10®/oigem absol.'* 
alkoh. Kali behanddt (Wislicenus, A. 242, 69). — Die aus diesem Salze durch HClab- 

r ohiedene freie S&ure serf&llt sofort in Phthalsaure und Athan-o.a.)?-tricarbons&ure (Bd, II, 
812). — AgiCiaHgOf. Amorpher Niedersohlag. 
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c) Oxo-carbons&nren CnHsn-soOo. 

1 . 3 - 0 xo- 1 -(dlcarboxy|methylen]-hydrlnden-dlcarbon- 
sfiure-(2.2) (?), [2.2-Dicarboxy-hydrin don-(l) - 
yMden-(3)]-nialonsfiure (?), (Phthaloxyldimalon- f \ ^C(CO,H),(T) 

saure) Ci 4 HgO|, S. nebenstel^nde Formel. 

Tetraathyloster Entsteht 

neben anderen Produkten ausNatriummalonester und Phthalylchlorid oder Phthals&ureanhy- 
drid (WiSLicEKUS, A, 242« 23, 61, 87). Beim Erw&rmen derDinatriumverbindung desPhthalyl- 

bis-malons&uredi&thylesters (?) (Syst. No. 2622) mit Essig- 

s&nreanhydrid, Phthalylcblorid oder Phthals&ureanbydrid (W., A. 242, 68). — Nadeln (aiis 
Ather), Prismen (aua Alkohol). Sohmilzt bei langsamem Erhitzen bei 1 16,6®; bringt man die 
Substanz in ein anf 107® erhitztes. Bad, so schi^zt sie bereits bei 106® ; erstarrt aber nacb 
einiger Zeit und schmilzt bei 116,6®; wmi die bei 116,6® schmelzende ModUikation in siedendem 
Alkohol gelOst und dann rasch abgekiihlt, so scheiden sich Nadeln ab, die bald in die Prismen 
(F: 106®) iibergehen; 1 Tl. lOst sich bei 9® in 184 Tin. Ather und bei 14® in 174 Bn. absol. 
Alkohol; sehr sohwer lOslich in Wasser; Idst sich in Alkalien, w&Br. Ammomak und in kohlen- 
sauren Alkalien mit intensiv gelber Farbe (W., A, 242, 28, 61). — Wird von Zinkstaub 
imd Eisessig in eine zahflussige Verbindung 0 ^ 11^09 umgewandelt (W., A. 242, 77). Ver- 
bindet sich mit Kali in absol. Alkohol zu einem in orangegelben Nadeln krystallisierenden 
Salz KC^gH^Oio (W., A. 242, 61), 


2. 3-0xo-inden-dimalon84ure-(1.2)^), Indondima- 
lonsfture C 15 H 1 QO 9 , 8. nebenstehende Formel. 


.CO. 


Q^^^C-CH(C0,H). 

6 h(co»H), 


Diathylester - dinitril , 8 - Oxo - inden - bis - [oyanessigs&ure - athylester] - (L2), 

/CO 

Indon - bis - [oyanessigsaure- athylester] Cj^HuCjNi = C 9 H 4 <; '>C-CH(CN)-C 0 ,*C 9 H,. 

^C* CE[(CN) • CO j • CjHg 

B, Aus Dibromindon (Bd. Vll, S. 386) imd Natriumcyanessigester (Bd. II, S. 688), neben 
[Brom-indonylJ'Cyanessigs&ure-athylester (S. 876) (Liebebmanic, B, 917). — Gelbe Kry- 
stkllchen. F: 142—143®. Die alkal. LOsung ist carminrot. 


d) Oxo-carbonsanre CnH2n-220s. 

y-[3-Oxo - inden.(l).y|.(l)].a.propylen. 
a.ay.y-tetracarbonsaure, a-Indonyl -a.y-di- 
carboxy-glutaconsaure CisHenOo, s. nebenstehende I 

Formel. C(CO,H) 4 CH:C(CO,H )9 

y-[2-Brom -8- 0 x 0 - tnden-(l)*yl-(l)] -a- propylen - a,a,y.y - tetraoarbonsaure - tetra- 



ung 


^ c, Tetra&thylesters der ct,y- 
Dicarboxy^utacons&ure (Bd. II, S. 877) auf 140® (Lanseb, WiEDEBMAim, B. 88, 2419). 
— Oelbe Nadelohen (aus Alkohol). F: 131®. Leicht lOslioh in Alkohol, Eisessig und Benzol, 
unldslich in Ligroin. Die alkal. Ldsung ist blau. 


^) BeziiTernng dei Indeus in dieiem Handbach s. Bd. V, S. 515. 
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8. Oxo-carbonsUnren mit 10 Sauerstoffatomen. 


a) Ozo-carbonsauren CnH2n--i20io. 

1 . Cyclobutandion-(3.4)-tetracarbonsaure-(1.1.2.2) C 8 H 4 O 10 == 

(HOjOaC— ©(CO^H), 

OC— CO 


(HOoC)oC-— C(CO,H), 

Cyolobutaiiditliion-(8.4)-tetaraearbon8aure-(1.1.2.2) C8H4O8S2 = * ^ (JjS * 

Zur Konstitution vgl. Wenzel, B. 34, 1046. — B. Der Tetraathylester entsteht aus Natrium- 
malonester und CSCl2» gelost in Ather; man verseift ihn durch Erwarmen mit alkoh. Kali 
auf dem Wasserbade (Berobeen, B. 21, 349). Durch Einw. kalter alkoh. ALkalilauge auf 
(CaHeO.Q.C C(C02 C.Hc)2 

die Verbindung s6 S 6s No. 2622) (W., B, 34, 1048). — 

Nadeln. Zersetzt sich bei 310® (W.). Zersetzt sich beim Losen in Wasaer unter Entwicklung 
▼on H*8 (B.). - (NH4)AH,08S2. Nadeln (W.). - Na^CgH^OgS* -f Nadeln (aus 

Wasser) (W.). — KjCgHjOgS, + HjO. Zersetzt sich oberhalb 120® (W.). — Ag4C808S2. 
Verpufft beim Erhitzen (B.). 

Tetra&thylester C18H20O8S2 = (S:)2C4(C02 -02115)4. B, Aus Natriummalonester und 
CSCI2 in Ather (Bebobesn, B. 21,348). Neben derVerbindung 

SC — s — cs 

bei der Einw. von Brom auf eine siedende Suspension von Natriummalonester in CS2 
(Wenzel, B. 34, 1046). — Nadeln (aus Eisessig und Toluol). F: 177 — 178® (B.), 179® bis 
180® (W.). Schwer loslich in den meisten Ldsungsmitteln, auBer in Chloroform, unloslich 
in Ligroin, Wasser; unlOslich in Alkalien (W.). — Absorbiert kein Brom (W.). Wird von 
Zinkstaub und Eisessig zum Dithiooxalyldimalonsaure-tetraathylester (Bd. Ill, S. 864) 
reduziert (W.). 


2. Cyciohexandion - (3.6) - tetracarbonsfture-( 1 .2.4.5), Diketohexa- 
hydropyromellits4ure, Tetrahydrochinon-tetracarbons&ure-(2.3.5.6) 

C„^gOi„ = ^^\CH(CO^) • GHjcOgH)/^^ Formen. 

Tetramothylester C^4 Hi 40 i^, = C 8H402(C02-CH2)4. B, Bei der Reduktion von Diamino- 
pyromellits&uretetramethyJester (Syst. No. 1909) mit Zinkstaub und Schwefelsaure (Nef, 
A. 258, 317). - Wiirfel (aus Benzol). F: 175®. 

Tatara&thylester C,gH240io = CeH402(C02-C2Hr)4. B. Bei der Reduktion von Diamino- 
pyromellits&uretetraathylester (Syst. No. 1909) in AJkohol mit Zinkstaub und Schwefelsaure 
(Nef, a, 237, 26; Am. 11, 7), Beim Versetzen einer alkoh. Losunc von 2 g Hydrochinon- 
tetraoarbons&ure-tetra&thylester (S. 592) mit 10 g Zinkstaub und konz. Salzsaure (N., A. 
237, 36). Beim Versetzen einer Ldsung von S.O-Diimino-hexahydropyromellitsaure-tetra- 
athylester (s. u.) in konz. Schwefels&ure mit etwas Wasser (N., A. ^8, 276). — KrystaUisiert 
aus verd. Alkohol in wasserhaltigen Nadeln, welche bei 94® sohmelzen; wird bei 110® wasser- 
frei und schmilzt dann bei 142—144® (N., A, 237, 36). Der wasserfreie Ester lost sich schwer 
in Alkohol, Ather und CS*; die LOsungen fluorescieren schwach blau; der wasserhaltige 
Idst sich leicht in Alkohol und Ather (N., A, 237, 36). Die alkoh. Ldsung wird durch Eisen- 
ohlorid kir^hrot gef&rbt (N., A. 237, 36). — Wird von Brom in Schwefelkohlenstoff (N., 

A. 237, 36), BOwie von Jod, besonders in Gegenwart von Alkali (v. Pschmann, Wolmann, 

B, 30, 2570 Anm.) leicht zu Hydrochinontetracarbons&uretetraathylester oxydiert. Beim 
Sohmelzen mit Ammoniumacetat entsteht etwas Diiminohexahydropyromellits&ureester 
(N., A. 268, 276). Reagiert mit Hydroxylamin und mit Phenylhydrazin (N., A. 237, 36). 
— Na2CigH220|o (bei luO®). Blafirosafaroener Niederschlag (N., Am. 11, 14). 

d.6 • Diimino - hexahydropyromellitBaure - tetraathylester bezw. 3.0 - Diamino- 
dihydro-pyromellitBaure-tetra&thylester C^gHgeOgNg == 
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B. Man versetzt eine Lfisung von Di- 

aminopyromeUits&uretetra&thylester in mdglichst wenig Alkohol mit viel Zinkstaub und dann 
allm&Wch mit verd. Sohwefels&ure (1:3); die farblos gewordene LOsung versetzt man mit 
viel Wasser und schiittelt mit CHC/I3 aus; die Chloroformldsung w&sont man mit Soda- 
l68ung, dann, um das Hauptprodukt der Reduktion, den DiketohexahydropyTomellits&ime- 
tetra&thylester zu entfemen, mit Natronlaime und verdunstet ; den Riickstand krystallisiert 
jntLn aus Alkohol um (Nef, A. 258, 274). Entsteht in kleiner Menge auch beim Schmelzen 
von Diketohexahydropyromellits&uretetra&thylester mit Ammoniumacetat (N.). — Nadeln 
(aus Alkohol). F: 213®. Leicht Idslioh in CHCI3, sehr wenig in heiBem Alkohol. — Zerf&Ut 
beim Versetzen der Ldsung in konz. Schwefels&ure mit etwas Wasser in NH3 and 
Diketohexahydropyromellits&ureester. Die Ldsung in konz. Schwefelsaure liefert auf Zusatz 
von Brom Diammopyromellitsaureester. 


b) Oxo-carbonsSuren CnH2n-wOio. 


t. Cyclohexadien-(1.4)-dioti - (3.6) - tetracarbonsfiure - (1 .2.4.5), 
Diketodihydropyromellits4ure, Chinontetracarbonsfture 


p •D’ Q Qp/C(COjH) :C(C02 H)\qq 

- ^\C(C02H) : C(COjH)/^^’ 


Tetramethylester Ci4Hi30in = (0:)2Cg(C02*(^3)4* B. Aus Hydrochinontetracarbon- 
s&uretetramethylester (S. 592) oder aus Diaminopyromellitsauretetramethylester (Syst. No. 
1909) durch Oxydation mit Salpeters&ure (Nef, A, 258, 318). — Krystallisiert aus Methyl- 
alkohol, mit 2 *Mol. (^8*OH, in farblosen Nadeln. Verliert bei 150® den Methylalkohol ; 
sohmdzt bei 207® und sublimiert in gelben Nadeln. 

Tetraathylester CigHjoOio == (0:)jCg(C02*C2H5)^ B, Bei 2-stdg. Stehen von 5g 
Diaminopyromellitsauretetraithylester mit 40 com Sa^ters&ure (D; 1,4) in der K&lte; 
tnATi f&llt die Ldsung mit Wasser (Nef, A, 287, 28). — Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 
148—149®; sublimieH leicht und unzersetzt; wenig Idslich in kaltem Alkohol und Ather (N., 
A. 287, 29). — Wird von Zinkstaub und Eisessig zu Hydrochinontetracarbonskuretetra- 
Atbylester leduziert (N., A. 287, 31). Ebenso wirken alkoh. Ammoniak, Hydroxylamin 
una Phenylhydrazin (N., Am, 11, 7). Nimmt nicht direkt Brom auf (N., Am. 11, 8). Beim 
Verseifen mit Kali oder Eisessig + Schwefels&ure entsteht Hydrochinontetracarbonskure 
(N., A. 287, 29). 

Diimino-dihydropyromellitsaure-tetraathyleBter , Chinondiixnid-tetraoarbon- 
B&ure-tatra&thylester CjgHjgOgNj = (HN:)2Cg(C02*C2H5)4. B. Bei 12-stdg. Stehen einer 
Ldsung von 2 g I)iaminopyromellits4uretetraathylester mit 1,8 g Brom, geldst in 10 g CHCl,; 
man verdunstet das Chloroform, w&scht den Riickstand mit Wasser und krystallisiert ihn 
aus Alkohol um (Nef, Am. 11, 5). — Orangegelbe Prismen oder Nadeln. F: 161®. Unzersetzt 
flhohtig. Leicht Idslich in Cn9Cl3, Benzol und in heiBem Alkohol. — Wird durch Kochen 
mit konz. Salzs&ure oder Kalilauge nicht ver&ndert. Wird durch Zinkstaub und Essigs&ure 
in Diaminopyromellits&ureester imergefiihrt. 


2. Cyclohexadien-(l.4) -dion -(3.6) -dlmalonsfture -(1.4), Chinon- 
dimalons&ure - (2.5) CjjHgO,, = (HO,C),CH • ^q)C CH(CO*H),. 

8.0 - Diohlor - ohinon - dimalons&ore -(2.5) - tetra&thylester Ci,K--n.-ni. as 
(0:),C«CL[CH(CX)j|"CjHj)j]2. B. Beim Erwfixmen einer benzoliaohen XiOsung von 1 Mol.- 
Qew. Chioranil mit einer absol.-alkoh. XAnins von 4 Mol.>(^w. Natiinmmalonester (Stibo- 
UTZ, Atn. 18, 88). Das Natriumsalz entsteht oeun Eintrhpfeln von Natriummalonester (aus 
2 a Malonester und 0,16 g Natrium, geldst in 10 com absol. Alkohol) in ein Oemisoh aus 1 g 
3.6-Diohlor-2.6-dipheno:^-benzochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 380) und 10 com absol. Alkohol; 
mao zerl^ das Salz durch eine Saure (Jackson, Gbinolbt, Am. 17, 698; vgl. G., J., B. 86, 
Nadeln (aus Alkohol). F: 132« (G., J,). Unl6slich in Wasser (J., G.), schwer 
. l6alioh m kaltem Alkohol, Ather und Benzol, leicht in CHC9, und hAiB«m (St.). ]>ie 

Laeung in Kalilau^ ist dunkelviolett (St.). — Beim Stehen einer Ldsung in Natronlauge 
erfolgt rasch Verseifung und Zersetzniw erst zu 6-C!hlor-2-oxy-ohinon (Bd7&, S. 1063, Z. 16 
V. o.) und dann zu 2.6-Dioz^ohinon (Bd. Tin, S. 877) (St.). Wird von SO, oder von Zink- 
staub und Eisessig zu 3.6'Dichlor-hydroohinon-dimalone8ter-(2.6) (S. 693) leduziert (St.). 
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Beim Rochen mit trockner Soda + absol. Alkohol entsteht 3.6*Diathoxy>c}iinon-diinalon* 
B&ure>(2.5)-tetra&thylester (S. 1054) (J., G.). Wird von alkoh. AmmoniaK in 3.6-Diamino- 
o]iinon*diiiialonB&ure>(2.5)-tetraathylester (Syst. No. 1919) ubergefiihrt, wobei die Farbe der 
LOsung von Blau in Dunkelgelb ubergeht (St.). — Na^CgoHapOioClf. Blauer Niederschlag. 
Sehr leioht Idslich in Wasser, etwas lOslich in Alkohol, uddslich in Ather ( J., G.). 


c) Oxo-carbonsauren CnH 2 n-i 80 io. 

1. Oxo-carbonsauren 

1. Isaphthalyldirnalonsdure C 14 H 10 O 1 B = [CO 011 ( 00211 ) 2 ],. 

l8ophthalyl-bi8-[malonBaiire-athyleBter-nitril], Isophthalyl-bis-cyanessigester 
CJjgHi^OeN, = CeH 4 [ 00 *CH(CN)'C 02 *C 2 H 5 ] 2 . B. Man suspendiert 16,2 g Natriumcyan- 
esaigester (Bd. II, S. 688 ) in 65 g trocknem Ather, gibt eine L 6 sung von 6,19 g Isophthal- 
8 &ure-diohlorid (Bd. IX, S. 834) in 16 g Ather zu und laOt 24 Stdn. stehen (Locher, C, r. 110 , 
276). — Nadeln. F: 191 — 192®. Sehr leicht l5slich in CHCI 3 , lOslich auch in den iibrigen 
organischen Mitteln, unlOslich in Wasser. — Zerfallt beim Kochen mit Wasser in Isophthal- 
8 &ure und Cyanessigestor. — (NH 4 ) 20 i 8 Hi 40 gN 2 . KrystaUpulver. F: 130—133® (Zers.). — 
CUC 18 H 14 O 4 N 1 + 2 H 2 O. Griin. — Ag 2 CigHi 40 eN 2 * Amorpher Niederschlag. — Fe 2 (Ci 8 Hi 4 O 0 N 2 ) 3 . 
Braunroter Niederschlag. Unldslich. 

2 . Terephthalyldimalonsdure C14H10O10 = C0H4[CO*CH(CO2H)2]2. 

TerephthalyldimalonBaure-tetraathyleBter C^HjeOio =» C 8 H 4 [CO- 011(00, CgHg),],. 
B. Aus 1 Mol.-Gew. Dinatriummalonester und 1 Mol.-Gew. Terephthali^uredicUorid (Bd. IX, 
8 . 844) (Ingle, J 5 . 27 , 2526). — Nadeln (aus Alkohol). F: 110®. — Beim Kochen mit verd. 
Sohwefels&ure entsteht 1.4-Diacetyl-benzol (Bd. VII, S. 686). 

Terepbtbalyl-bis- [malonBkure-atliyleBter-nitril] , Terephthalyl-biB-oyanesBig- 
eeter CigHigO^N, = CeH-[C0*CH(CN) C 02 CjH 5 ] 2 . B, Aus 4 Mol.-Gew. trocknem Natrium- 
cyanessigester imd 1 Mol.-Gew. Terephth^saur^ichlorid in Ather (Locher, C. r. 119, 163). 
— Nadeln (aus Alkohol). F: 179®. l^slich in den meisten organischen Mitteln. unlOslich 
in kaltem Wasser. Das Natriumsalz gibt mit FeCl, eine rote F&rbung. — Wird von heiBem 
Wasser in Terephthals&ure und Cyanessigester zerlegt. 

3. JFhthalyldififialonadure C 14 H 10 O 10 == (?). Derivate der 

Phthalyldimalons&ure s. Syst. No. 2622. 


2. a.o'- IsophthaiyI-diisobernsteinsaure CigHx 40 io = 
CeH4[CO.C(CHs)(CO,H)J,, 

DiathyloBter - dinitril, a,a' -iBophthalyl - bis - [a - cyan - propionsaure - athyloBter] 
Cg^KgnOgNt = CgH4[C0*QCH8)(CN)*C02’C|Hg]2. B, Aus der Disilberverbindung des Iso- 
pn^uyl-biB-cyaneBsigesters (s. o.) und OHgl in siedendem Methylalkohol (Locher, G. r. 119, 
275). 1- Nadeln. F: 188®. UnlOBlich in Wasser, loslich in organischen Mitteln. 


3 . /?.^-Dioxo-d-phenyl-heptan-a./.6.i7-tetracarbonsaure, 
acetondicarbonsAure C^HjjOio = C,H5'CH[CH(C02H)-C0< 


Benzal-bis< 

CH,CO,H],. 


TetramethjrleBtAr CmH^Oio = C,Hj-CH[OH(CO,’CH.)'CO‘CH,'CO,-CH,],. 
Babx, Ty.T.y.* (A. 8SI8, 94) ist aiese Verbindung vielleicht als 4-Phenyl-oyclohe 
(2)-on-(6)-trioarbon8&ure-(1.3.6)-e88ig8&ure-(2)-tetramethyle8ter 


. ... Na«h 

oyclohexanol* 


*'^ ^^CH-COt‘CHg aufzufas8eD. — B. Au8 

2 Mol.-Gew. Aoetondioarbon8fturedimethyle8ter (Bd. Ill, S. 790) und 1 Mol.-Gksw. Benzaldehyd 
duToh Zuaatz einiger Tropfan Di&thylaniin (Pbtbbnko-Kmtschehko. JxLTsaHABiKOw, JK. 81, 
908; C. leOOI, 608; vgl. P.-Kb., Zoitkw, B. 80, 1368). — Kry8talle (aus Essi^ure). 
F: 167—172® (Zers.); imlflalin'h in Wasser, sehr wenig Idslich in Alkohol, CHCl, und Benzol; 
Fed, gibt eine sohwaohrote F&rbung (F.>Kb., J.). 
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OXO-CARBONSlUREN CnH 2 n~ 220 io usw. 


[Syst. No. 1892. 


d) Oxo-carbons&nre CnH 2 n -22 0io. 

1.4 - Dioxo -naphthalin -dihydrid -(1.4) -dimalonsfture - (2.3), Naphtho- 

.C0CCH(C02H)2 

chinon-(l.4).dlmalon8aure - (2.3) CieHjoOio = ^ . ^(COaH)^ 

Naphthoohinon - (1.4) - dimalonsaure - (2.8) - totraatbylester CnHjeOip = 
(p:)tCioH4[CH(C02 C 2 H 5 ) 2 ] 2 . B. Aus 2.3-Dibrom-naphthoohinon (1.4) (Bd. VII, S. 731) 
nnd Natrmmmalonester durch 24-8tdg. Stehen in Alkohol (Liebebmakk, B, 88, 576). — • 
Gelbe Krystalle (aus Benzol- Ligroin). F: 98®. Unldslich in Soda, Idslich in verd. Atzalkali 
mit griiner Farbe und voriibergehender Fluoresoenz. Geringe Mengen Natriumathylat f&rben 
die fOkoh. Ldsung sch5n blau. — Durch Einw. von Alkali entsteht 4.5-Phthalyl-cyclopenten- 
(4)-on-(2)-dicarbOTi8&ure-(1.3)-diathylester (S. 932). 

Naphthoohinon - (1.4) - bis - [xnalonsaure - athylester - nitril] - (2.8) , Naphtho- 
ohinon-(1.4)-bi8-oyane88ige8ter-(2.8) = (0 : )jCioH 4 [CH(GN) • CO. * C 2 H 5 ] 2 . B, 

Aub 2.3-I>iohlor-naphthochinon-(1.4) und Natriumeyanessigester, neben 3-Chlor-naphtho- 
chinon-(1.4)-cyanes8ige8ter-(2) (S. 909) (Likbbrmaitn, B. 82, 918). — ROtliohe Nadefn. F: 
203— 2()4®. Die Alk^ildsung ist blau. 


e) Oxo-oarbons&nre CnH2n-2oOio. 

a/-Dioxo-o.y-bis-[2-carboxy-phenyl)*propan-/9./?>dicarbonsfture, Bis- 
[2-carboxy-benzoyl]-malon$fture, Dibenzoylmethan-2.2'.ms.ni8-tetra- 
carbonsfiure CuHigOjo = (H0,C)2C(C0*C,H4*C0,H),. B. Der (nicht in reinem 
Zustand isolierte) Tetra&thylester entsteht beim aUmahliohen Eintragen von Natriummalon* 
ester in eine von jPhthals&ure&thylesterchlorid in Benzol; man kocht auf, fdtriert, 

destiUiert aus dem FUtrat im Vakuum Benzol und Malonester ab und verseift den Riiokstand 
duroh viel uberschussiges alkoh. Kali (Zeukskt, B, 20 , 1012 ). — K 4 Gi 0 HgOio. 

Mono&thylester CuHigOu == (0:)tCigHg(COtH),((X)t'CtHB). B. Das Trikaliumsalz 
entsteht beim Verseifen des Dihenzoylmethantetraoarbons&uretetra&thylesters durch alkoh. 
Kali in der K&lte (Zsliksky, B, 20 , 1012 ). — Die freie Athylesters&ure ist kr^tallinisch, 
schmilzt oberhalb 180®, unter Abgal^ von 00 ^; sie ist sehr schwer lOslioh in Wasser. 


f) Oxo-carbons&ore CnH 2 n_ 840 io. 

o./?-Bis-[3- 0 X 0 - i nden-(l)-yi-(1)]-flthan-a.nr tetracarbo ns Aura, 
a./y-Diindonyi-&than-a.a.,cf.tf-tetracarbonsfture CmH^Oiq = 

a./3-Bifl-[S-ohlor-8-oxo-iiiden-(l)-yl-(l)]-&than-a.a./}.j}-tetraoarboiiB&Tire-totra&thyl- 

ester , cufi - Bis • [ohlor - indonyl] • &thsn - a.a./}./3 - tetraosf bons&iire - tetraAthylester 
C„HmOioC 1, = CaC^^ ^>C 4 H 4 . B. Duroh 

kuizesKooheneiner alkoh. LOsuns von [g.r!hTnr.a.mrft.indATi.(i 

(S. 876) mit fenohtem Silberoxyd (Lansxb, WnoBBMAinfr, B, 88 , 2416). — NSdelohen (aus 
Alkohol). F: 219 — 220®. Schwer Idslich in Alkohol und Benzol, leioht in heiBem Chloroform 
und Eisessige 
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9. Oxo-carbonsftnre mit 11 Sanerstoffatomen. 

a > Oxo -d iphenylmethan • pentacarbonsftu re- CO2H 

(2.4.6.3'.5'), Beniophenon -pentacarbonsfture- HO C-/“'\-CO 

(2.4.6.3'.5') CjgHigOix, s. nebenstehende Formel. B. Aus * ^ — { 
2.4.6.3'.5'-Pentainethyl-diphenylmethan durch langes Kochen COgH COjH 

mit Permanganat (Wsilsb, B, 83, 343). ~ Prismen (aus Wasser). Sintert bei 350—355®. 
Schwer lOslich in Wasser. — Die ammoniakalische Losung gibt mit BaClj keinen Niederschlag. 

Pentamethylester C, 3 H,oO„ = (CH 3 q.C),CeHj CO CeHa(CO,-CH 3 ),. J5. Aus Benzo- 
phenon-pentacarbon8&ure-(2.4.6.3'.5') durch PCI5 und Methylalkohol (W., B. 83, 343). — 
Nadebi (aus Methylalkohol). F: 146—147®. Leicht loslich in Benzol. 


10 . Oxo-carbonsSnre mit 14 SauerstofTatomen. 


Cyclohexandion - (3.6) - tetraoxalylsdure-(1 .2.4.5) 

^^/CH(CO-CO.H)CH(CO.CO,H)\^^ ^ 

^^\CH(CO • CO*H) • CH(CO • Verbmdung 

weise obige Konstitution bat, s. Bd. Ill, S. 860. 


die mdglicher- 


L. Oxy-oxo-carbonsSureii. 

Nomenklatura Fiir die Benennung der isocyclischen Oxy-oxo-carbonsauren ergeben 
sich zahlreiche Mbglichkeiten durch Kombination der Gebrauche fiir die Benennung der 
Oxy-oxo-Verbindungen, der Oxy-carbons&uren imd der Oxo-carbonsauren der isocyclischen 
Reihe, wie sie in Bd. S. 1—2 imd Bd. X, S. 1—3 und S. 596—597 an Beispielen er- 

l&utert sind. 

Hingewiesen sei noch auf die Trivialnamen; 

CHO 

I 

Opianaaore fiir <[" ^-CO^H, 

CH, 0 O CHs 
CHj O CHO 

I ^1 

Pseudoopiana&ure fiir CH, • 0-<^ ^-CO^H, 

CTO 

I 

laoopians&ure fiir CH*'0— ^-CO*H. 

CT, 6 


I. Oxy-oxo-carbonsfiuren mit 4 Sanerstoffatomen. 

a) Oxy-oxo-carbonsanren CnHan-gOg. 

1. Cyclopentanol-(1)-on-(3)-carbonsfiure-(1) CgHgOg = 

00-CH,v„/0H , , , 2. 

I bexw. deemotrope Formen. 

HgC-CH,/ \COgH 

a4-l>lohlor-oyolopeiitonol-(l)-o“-(8)-®»*'l>‘>“*^’“‘®'(l>(^ bexw. 2.4-Diohlor-oyolo- 
penton - (8) - dlol - (L8) - oarbonsfture - (1)(P) CgHgO.Cl, == 
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oyclopentanol-(l)-on-(3)-oarbon8&uie-(l)(t) (8.u.) inWasser mit Natriumamalgaixi (HAKTt80H» 
S . 20, 2786; 22, 1248). — Prismen. F: 176—177® (H., B. 20, 2786). — Qibt beim Erhitzen 
mit Wasser und einem *Ober 8 ohufi yon Brom auf 100® Chlorpentabromaoeton OClBr|*CO *CBrg 
(Bd. I, S. 660) (H., B. 22, 1256). Liefert bei der Einw. von konz. Sohwefels&nre 6 -Ghlor* 
hexen-(3)-dion-(2.6)-8fture-(l)(?) (Bd. Ill, S. 763) (H., B. 22 , 1268). Bei vondobtigem Er- 
w&rmen mit konz. Natronlauge bis zum Eintritt der Beaktion erh&lt man das Natriumsalz 
der 4-Chlor-oyclopentandion-(2.3)-oarbons&nre-(l)(?) (S. 792) (H., B. 20 , 2786; 22 , 1261). 
Bei l&ngerem Ermtzen mit konz. Natronlauge aid etwa 100® entsteht das Natriumsalz des 
Chlorglutacondialdehyds (Bd. I, S. 803) (H., B. 20, 2787; DiaoxHA2<m, B. 85, 3202, 3206; 
ZiKOKX, A. 880, 196). Gibt mit Essigs&ureanhydrid ein bei 132—134® sohmelzendes Aoetat 
(H., B. 20, 2786). — Ammoniumsalz. Zersetzt sioh bei 186® (H., B. 20, 2786). 


Methyleifter C^HgOiCli = CgHgOjClg-COg-CHg. B. Aus 2.4-Dichlor-oyclopentanol- 
(l)-on-(3)-oarbonB6ure-(l)(?) und Methylalkohol mittels Chlorwasserstoffs (Hoffmann, B. 22, 
1266). — Tafeln (aus Alkohol). F: 177—178®. Leicht lOslioh in Alkohol und Ather. — Beim 
Erhitzen mit methylalkoholischem Ammoniak im geschlossenen Brohr auf 130® entsteht 
3-Chlor-6.6-diozy-2-ohlonnethyl-pyridin (?) (Syst. No. 3134). 


SL2.4-fFriohlor-oyolopentanol-(l)-on-(8)-oarbonB&ure-(l) (P) bezw. 2.2.4-Triohlor- 
oyolopanten - (8) - diol - (1.8) - oarbons&ure - (1) (P) CgHgOgClg = 

OC-COgv ^ .OH ^ HO C-(Xlg. ^/OH „ ^ 

in eine alkal. LOsung von Phenol oder 2.4.6-Trichlor-phenol (Hantzsoh, B. 20, 2781 ; 22, 
1238). — Zur Darat. aus Phenol in Natronlauge duron Chlor vd. Hoffmann, B. 22, 1264. 
— N&delchen (aus Wasser). Wurde in einem Falle mit 4 MoL Krystallwasser erhalten (Ha., 
B. 20, 2782). Sohmilzt wasserfrei bei 176—177® unter Zersetzung (Ha., B. 20, 2782). Sehr 
leioht lOslich in Wasser, Alkohol und Ather (Ha., B. 20, 2782). ElelrtroMisohe Dissoziations- 
konstante k bei 26®: 8,9—10^ (Ostwald, vgl, Ha., B. 22, 2832). — Qibt beim Erhitzen mit 
Brom und Wasser im seschlossenen Rohr im Wasserbade 3.3.6-Trichlor>6-brom-oyclohexan- 
trion-(1.2.4)(?) (Bd. Vn, S. 864) (Ha., B. 22, 2829). Beim Erhitzen mit Brom und Wasser 
im gesohlossenen Rohr auf 120® erfolgt Zerfall in Komens&ure, Oxals&ure und (XUgBr *00 *CBrg 
(Bo. I, 8. 669) (Ha., B. 22, 1264). Qibt in w&0r. LOsung mit Natriumamalgam 2.4-Diohlor- 
cyoloTOntanol-(l)-on-(3)-oarbons&ure-(l)(?) (S. 943) (Ha., B. 20, 2786; 22, 1248). Zersetzt sioh 
beim^ochen mit Wasser unter Bildung von Chlorwasserstoff (Ha., B. 20, 2782). Qibt mit 
konz. Sohwefels&uro 6.6-Diohlor-hexen-(3)-dion-(2.6)-B&ure>(l) (?) (Bd. Ill, 8. 763) (Ha., B. 22, 
1266). Wird duroh Alkalien zersetzt (I^.^ B. 20, 2784). Liefert beim Erw&rmen mit B^t- 
wasser das Bariumsalz der Cyolopentandiol-(3.6)-dion-(2.4)'Carbons&ure-(l) (?) (8. 1013) (Ha., 
B. 20, 2792). Liefert beim Koohen mit Essigs&ureanhydHd das Diaoetat der 2.2.4-Triohlor- 
oydopenten-(3)-diol-(1.3)-carbon8&ure-(l)(?) (b. 376) (ELs., B. 20, 2784). — Ammoniumsalz 
NH 4 CeH 404 C]L+ 2 Hg 0 . Rhombisch bijr^midal (BxGKJnvNAMP, Z. Kr. 40, 697; v^. (TroA, 
Ch. Kr. 8, 462). Zersetzt sioh bei 123®; sohwer lOt^oh in Wasser, kaum in Alkohol (Ha., B. 


20, 2783). 


Metbylester C 7 HJO 4 C 33 = C 5 H^O*Cl«*CO|’CH,. B. Aus 2.2.4-TriohlQr-oyolopentanol- 
(l)-on-(3)-carbons&ure-(i) (?) und Metnyialkohoi mittels Chlorwasserstoffs (Hantzsoh, B. 20, 
2783). — Nadeln. F: 126® (Ha.). — Liefert beim Erhitzen mit methylalkoholiBohem 
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf 80® 3-Chlor-6.6-dioxy-2-diohlormethyl<pyridin(?) 
(Syst. No. 3134) (Hoffmann, B. 22, 1266). 


2 . Oxy-oxo-carbonsAuren C9H14O4. 

1 . IHmetf^l’^cyciohexanol^(4}^an^(S) •carbanadure^fl) CJELifi^ » 
(H 0 XCHa)C<^^ ^^ ^^>CH*COaH und 204^IHmethyi"Cycioheacanoi^4J^^m^fS}'^ 

carbongdure-fl) = (H0)(CH.)C< ^ ‘ • CO.H. EsutunontsoMeden. 

ob die unter a) und b) auf sef iihrten zwei S&uren je einer der (migen Strukturf ormeln entspreohen 
Oder ob sie stiukturgleioh sind und als Ldastereoisomere entweder der ersten oder der zweiten 
Struktur aufzufassen sind. 

a) 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(3 oder 6)-oarbons4ure*(l) aus Tetra- 
hydro-asymm.-m-xylylB&ure A (vd. Bd. IX, 8 . 63). B. Aus Tetrahydro-a^^mm.« 
m-^lyls&ure A duroh <)xy^tion mit KMn 04 in NagCOg-LOsung (Pxrkin, Yatbs, Sog. 70, 
1393). — 01. Leioht lOslich in Wasser. — Qibt eine F&Uung mit essigsaurem Phenylhydiaadn. 
Bei derOxydation mitKaliumdiohronkat und £[4804 entsteht eine 6 Uge^ nioht faiystaHtsifre nd e 
Ketosfture. 
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b) 2.4-Dimethy’l>cycIohexanol>(4)-on-(3 oder 5)-carboiiB&ure>(l) aas Tetra* 
hydro-a8ymm.-m-xylTl8&ure D (rgl. Bd. IX, S. 64). B. Aii8 Tetiahydro-aBynun.- 
m-xylvh&ure durch Oxydation mit KMnOf in aUkal. LOsung (Pebeut, Yates, 5oc. 70, 1889). 
— Hellgelbea 01. Leicht Idslich in Wasser. — Bei Oxydation mit Kaliumdiohromat nnd H^SOf 
entateht e-Oxo-y-methy]-hexan>a.^-dicarbonsaure(?) (Bd. Ill, S. 817, No. 6). 

2. - Trimethyl - t^lopentanol - (S) - on - (4) - carbonadure - (2) (T) 

)(5;.C{CH Entsteht neben anderen Produkten bei 

der Oxydation der link^ebenden a-Campholyte&ure (Bd. IX, S. 60) mit Permanganat 
(TncMAEN, B. 38, 2940). — Saulen (aue Essigester). F: 192® (Zero.). Sohwer lOdioh in 
kaltem Wasser. 


3. Oxy-oxo-carbonsAuren ^ioHie04. 


1. Ie2e2 ^ Trimethyl ^cyclohexanol^(S Oder 6) -on -^(4:) ‘^carbonadure -(1)^ 
Oxycamphonadure CioHie04 = OOC • COnH oder 

’ COjH. B, Daa Lacton (Syst. No. 2476) entsteht aus dem Laoton 

der 3.4- oder 4.6-bibrom-1.2.2-trimethyl-cyclohexanol-(4)-carbonB&ure-(l) (»,Dibrom-campho- 
1id‘*, Syst. No. 2460) bei kurzem Kochen mit (nicht ubersohussigem) alkoh. l^li, das portionen- 
weise zugefiigt wird; man verseift das Lacton durch Erhitzen mit Baiytwasser (Fobstbb, 
8oc, 69, 43). Die Oxycamphons&ure erh&lt man leichter durch Kochen von „Dibromcampho- 
lid'* mit ges&ttij^m Barytwasser; man engt ein, ubersattigt mit HCl und schtittelt mit Ather 
aus (F.). — BLleme Rhomboeder (aus Ather Ldgroin). F: 203® (Gasentwicklung). UnlOslioh 
in Ligroin, sonst in organischen Mitteln auBerst leicht laslich, sehr leicht lOslich auch in 
Wasser. — Ba(CioHi504)| (bei 100®). Nadeln. Sehr leicht Idslich in Wasser. 


2. 1.1.3-Trimethyl^cyclohexanol->(3)^on‘^(4)^carbonadure~(2 ) , Oxykeio^^ 

dihydrocyclpgeraniumadure CxoHi404 = HjC<^Q^^^^®^^j®j>CH*COjH. B. Durch 

Oxydation von a-Cyclogeraniums&ure (Bd. IX, S. 65), neben Dioxy-dihydro-a-cyclogeranium* 
8&ure (S. 373) und Isogerons&ure (Bd. Ill, S. 716) (Tiemann, B. 83, 3714). — Prismen. F: 145®. 
— Liefert bei der Oxydation mit I Mol.-Gbw. Chroms&ure Isogerons&ure. 

Semioarbaion C„H..O^N. = F: 

216® (Tiemann, B. 88, 3716). * * * 


4. Oxyketodihydrochaulmoogras&ure CigHs ,04 
HOHC-CO\ HOHC-C(OH)v 

H,C— CH.> 


C* [CHJij. COjH. 


Methyleater C,yHj|404 = C4HyOt-[CHa]i4 CO,-CH8. Man oxydiert Chaulmoogras&ure 
(Bd. IX, S. 80) in alkaL LOsong mit KMn04 (entsprechend 4 Atomen aktiven Sauerstoff), 
fdhrt die erhaltenen S&uren in die Methyleater iiber und fraktioniert (Babbowolifv, Poweb, 
8oc, 91, 667). — Nadeln (aus Methyle^ohol). F; 64®. Optisch inaktiv. — Liefert bei der Be- 
handlung mitNatronlai^e nicht die zugehbrige 6&ure, sonaem eine Laotons&ureC|3H3|04 (s. u.). 

Laotonsfture (^|H3404. B. Aus Oxwetodihydrochaulmoogras&ure-methylester durch 
Natronlauge (B., P., ooc. 91, 667). — Nadeln (aus Alkohol). F: w®. Sehr leicht Idslich in 
Esidgester, weniger lOslicb in Alkohol. Optisch inaktiv. 

Semioarbaion dea Oxyketodibydroohaulmoograsaure-methyleBters C3^s704N3 = 
CsH4(0H)(:N NH-C0 NH*) [CH.]i 4 C04 CH,. Nadeln (aus Alkohol). F: 110® (B., P., 
8oc. 91, 667). 


b) Oxy-oxo-carbons&uren C„H 2 n-o 04 . 

^ HC-CO\^/OH 

I. Cyclopentenblon - carbonsAure C,He 04 = °“®*’ 

OC • CH,/^\CK),H H,<!j . CO/^\CO,H’ 

BBILSTAiTs Handbndi. 4. Aafl. X. 
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OXY-OXO-CARBONSiUREN CnH2n-604 UNB CaHiJn-sOi [Syrt. No. 1398. 


Tetradbloroyolopontexiolonoarboiu&aire - amid C(H,O.NCL = 

aC-COv„.OH , ClC=Ca.„/OH , ClC:CCk„/OH „ 

ai^-cxa,^^\co NH, o6-cxa,^^^O NH, “ ci,(l! •CO^^^CO NHj’ 

£rw&rmen desNitrils der Hezaohlor-oyolopenten-(3 oder 2)-ol-(l)-carbon8&iire-(l) (S. 29) mit 
konz. Sohwefels&ure bis zur voUst&ndigen l^ong; man f&llt mit Eiswasser (Zinokb, KtisTER, 
B. 28, 2219). — Asbestarti^ Nadeln (aus Ather + Ligroin). F: 198—200® (Zero.). Sehr 
Bohwer lOslioh in Ligroin, leiohter in il^nzol, sehr leicht in Alkohol und Ather. — Natron 
spaltet Ammoniak ab. 

2. f.3-Dimethyl-cyclobuten -(2)-ol-(2) >on-(4)-carbon$aure-(l) bezw. 
1.3 -Dimethyl - cyclobutandion-(2.4)-carbonsfture-(l) C 7 HSO 4 == 

CH,.C^^Q®j>C(CH 3 ).CO,H bezw. CHj • HC(^>C(CHj) • COjH 


'\CO/^ 


a S. 793. 


3. 2-Methyl-cyclohexen-(4)-ol*(4)-on-(6)-carbonsfiure-(l) bezw. 
2-Methyl-cyciohexandion'(4.6)-carbonsaure-(l) C 8 H 10 O 4 = 

HO • . CO 3 H bezw. • CO*H, Methyl- 

dihydroresorcy IsAure a. S. 793. 

4. 1.1 -Dimethyl-cyclohexen>(4)-ol-(5)-on-(3)-carbonsAure-(2) bezw. 
1.1 - Dimethyl -cycl oh exand ion -(3.5) -carbon sAu re -(2) O 4 = 

bezw. OC<CB.— W^>CH.CO* 

OimothyldihydrorosorcylsAuro a. 8.794. 

6 - Oxy-oxo-carbonsAuren C 10 HX 4 O 4 . 

1 . 9-MethoMhyl~cycloheieen-(4)~ol-(4:)-on~(6)-carhonsdure-(l) bezw. 
2~Method4hyl-'<eyclohexandion-<[4.6)-carhon»dure~(l) CioH ,404 = 

HO •CO.H bezw. , Iso- 

propyldihydroreaorcylBdure a. 8. 796. 

2. 1.2.2-Trimethyl~eyeloh«xen-(4)~ol-(4)-on’‘(6)-carboiMdure~(l) bezw. 
1.2.2 - Trim et^ l - cyclohexandUm - (4.6} - earbonsdure - (1) Ct 4 H ,404 = 

HO C<g[[!:5f^Jj>0(CH,) CO,H bezw. OCJ<^j:5!^i*>C(CH,) CO,H, Trimethyl- 
dihydr^n^sarcylsdure s. 8. 795. 

6 . 1. 7.7-Trim othyl-bicyclo-[1.2.2|-hoptanol -(3) -on -(2) -carbons Auro- (3), 
Camphanoi-(3)-on-(2)-carbonsAuro-(3), 3-Oxy-camphor-carbonsAuro-(3) 
C 41 H 14 O 4 (a. Rormel I) [vielleioht »uoh 2-Oxy-2.3-ozido-camphan-oarbona&are-(3) 
CuH ,404 (a. Fonnel 11) (Biusdt. Sakdkchl, A. 866 , 37; Bbxdt, Privat-Mitteaung)]. B. 
Buroh meutagigea Kdohen dea Nitrila ( 8 . 947) out 8 alza&ore oder durch Erhitzen dea Atni.4a 
( 8 . 947) mit konz. BromwaaaeratoffaSore (Latwobth, Chafmxh, 8oc. 79, 383). Entateht neben 

H,C.C(0H,)— CO HgCCCCH*)— COH 


chch,), 

HjCCH 




II, 


OH)CO,H 


C(CH,), 


HjCCH- 


l> 

-CCO,H 


CamphenSore ond anderen SAoTen bei der Ozydation der BomylenoarbonaSuren (Bd IX 
8. 88) mit fVtVoi*" KMnO.-L6auiig bei gew6lmlioher Temperatur (B., 8.). — BUttohen 
(ana Waaaer), rhombiaohe Nadehi oder Priamen (aua Eaaigeater-|- PetrolAther). F: 207—208** 
(Zan.) (L., Ch.), 208—209* (B., S.). Faat uolOalich in Chloroform, Benzol, Petrol&ther 
aohwef lOalioh in Waaaer, leicht in Alkohol, Eaeigeater, Aoeton (L., Ch.). — Geht beim 
Erhitzen airf den Sohmelzpiinkt unter Abapdtung von CO, in a-Ozy-oampher (Bd. VIII 
8. 11) fiber (L., Ch.). Beim Erhitzen mit PbO, und verd. Eaaiga&nre entateht Camnher- 
ohinon (Bd. VH, 8. 681) (L., Ch.). Reagiert nioht mit Hydrozylamin und nioht mit &mi. 
oarb^ (L., Ch.). - Ca(CuH„ 04 ), + 4 H,0. Nadeln (ana WaaKr) (B., 8.). 
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XO XOCOCHs 

Aoetat CijHigOs = CeHi4<; | bezw. |>0 . B. Aus 

• CO • CHj) • COjH \C • CO,H 

3-Oxy-campher-carbon8aure-(3) (S. 940) mit Acetylchlorid (Lapworth, Chapman, Soc. 79, 386). 
— Nadelchen (aus Essigester-Petrolather). F : 85—86®. Praktisch unloslich in kaltem Wasser, 
schwer loslioh in kaltem Petrolather, maBig in kaltem Benzol, leicht in Chloroform, Alkohol, 
Ace ton, Eisessig. — Spaltet beim Erhitzen uber 150® COj ab. 

XO XXH 

Asaid C11H17O3N = C8 Hi 4<^ j bezw. CgHj4<; |>0 . B. Beim Ein- 

\C(OH) • CO • NH2 \C - CO • NHj 

gieBen einer Losung von 3-Oxy-3-cyan-campher (s. u.) in konz. Schwefelsaure in die doppelte 
Menge rauchender Schwefelsaure von 2O®/0 Anhydridgehalt (Lapworth, Chapman, Soc. 79, 
382). — Rhombische Prismen (aus Aceton). F: 235— 240®. Unloslich in Petrolather, ziemlich 
schwer loslich in Benzol und kaltem Alkohol. 


Nitril , 8 - Oxy - 8 - cyan - camphor, 

XO XOH 

\ hezw. CeHi4<( 1>0 . B. 

\C(OH)XN \C-CN 


Campherchinoncyaiihydrin CjiHjjOjN = 
Aus 5 g Campherchinon (Bd. VII, S. 581) 


und 15 g gepulvertem Kaliumcyanid unter Ather beim Zusatz von Eisessig unter starker 
Kiihlung (Lapworth, Chapman, Soc. 79, 381). — Sechsseitige rhombische Platten (aus Petrol- 
ather). F: 197 — 198® (Zers.). — Gibt mit rauchender Schwefelsaure das entsprechende Amid 
(s. o.). — KC\iHi 4 02N -f- X HjO. B. Aus Campherchinon, am beaten gelost in Chloroform, 
und waBr. KCN-LOsung bei 0® (L., Soc. 83, 996, 1003 ; 86, 1210). — Farblose rechtwinklige 
Platten (aus eiskaltem KCN-haltigern Wasser). Gibt mit eiskaltem Wasser cine klare Losung, 
die beim Erwarmen oder beim Emleiten von CO2 oder HCN unter Ausscheidung von 3-Oxy- 
3-cyan-campher zersetzt werden. 


7. 1.7.7-TrimethyUbicycto-[l.2.2]<h6ptanon-(2)-glykolsfture-(3), {3-Oxo- 
4.7.7 -trimethyl'bicyclo [1.2.2] - heptyl - (2)>- H2C C(CH3)— CO 


glykols&ure, Campheryl-(3)-glykols&ure 

C12H18O4, 8. nebenstehende Formel. 


C(CH3)2 

HXCH 


CHCH(0H)X02H 


Nitril, 8-[Oxy-oyan-methyl]-oampher, Campheryl-(8)«formald©hyd-cyanhydrin 
XO 

CjjHj^OjN = C8 Hi 4<' I . B. Bei allraahlichem Eintragen von 1 Mol.-Gew. 

^Crl Xn.(OII) * CN 


KCN in die auf 0® abgekiihlte Losung von 1 Mol.-Gew. 3-Oxymethylen-campher (Bd. VII, 
S. 691) in der doppelten Menge Eisessig; man laBt 12 Stdn. bei 0® stehen, verdiinnt dann mit 
Wasser, neutralisiert mit Natron und schiittelt mit Ather aus (Bishop, Claiskn, Sinclair, 
A, 281, 387). — Seideglanzende Nadeln (aus Ligroin). F: 122—123®. — Zerf&llt bei der 
Destination oder beim Erwarmen mit uberschiissiger Natronlauge in HCN und 3-Oxy methylen- 
oampher. Beim Kochen mit Essigsaureanhydrid entsteht 3-Cyanmethylcn-campher (S. 063). 


c) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n-804. 


1. Cyclohexadien-(2.5)-ol-(1)-on-(4)-essigsfture-(1), [t-Oxy-4-oxo- 
cyclohexadien - (2.5) - yl - (1))-essigsftupe, Chinoi-essigsaure-(4)^) 

o,ilgU4 = ^\CH:CH/^\CHgCO,H 

f [2.a6.e-Tetpaohlor-l-oxy-4-oxo-oyoloh6xadieix-(2.6)-yl-(D] - essiers&ure} - nitril, 
[a.a6.0 - Tetraohlor - ohinol - «8sigs&ure - (4)] - nitril C,H,0,NC1. = 


’CN’ 2.3.6.6-Tetrachlor-4-oxy-benzylc5anid (S. 192) diirch 

vorBiohtiges Erw&rmen mit 3 Tin. Salpetersfiure (D: 1,61) (Zincke, B6ttcheb, A. 849, 
104). — Fast farblose Nadeln (aus Benzol). F: 200—202® (Zers.). Leicht lOsljch in Aceton, 
ziemlich leicht in Alkohol, Ather, Eisessig, ziemlich schwer in Benzol; lOalich in Alkali. 


*) Becifferang des Cbinoli in diasem Handbook s. Bd. Vllly 8. 16. 
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Aootat C„HjO^Cl 4 = B. Aus [ 2 . 3 . 6 . 6 .Tetraohlor. 

chinol-e8sigs&ure*(4)]-nitril mit Aoetylohlorid (Z. , B., A. 849, 105). — SiidenfOrmige 
Kiystalle (aus Benzol). F: 168® (Zers.). Ziemlich leicht Idslioh in Alkohol, EiBesaig, Benzol, 
Bohwer in Benzin. 

J [2.d.5.6 - Tetzrabrom - 1 - oxy - 4 - oxo - oyolohexadien - (2.5) - yl - (L)] - essigs&iire}- 
, [2.8.5.6 - Tetrabrom - chinol - e88ig84ure - (4)] - nitril OgH,OjNBr 4 = 

^^'^CBr- CTr^^CH -CN* Aus 2.3.6.6-Tetrabrom-4-oxy-benzyloyanid beimErw&rmen 

mit 4 Tin. Salpeters&ure (D: 1,61) (Z., B., A, 848, 113). — (^Ibliche Nadeln (aus Eisessig) 
oder Prismen (aus Toluol). F: 209 — 211®. Ziemlich schwer lOslich in Ather, Alkohol, Eisessig, 
Benzol. 


2. {3-0xo-4.7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2J-hepty- HaC~CXCH,)-^CO 
liden-(2)}-glykolsflure, Campheryliden-(3)- I 
glykoisflure Ci 2 Hie 04 , s. nebenstehende Formel, ist I ^ * * 
desmotrm) mit Campheryl-(3)-glyoxyl8&ure, „Campheroxal- 
B&ure**, S. 796. 

Methylathersaure , „Methylcampheroxal 8 &tire** = 


C:C(OK)COJEL 




B, Aus ihrem Athylester (s. u.) duroh Verseifung (Tikolk, 


^^\(!):C( 0 -CH 8 ) C 0 *H 

Am: iS^oc. 28, 391). — Seohsseitige Prismen oder Flatten (aus Li^;roin). F; 96—96®. Gibt 
mit FeCls in Alkohol keine F&rbung. — (^ht an der Luft allm&hlich ULCampherozals&ure fiber. 

Abetot, „AoetyloampheroxalBauro“ Ci^HigOj = ‘^*®**'(^^C(OCOCH,)CO,H’ 

B. Beim Kochen von Campheroxals§.ure (S. 796) mit Essigs&ureanhydrid, neben anderen 
Verbindimgen (Tinolb, Am, 20, 324). — Farblose Nadeln (aus Chloroform-LigTOin). F: 133,6® 
bis 134,6®. Leicht lOslich in Ather, Benzol, Eisessig, schwer in Wasser; leicht lOslioh in 
8 oda. 

Athylester der Methyl&thersaure , ^Methyloampheroxals&ure • athylester** 

yCO 

= CgHi 4 <Q, ^ ^ ^ . B. Aub Campheroxalrture&thyleBter (S. 800) 

beim Erhitzen mit Silberozyj and* A^tliyljodid (Tmcus, Am. Soc. 88 . 390). — 01. 


3. Hydrosantonsfiure C 15 H 22 O 4 , 

8 . nebenstehende Formeln. Zur Kon- 
stitution vgl. Fbabcssoobi, Santonina 
e suoi derivati [Rom 1904], S. 62, 63; 
vgl. indessen Habbixs, StIhlsb, B. 
87, 269. — B. Beim Behandeln von 
santonsaurem Natrium mit 6 ®/^em 
Natriumamalgam (Cakbizzabo, 0. 6, 
341). — Krystalle (aus Ather). Rhom- 
bisoh (birohenoidisoh) (StbOvsb, O. 6 , 
360; Z. Kr. 2 , 613; vgl. Oroft, Ch. Kr. 
6 , 473). Schmilzt unter Ziersetzung 
gegen 170® ; in Alkohol und Ather weniger 
als Santons&ure ( 8 . 804); ist 


CH, 


I 'V./AL 


^CHg' 


.CHCH(CH,)-CO,H 


buw. 


CH, 


CH, 


HgC'^V^H 

HOH^^J, ' 

CHg 


.CH, 


*'-COH 

CH.,^^^^ • CH(CH,)CO,H 


leohtsdrehend (Cak.). — Wild von Silberoiyd zu MetaBantonsftute (S. 811) ozydiert (Cax.). 
Geht beim Erhitzen mit der Tieifaohen Menge EiseBsig im gesobloBBenen Bohr aof 140— ISO* 
in Hydrosantonid (Syst. Na 8610) fiber (Can.. Yauentx. O. 8. 317). .Beim Behandeln mit 
einem tTbeiBchnfi von Aoetylohlorid entsteht Aoetylhydrosantonid (Syst. No. 2610), mit 
Benzoylohlorid Benzqylhydroaantonid (Syst. No. 2610) (Can.). — NaCigHuO, + 3H,0. 
Krystalle. Bhombisoh (bisphenoidisoh) (S tbOtib, O. 0, BSS; Z. Kr. S, 614; vgl. ChvthjCh. Kr. 
6 , 474). Verliert im Yakuum einen Teil seines Kiystallwassers (Can.). — K^HnOg + 
2 H,0. Krystalle (aus Wasser). Monoklin (sphenoidiaoh) (SrafirNB, 0. 0, 866 ; Z. Kr. 8 . 816; 
▼id* (Broth, Ch. Kr. 0 , 473). Yerwittert beim Trooknen im Yskuam (Can.). 

^^santons&ure-methylMter (^gHg«0« = (CHji,C|,BnO,*C!H(CHj)’(X),*CH,. B. 
" ’ ” ~ - ■ ■ ir (S. 809) mit 2 *^*/,igem Natrinmamalgam 


Bei der Behandlnim yon SantonsAaiemethyleste: 
in l&ethylalkohol (Habbins, StIhub, B. 87, ' 


Beim Koobb yon HyibosantOosaure 
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mit verd. methylalkoholischer Schwefels&ure (H., St.). — Nadeln (aus Metj^lalkohol). F: 111® 
bis 114®. — , Wird durch alkoh. Kalilaoge verseift. Reagiert nicht mit H3rdroxylamin. Bei 


bis 114®. Wird di 
3-8tdg. Koohen von 2 
in Gegenwart von CJ 


osantons&nremethvleBter mit ubersohiissigem Essigsliureai] 
: entsteht Diaoetyihydrosantonsauremethylester (S. 434). 

CH, 


Hydrosantonid 
Formel, s. Syst. No. 2510. 


B. nebenstehende 




CH, 

HydroBantonB&ure-amld(?) C^HkiOsN = (CH,),C,oHuO* CH(CH3) CO NH,(?). B. 
Beim Erhitzen von Acetyl- oder Benzoylhydrosantonid (Syi^t. No. 2510) mit alkoh. Ammoniak 
im geschlossenen Rohr anf 120—130®, neben Acetamid bezw. Benzamid (Caknizzabo, O, 6, 
344). — Krystallinische Flocken (aus Wasser). Schmilzt unter Zersetzung bei 190®. Etwas 
lOalich in warmem Wasser, loslich in Alkohol, weniger in Ather. 


4. Oxy-OXO-carbonsfture C27H40O4 S. unter den Umwandlungsprodukten des Chole- 
sterins, Syst. No. 4729 0. 


d) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n_io04. 

1 . Oxy-oxo-carbons&uren CeH,04. 

1 , 2^ Oxy^^occo~phenyle88igHdure^ 2- Oxy~ benzoylameisensduref Sa licoyl^- 
amei8en8dure ^ 2^0xy~phenylglyoxyl8dure C4H4O4 = H0 CeH4*C0*C02H. B, 

Man oxydiert die Verbindung (Syst. No. 2724) mit CrOg 

in Eisessig zu dem Lacton der 2-Oxy-phenylglyoxyl8aure (2.3-Dioxo-cumaran, Syst. No. 2479) 
und kocht dieses 2 Minuten mit verd. Salzs.aure (Stoebmeb, B. 42, 201). Durch Kochen von 

PO 

1 g 3-Oxo-2-oximino-cumaran CeH4<^Q^C:N*OH (Syst. No. 2479) mit 20 g konz. Sal2UB&ure 

bis zur Ldsung (St., Kahlert, B. 85, 1645). Man lost Isatin (Syst. No. 3206) in etwas iiber- 
schiissi^r verd. Natronlauge, fiigt zu der so erhaltenen Losung von Isatinsaure die berechnete 
MengeNaNOg, kiihlt mit Eiswasser, tragt in iiberschiissige, stark gekiihlte, verd. SchwefelsAure 
ein and erwarmt die Diazoldsung langsam auf ca. 60® (Baeyer, Fritsch, B, 17, 973). — 
Gelbe Blkttchen (aus Benzol + Ligroin). Scheidet sich aus wpsserhaltigem Ather in gel ben 
Tafeln von der Zusammensetzung CgH404+Hg0 ab, die bei 41 — 42® sohmelzen und rasch 
verwittem (Fmtsch, B. 36, 4346). Schmilzt wasserfrei bei 56— 57® (St., B. 42, 201). LOst sich 
in Alkalien und So<W68unc mit gelb?>r Farbe (St., K.). — Zerfallt bei der Destination in CO 
und Salicyls&ure (ScHAD, B. 26, 221). LaBt sich durch Oxydation mit Kaliumpersulfat in 
alkal. LOsung imd Erhitzen des Reaktionsproduktes mit Salzsaure in 2.5-Dioxy-phenyl- 
glyoayls&ure (S. 988) Uberfuhren (Nkubauer, Flatow, H. 62, 393). Liefert in alkal. Ldsung 
mit Natriumamalgam 2-Oxy-mandelsaure (S. 410) (B., Fr.). Wird bei langerem Kochen mit 
Natronlauge teilweise unter Bildung von COg und Salicylaldehyd zersetzt (St., K.). — 
Gibt mit konz. Sohwelels&ure und thiophenhaltigem Benzol eine intensive tiefblaue F&rbung; 
f4rbt sich mit FeCl, violettrot (St., K.). 

2*AoatQxy-plienylglyoxyl8aure = CHoCOO-CftH,*CO-C02H. B. Aus 

2-Aoetoxy-phenylglyoxylsaure-amid bei 4— 6-t&gigem Stehen mit 38®/oiger Salzsaure bei 
hOchstens 15® (AUBCmttrz, A. 868, 85). — Farblose Nadeln von der Zusammensetzimg OipHoOs 
+ H2O; besitzt nach dem UmkiystaJlisieren aus Wasser oder aus Chloroform + Petrolather 
die gleiohe Zusammensetzung; schmilzt bei 101 — 106®; wird bei vorsichtigem Erhitzen auf 
90® wasserfrei. Die wassenreie S&ure ist matt weiB; schmilzt bei 134,5— 135,5® und 
nimmt sehr leicht wieder 1 Mol. HgO auf. Die wasserhaltige Saure ist ziemhch leicht lOslich 
in Alkohol, Chloroform, Ather, schwer in Petrolather. 2-Acetoxy-phe^lglyoxylB&ure gibt mit 
FeClg violettrote, bei starker Verdiinnung in Rotbraun umschlagende Farbung. — Na^Q^Og. 
KOmiger Niederschlag. Sehr leicht lOslich in Wasser, ziemlich in Alkohol, unlOslich in Ather, 
— AgPio^O,. WeiSer Niedeischlag. 

S - Oxy - a - oximino - phenyleBBigBsure , 2 - Oxy - phenylglyoxylBauro - oxim 

C,H,04N = H0 04H4-C(:N'OH) CO,H. B. Aus 2-Oxy phenylglyo^lsaure vmd Hydro- 
xylanuu in Oagcnwart von etwas Salzs&uie (Stokemib, ILahlkbt, B, 86, 1645). Durch 
kurzes Kochen von 3-Oxo-2-oxiinino-cumaran und verd. Salzs&uie (St., K.). — Nadeln. 
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F: 149® (Gaf^ntwicklung). UnlOslioh in Ligroin, schwer Idslioh in Benzol, ziemlioh leicht in 
heifiem Wasser. Farbt sich mit FeCl, kermesbraun# 

2 -Acetoxy-pheny^lyoxyl 9 &ure-met]iyleflter C^HioO. = CH 3 ’CO‘O‘C 0 H 4 'CO*CO|* 
CHg. B, Aus dem Silbersalz der 2 -Acetoxy-phenylglyox 3 d 8 aure mit Methyljodid (An- 
schutz, A. 808, 87). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 109—110®. Leicht lOslich in heiOem 
Methylalkohol und Alkohol. 

2-Aoetoxy-phenylglyoxyl8aure-axnid CjoHjO^N = CHj-C0*O-CeH4*C0‘00*NH3. 
B, Aus 2-Acetoxy-phenylglyoxyl8aure-nitril mit konz. Schwefelsaure beim 24-stdg. Stehen 
bei hochstens 20® oder besser in Eisessig mit rauchender Salzs&ure bei 5-t&mgem Stehen 
bei hdchstens 20® (Anschutz, A. 868, 83). — Prismatische Kj^staUe (aus Alkcmol). F: 170® 
(Zers.). Leicht loslich in heiBem, schwer in kaltem Alkohol, ziemlioh leicht in Eisessig, sehr 
wenig in Ather. Die heiBe w&Br. Ldsong gibt mit FeC^lg eine rotbraune Farbung. — Liefert mit 
Salzsaure 2-Acetoxy-phenylglyoxyl8&ure. Wird durch l&ngeres Kochen mit Wasser unter 
Bildung von Salicylsaure gespalten. 


2- Aoetoxy-phenylglyoxylsaure-nitril , 2 - Aoetoxy-bennoyloyanid , Aoetylsali- 
ooylcyanid CJ 0 H 7 O 3 N = CH 8 C 0 *O-C 4 H 4 *CO*CN. B. Aus gleichen Mengen Aoetylsalioyl- 
saurechlorid und trocknem Silbercyanid beim Erhitzen auf 80—90® und scmieBlich auf 100® 
bis 120® (Anschutz, A. 808, 81). — Tafeln (aus Eisessig). Monoklin (Tbaubx, A. 808, 82). 
F: 110 — 111 ®; Kpi^: 149—161® (A.). Sehr leicht lOslich in Chloroform und Ather, leicht in 
heiBem Alkohol und heiBem Eisessig, schwer loslich in Petrolather (A.). L 6 st sich in Natron- 
lauge mit gelber Farbe (A.). Die konz. heiBe w&Br. LOsun^ mbt mit FeCl* eine rotbraune 
Farbung, die beim Erkalten in Violettrot umschlagt (A.). Die Ldsimg in konz. Sohwefels&ure 
farbt sich mit thiophenhaltigem Benzol gelbgrun (A.). — Zersetzt sich bei l&nserem Kochen 
mit Wasser (A.). Gibt in Eisessig mit rauchender Salzsaure 2-Acetoxy-phenyIglyoxyl8&ure- 
amid (s. o.) (A.). Dieselbe Verbindung entsteht neben Salicyls&ure bei der Einw. von 
konz. Schwefelsaure (A.). Beim Kochen mit Natronlauge wird unter Entwicklung von CO 
Salicylsaure gebildet (A.). 


2- [CarboxymethyLmeroapto] -phenylglyoxylsaure, [S-Phenyl-thioglykolfl&ure] - 
o-oxalylsaure, 2-Sulfhydryl-plienylglyoxylsaure-S-e8Big8&ure (^pUgOgS = HOgC- 

CH, S C,H. CO COjH. B. Aub Thionaphthenohinon C,H 4 <:^^>CO (Sy8t.No.2479) in 

Sod^losung mit sodaalkalischer Chloressigs&ureldsimg (Bezdzik, Friedlandeb, Koenioxb, 
B. 4^, 237). — Hellgelbe Krystalle (aus Wasser). F: 168— 169® (Aufschaumen). Sehr leicht 
loslich in Wasser, .Alkohol und Ather, schwer in Chloroform, kaum lOslich in Benzol und 
Ligroin. — Gibt beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure CO und Thiosalicylsaure-S-essig- 
saure (S. 129). Liefert beim Kochen mit starker Natronlauge Thionaphthen-dicarbonB&ure-(2.3) 

(Syst. No. 2698). Gibt mit Phenylhydrazin ein gelbes Phenyl- 

hydrazon. 


2 . S-^Oxy^a^oxo-^phenylessigs&uref S-^Oxy^henzoylameisensduref S^Oaey^ 
phenylglyoxyUdure CgHp 04 = H 0 *C 4 H 4 -C 0 *C 03 H. 

8 -Methoxy-pbenylglyoxyl 8 aure-nitril, 3-Methoxy-bemtoyloyanid C 3 H 7 O 3 N « 
CHp • O • CgH 4 • CO • CN. B, Aus 3-Methoxy-benzoylchlorid (S. 140) in absol. Ather mit waaser- 
freier Blausaure imd Pyridin (Mauthner, B, 42, 192). — Krystalle (aus Benzol und Petrol- 
ather). F: 111 — 112 ®. Leicht Idslich in Ather, Alkohol und Benzol, schwerer in Ligroin. — 
Liefert beim Kochen mit verd. Alkalien 3-Methoxy-benzoes&ure. 


3. 4:-OQcy-a^wco^phenyle8Hgsdure^ 4:^€>xy^benzoylameis€nsduref 4:-Oxy^ 
phenylglyoxylsdure CgH 404 = HO • C 4 H 4 • CO • COaH. B. Durch Veraeifung von Aniso^- 
ameisensaure (s. u.) mit dem gleichen Gewicht KOH und 2 Tin. Wasser bei 170^ (Bouvxault, 
Bl, [3] 19, 75). Man stellt aus 2.4.6-Trinitro-diphenyl&ther (Bd. VI, S. 291), Athoxalyl- 
chlorid und AlCL die Verbindung ( 0 aN)aCpHa* 0 ‘CeH 4 *C 0 'C 0 a'CaH 5 dar und verseift den 
rohen Ester mit alkoh. Kali (B., Bl, [3] 17, 948). — Krystalle. F: 172—173®; l 6 ^ch in Wasser, 
Alkohol und Ather, sehr wenig Idsuch in Benzol und Chloroform, unldslich in Petiol- 
lither (B., Bl, [3] 10, 76). — Gibt bei der Destillation im Vakuum ein Gemenge von 4-Oxy- 
benzoesaure und 4-Oxy-benzaldehyd; beim Kochen mit Dimethylanilin entsteht 4 -Oxy- 
benzaldehyd (B., Bl, [3] 17, 948). 

4-Methoxy-phenylglyoxyl8&iire, AniBoylazneisenBaure CaHa 04 — CHj*0*CaH4* 
CO -COaH. B, Neben Aniss&ure beim Eintrdpfeln einer Ldsung von 28 g KMnOg in 1,6 1 
Wasser in ein kocbendes Gemisch von 6 g Anethol (Bd. VI, S. 566), 600 com Wasser und einigen 
Tropfen Kalilauge (Garbixi, G. 20 , 693). Bei der Oxydation von 4-Methoxy-aoetophenon 
(Bd. VIII, S. 87) mit KMn 04 in alkal. Ldsung in der K&lte (BouqauIiT, C, r. 182, 783; A. eh. 
[7] 26, 541). Neben Anissaure bei voraichtiger Oxydation Von 4-Methoxy-propioph6n0n 
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(Bd. VIIT, S. 103) mitKMn04 in alkal. LOsung (Wallaoh, Pokd, JB. 28, 2716). Manl&Bt Ath- 
ozalylchlorid auf Anisol in Gesenwart von AlCl« einwirken und verseift das erhaltene Gemisch 
von viel 4-Methoxy-pbenylglyoxyl8aure-athyre8ter und wenig 3-Methoxy-phenylglyoxyl- 
8&ure-&thy]e8ter (Bouvxault, Bh [3] 17, 943, 944). Das NitrU entsteht aus Anisojacnlorid 
(S. 163) in abso]. Atber durcb wasserfreie Blaus&ure in Gegenwart von Pyridin; man erb&lt 
aus dem Nitril durcb Einw. von raucbender Salzs&ure l^i gewdbnlicber Temperatur die 
4-Metboxy-pbenylglyoxyls&ure neben ibrem Amid (AIauthner, B. 42, 191). — Krystalli- 
siert aus Wasser mit 1 Mol. H^O, das scbon bei gewdbnlicber Temperatur rascb entweicbt. 
Scbmilzt wasserbaltig bei ca. 40® (Bouo.). Wasserfreie Nadeln (aus Benzol) (G.). Scbmilzt 
wasserfrei bei 88—89® (Bouo.), 89® (G.), 93® (Bouv.; Ma.). Sehr leicbt Idsbcb in Alkobol 
und Atber, lOslicb in Benzol (G.), scbwer loslicb in kaltem, leicbt in siedendem Wasser, fast 
imldslicb in kaltem Petrol&ther (Boug.). — Gibt bei der trocknen Destination bauptsacblicb 
Aniss&ure (Bouv.). Wird von £LMn04 in scbwefelsaurer Ldsimg quantitativ zu Anissaure 
oxydiert (Bouo.). Kocbt man 4-Metboxy-pbenylglyoxyl8&ure mit Anilin und destilliert 
das bberscbiissige Anilin im Vakuum ab, so erbait man unter Abspaltung von Wasser und 
Entwicklimg von CO* ein Produkt, das durcb kocbende verd. Scbwefelsaure unter Bildung 
von Anisaldebyd zerlegt wird (Bovv., C. r. 122, 1543, 1544; Fabr. de Tbann et Mulbouse, 
D. R. P. 94018; Frdl. 4, 128). - + H^O. Sebr leicbt Idslicb in Wasser und 

Alkobol (Bouo.). — AgC4lL704. Nadeln. Scbwer Idslicb in Wasser (Bouo.). — Ba(C4H704)4. 
Scbwer Idslicb (Bouo.). 

Oxim, 4-Methoxy-a-oximino-phenyle8Big8aure CJH9O4N =CH , * O • C4H4 • C( : N • OH) • 
COjH. B. Aus einer waBr. Ldsung der 4-Metboxy-pbenylglyoxylBaure mit salzsaurem 
Hydroxylamin beim Erwarmen auf 50—60® oder bei mebr&gigem Steben bei Zimmer- 
temperatur (Gabedli, G. 2111, 186). — Kiystalle. F: 145—146® (Zers.). Leicbt Idslicb in 
Wasser, Alkobol und Atber. — Zerfallt durcb Sauren leicbt in COj und Anissaurenitril. 

Amid C4H4O3 N = CHj* 0*C4H^*CO*CO*NH,. B. Durcb Einw. von raucbender Salz- 
s&ure auf 4-Metboxy-ben.Loylcyanid im gescblossenen Robr bei Zimmertemperatur neben 
4-Metboxy-pbenylclvoxyl8&xire (Mauthneb, B, 42, 191). — Nadeln (aus Benzol). F: 151—152®. 
Leicbt Idslich in Alkobol, Atber imd Benzol, fast unl6slicb in Petrolatber. 

Nitril, 4-Methoxy-ben2oyloyanid, Anisoyloyaxiid C^H^O^N = CH8-0-C4H4*C0*CN. 
B, s. bei 4-Metboxy-pbenylglyoxyl8aure, S. 950. — Nadeln (aus Benzol imd Ligroin). 
F: 63— 64®; scbwer loslicb in Petrol&tber, sonst leicbt ]68licb (Ma^uthneb, B, 42, 191). — 
Wird durcb raucbende Salzsaure im gescblossenen Robr bei Zimmertemperatur zu 4-Metb- 
oxy-pbenylglyoxyls&ure imd deren Amid verseift (M.), 


4. ^•Ckcy^2^^oxo-2^methyl^b€nzoUcarbon8dure-(l)9 5-Oxy-2»formyl^benzoe* 
sdure^ Oxy -phthalaldehydsdure bezw. • Dioxy • phthalid CgH404 = 

H HO Ober eine Bildung dieser Saure s. im Artikel 

3-Oxy-4-formyl-benzoe8aure 7^^954). — 5-Oxy-2-formyl-benzoesaure wurde nicbt in reinem 
Zustande erbalten. 

8.4.6-Tribrom-6-oxy-2-formyl-benzoe8aure , Tribrom-oxy-phthalaldehydsaure 
bezw. 4.6.7-Tribrom-8.0-dioxy-phthalid CgH804Br3 = HO •C4Br8(CH0)-C02H bezw. HO • 

B, Neben geringen Mengen 3.4.5.7-Tetrabrom-6-oxy-pbtbalid 

HO-CgBrgC^^j^^^O (Syst. No. 2510) beim Erbitzen von 5 g 3.4.6-Tribrom-5-oxy-2-metbyl- 

benzoes&ure (S. 216) mit 2 ccm Brom und 0,5 ccm Wasser im gescblossenen Robr auf 130—140® 
(ZiNCKE, Buff, A. 801, 230). Aus 3.4.5.7-Tetrabrom-6-oxy-pbtbalid durcb Alkalien oder 
Soda (Z., B., A, 801, 229). — Farblose, bisweilen rdtlicb gef&rbte N&delcben (aus Tetracblor- 
&tban), rundlicbe Aggregate (aus Eisessi^. F: 238® (Zers.). Leicbt loslicb in Atber, Alkobol, 
Aceton, beiBem Eisessig, sehr wenig in j^nzol imd Wasser. Die Losungen in Alkobol und 
Aceton fluorescieren. — Reduziert ammoniakaliscbe Silberlosimg. Liefert bei der Einw. von 
trocknem Brom [3.6.6-Tribrom-4-oxy-phtbalsaure]-anhydrid (Syst. No. 2532) (Z., B.). Das 
aus einer L6sung von Tribrom-oxy-phthalaldehydsaure in 1 Aquivalent NaOH und etwas 
Metbylalkohol durcb AcNOg dargesteUte Silbersalz gibt beim Kochen mit Methyljodid und 
Benzol die Tribrom-metnoxy-pbtbalaldehyds&ure (S. 952). Das aus einer LOsimg von Tribrom- 
oxy-pbtbalaldehyds&ure in 2 Aquivalenten NaOH durcb AgNO^ dar^stellte Silbersalz gibt 
beimKocben mit Methyljodid und Benzol den normalen Ester derTribrom-metboxy-pbtbal- 
aldebyds&uio (S. 952) neben geringen Mengen der Tribrom-metboxy-pbtbalaldebyds&ure und des 

Ptoudometbylesters der Tribrom-metboxy-pbthalaldebyds&ure CHj • O • 0 

(Syst. No. 2531). Tribrom-oxy-pbtbalaldebyds&ure liefert bei gelindem Erwarmen mit Methyl- 
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alkohdl und etvas komc. Schwefelrture Oder konz. Salzrture den Pseudometh^deeter der 
Tribrom'OJ^-phthalaldehyds&ure (Syet. No. 2631). Gibt mit 

Eaaigs&iueaiiliydrid und etwas konz. Sohwefels&uie 4.6.7-Tribrom-8.6-djaoetozy-phthaUd 
CH,*CO O C,Br,=i^f^’^_;^!!bO (Syrt. No. 2681). Gibt in 


Br 

8.4.6-Tribrom - 6 - methoxy - 2 - formyl - bensoes&ure, Tribrom-methoxy-phthal- 
aldehyds&ure Cj>H504Br, = CH-*0‘C4Br4(CH0)*C0|H. B. Man Idst Tribrom-oi^’phthal- 
aMehyds&ure (8. 951) in 1 Aquivalent IQatroxilange una etwas Methylalkohol, gibt Simemitrat 
hinzn nnd kocht das hierbei erhaltene Silbersalz mit Methyljodid und Benaol (Znroxx, Bixw^ 
A. 881, 285). Entsteht auch duroh partielle Veiaeifung des normalen Metbylesters der 
Tribrom-methoxy-phthalaldehydsfture (s. u.) oder des Fseudomethylesters der Tribrom- 
methozy-phthalaldehyda&ure (Syst. No. 2531) (Z., B.). — ; Das aus dem Silbersiils erhfdtene 
Prtoarat KrystaUisiert aus Benzol in Bl&ttohen vom Schmelzpunkt SK)2—203^; das aus deif 
beiden Dimethylderivaten erhaltene Pr&parat schmilzt, aus ^nzol krystaliisiert, bei 215® 
bis 216®. Wird die bei 202—203® sohmelzende Form aus Methylalkonol umkrystallisiert, 
so erh&lt map. Nadeln, die bei 216—218® schmelaen und bei KiystaUisation aus Benzol wieder 
BUttchen, iedooh vom Scbmekxmnkt 216—218® liefem. Leicht lOi^ch in Methylalkohol, 
Eisesi^, scnwer in Benzol. Gibt mit Essigs&ureanbydrid und etwas konz. Schwefels&ure 
4.5.7*l%brom-6-methoxy-3-aoetoxy*phthalid (Syst. No. 2531). Liefert mit Phenylhydrazin 
in heifier eesigsaurer LOsung Tribrom-methozy-pbenyl-phthalazon 

^ (Syst. No. 3635). — Natriumsalz. Schwer lOslioh. 

Paeudomethylester dor Tribrom-oxy-phthalmldehyda&ure, 4.6.7-Tribrom*6-ozjr* 
S-methoxy-phthalid Cya,04Bi, = s. Syrt. No. 2631. 

8.4.6- Tribrom-6-m6thoxy-2-formyl-bonaooBa\ire>methyleBter^Tribrom-mothoxy- 
phtha^dehydB&ure-mothyloBtor CiA04Br,«CH3 0 C4Br3(CH0) (X)|*CT^^ B. Man 
ktet Tnbrom-o^-phthalaldehyds&ure (S. 951) in 2 Aquivalenten Natronlauge, gibt Silber- 
mtrat hinzu imd kocht das hierbei erhaltene Silbersalz mit Methyljodid und &nzol ; daneben 
entstehen geringe Menmn der Tribrom>methozy>phthalaldehydB&ure (s. o.) und des Pseudo* 
metbylesters der Tribrom-methozy-phthidaldel^ds&uie (Syst. No. 2531) (Zekokk, Burr, 
A. 861, 234). — Prismen (aus Benzof-Benzin). F: 140—141®. Leicht lOe^ch in Benzol und 

nicht ganz leicht verseifen und liefert dabei Tribrom-methozy -phthal- 
ald^yds&ure. Beim Kochen mit Methylalkohol entsteht der Pseudomethylester der Tribrom* 
m^hoxy*phthalalde^d8&ure. Gibt beim Erhitzen mit Essigsftureanhydrid und etwas konz. 
bchwefels&ure 4.5.7-Tribrom-6-methoxy-3-aoetoxy-phthalid (Syst. No. 2531). 

PBoudomothyloBter dor Tribrom-methoxy*phthalaldehydBaure, 4L6.7-Tribrom* 
ae-dlmothoxy.phthalld CioH,0«Br, = CH,*O C,Br,ii^^^^O s. Syrt. No. 2631. 

PBeudomethylostor der OWbrom-aoetoxy.phtholaldeliydefture, 4.6.7-Tribrom- 
S-methoxy-e-aoetoxy-phtliaUd CjiHjOjBr, = CH, C0 0-C,Br,<^'^^[!b:^0 e. 
Syrt. No. 2631. ^ 

4.6.7 - Tribrom -e -methoxy. 8- aoetoxy.phthalid CaH,0,Br, = 

CH,-0-C,Br,ii *• 2531. 


heiBem Eisessig mit Anilin das Anil der Tribrom-oxv-phthal- 
ydehydsfture HO C4Br4(C:N*C4H5) CO,H (Syst.No. 1657). Liefert 
in warmem Eisessig mit essigsaurem Pheny^ydrazin Tribrom-ozy- 
phenyl-phthalazon von neTOnstehender Formel (Syst. No. 3635). 


Br 

ho-L^oo-'^'®A 


4^.7- Tribrom. ae-diaoetoxy.phtkalld C,JB[,0,Br, 

CH,.CO.O C,Br,<^^ CO_;CT^Q , 


6 . 


2~Oaeif~S‘~oxo-8-methyt-ben*ot-carbon»dure-(l), X-Oaeu-S- OO.H 
^>niwi.6enxoeedttre,g-Jbrmiyl-eoHciytodwe*)C;^0„ i 

FonueL AJtotrtelit neben 6-Form^-aaU(7lz&uie beim Behandeln von Salioyl- 11“®® 
rture BUt CHCl, uiui Natronlauge (Bkimzs, Tmuim, B. 9, 1208). - Dartt. k,>-CHO 
Man whitrt M g S^ylrt^ m lOO com Natronlauge (D: 1,36) mit 6-l'0 g Ghloioform zum 
lebhaften Sieden; irt das Chloroform gel6st, so l&6t man langsam none Stengen CHCl, nnd 


') Besittrtang der Salioylsinn in diesem Handbneh a 8. 48. 
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sp&ter auoh abwechselnd Natronlauge nachflieBen, bo daB in 4—5 Stunden 150 ccm Natron- 
lauge und 45—46 g Chloroform verbraucht warden. Man neutralisiert dann mit HCl, filtriert 
von den harzigen Ausacheidungen ab» a&nert darauf das Filtrat mit HCl stark an imd schiittelt 
mit Ather aus; die &ther. Ausziige konzentriert man etwas und schiittelt sie dann mit 80 bis 
100 com NatriumdisulfitlOsmm (D: 1,35) und 40—50 ccm Wasser; die w&Br. Schicht wird ab- 

f ehoben \md auf je 100 ccm der angewandten DisulfitlOsung mit einem Gemisch yon 40 ccm 
;onz. Schwefels&ure und 40 ccm Wasser versetzt und zum Kochen erhitzt. Dadurch 
wird die 5-Formyl-Balicyls&ure gef&Ut; man filtriert die sobald sie auf 60® erkaltet 

ist; das Filtrat sohiitteft man mit Ather aus, verdunstet den Ather und lOst den Riickstand 
in m&Big yerd. Ammoniak; die sohwach ammoniakalisohe Ldsung wird mit CUSO4 
und darauf mit so yiel tiberschiissigem Ammoniak versetzt, daB sich ein Teil des Nieder- 
schlages l5st; man erhitzt zum Sieden; hierbei scheidet sich S-Formyl-salicylsaure als 
basisohes Kupfersalz ab, w&hrend das Kupfersalz der 5-Formyl*saIicyls&ure gelOst bleibt 
(T., R., B. 10, 1563). — Nadeln mit 1 HjO (aus Wasser); wird bei 100® wasserfrei; F: 179®; 
l&Bt sich bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt sublimieren; Idslich in 15—16 Tin. Wasser 
bei 100® und in 1500 bis 1600 Tin. bei 23—25®; die alkoh. Losung zeirt eine schwach blau- 
yiolette Fluorescenz; lOst sich in Natronlauge mit intensiv gelber Farw; die w&Br. Ldsung 
wird durch Eisenchlorid rot gef&rbt (T., R., B, 10, 1565). — Zerf&llt beim Erhitzen am 
220® unter Bildimg von CO* und SalicylaJdehyd (T., R., JB. 10, 1565). Gibt, in Natronlauge 
geldst, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat oder mit Silberoxyd 2-Oxy>isophthal8&ure 
(8. 501) (T., R., B, 10, 1570). Wird in waBr. Suspension durch Natriumamalgam zu 
S-Oxymethyl-ealicyls&ure (S. 4^) reduziert (R., B, 11, 792). — Das neutrale Calciumsalz 
liefeit beim Erhitzen mit geldschtem Kalk SalicylaJdehyd (R., T., B, 9, 1273). 3>Formyl- 
salicyls&ure geht beim Schmelzen mit Kali in 2>Oxy-i8ophthal8hure uW (T., R., B. 10, 1570). 
Verwendung zur Darstellung von Triphenylmethanf arbstoffen : Chem. Fabr. Sc^rinq, 
D. R. P. 80950; Frdl. 4, 195. — Basisches Kupfersalz CuCgH404 (bei 100®). Hellgriin. 
Unldslich in w&Br. Ammoniak (T., R., B. 10, 1564). 

Oxim, S-Oxixninomethyl-salioylsaure CgH,04 N = HO * CjHJCH : N • OH) • CO^H . B. 
Bei 24-stdg. Stehen eines Gemisches von S-Formyl-Balicyls&ure, salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda (Fukth, B. 16, 2182). — Golbliche Niielchen (aus Wasser). F: 193®. 2^emlich 
leicht lOslich in heiBem Wasser. 


6. 4^0xy-3^-oxo-S^methyl^benzol^€arbon8dure-(l)n 4-Oxy-3^ (X)*H 

fanny l^benzoeadure C0H4O4, s. nebenstehende Formel. B. Entsteht neben 
etwas 4-Oxy-benzaldehyd beim Kochen von 4-Oxy-benzoesaure mit Chloroform f | 
und Natronlauge (Rkimkr, Tiebiaiw, B, 9, 1274; T., R., B. 10, 1563). — Prismen CHO 

(aus Wasser). F: 243—244®; eublimiert unzersetzt in Nadeln; wenig Idslich in qh 
C hloroform und in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather; die w&Br. 

Ldsung wird durch Natronlauge intensiv gelb, durch Eisenchlorid ziegelrot gef&rbt (R., T., 
B. 9, 1275). — Gibt, in Natronlauge geldst, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
4-Oxy-iBophthals&ure (S. 502) (T., R., B. 10, 1572). Wird in waBr. Suspension durch Natrium- 
amalgam zu 4-Oxy-3-oxymethyl-benzoe8&ure (S. 420) reduziert (R., £. 11, 792). Das neutrale 
Calciumsalz mbt beim Erhitzen mit geldschtem Kalk Salicylaldehyd und geringe Menge 
Phenol (R., T., B. 9, 1275). CJeht beim Schmelzen mit Kali in 4-Oxy-isophthalBaure liber 
(T., R., B. 10, 1572). 


7. 6^0xy^S^^axa^3^methyh-benzol^arbonsdure^(l), G^Oxy- CO*H 

3-formybbenzoesduref d-Formybaalicylsdure^) C8H-O4, s. neben- hO— 
stehende Formel. B. Aus Salicyls&ure, Chloroform imd Natronlauge, | 1 

neben 3 -Formyl -sali^ls&ure (S. 952) (Reimxb, Tixmann, B. 9, 1271). Aus CHU 

Salicyls&ure durch Einw. von Fonnaldehyd in Gegenwart einer aromatischen Hydroxyl - 
aminverbindung und Zersetzung des Reaktionsproduktes (Geiqy & Co., D. R. P. 105798; 
0. 19001, 523). — Darst. s. im Artikel 3.Formyl-salicyl8&ure. — Nadeln. F: 248—249® 
(R., T., B. 9, 1271). Ldslich in 145-150 Tin. Wasser bei 100® und in 2600-2700 Tin. bei 25® 
(T., R., B. 10. 1568). Leicht Idslich in Ather und in heiBem Alkohol, unldslich in Chloroform 
(R., T., B. 9. 1271). Ldst sich in Natronlauge farblos auf ; die w&Br. Ldsung wird durch Eisen- 
ohlorid tief kirschrot gefftrbt (R., T., B. 9, 1271). — Gibt, in Natronlauge geldst, bei der Oxy- 
dation mit Kaliumpermangwat 4-Oxy-isophthal8&ure (S. 502) (T., R., B. 10, 1571). Wird m 
w&Br. Suspension durch Natriumamalgam zu 5-Oxymethyl-8alicyls&ure (S. 420) reduziert 
(R., B. 11, 791). Das neutrale KaJium^dz gibt beim Erhitzen mit geldschtem Kalk 4-03^- 
benzaldehyd neben wenig Phenol (R., T., B. 9, 1272). 5 - Formyl - salicyls&ure geht beim 
Schmelzen mit KaJi in 4-Oxy.isophthal8&ure iiber (T., R., B. 10. 1571). Verwendung zur 
Daratellung von Triphenylmethanf arbstoffen: Chem. Fabr. Sohbrikq, D. R. P. 80950; 
FnU. 4,195. 


‘) Besiffemog der Salioyltftare in diesem Handbach* s. S. 43. 
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Oxixn, 6-Oxiininom6thyl-*alloyls&ure CgH 704 N = HO*C^H 3 (CH:N*OH)-CO,H. B, 
Aus 5-Fonnyl-Balioyl8&ure» salzsaurem Hydrojylamin und Soda (FtiiTH» B, 16, 2182). — 
Nadeln mit 1 HgO. F: 179®. In kochendem Waseer bedeutend Bchwieriger lOfllioh als 
S-Oximinomethyl-Balicyls&ure. 

8. S^OQcy->4^^oaco^tnethyUbenzol^carban8dure^(l)9 CO.H 

myl^ benzoesdure CgHgOg, b. nebenstehende Formel. B. Entstent neben i * 
niobt rein erhaltener 5-Oxy-2-formyl-benzoe8&ure (S. 961), wenn man eine LOsung 
von 28 g S-Oxy-benzoea&ure in l&O com 30®/oiger Natronlaup mit 36 g Chloro- J— OH 

form 6 Std. kooht. Man destilliert das nnverbrauchte Chloroform ab, s&uert frrrk 
mit Salicylsfture an und laBt erkalten. Hierbei scheidet sich ein Gemisch von 
3-Oxy-4-formyl-benzoe8&ure und imver&nderte S-Oxy-benzoes&ure ab, w&hrend neben diesen 
beiden S&uren 6-Oxy-2-forniyl-ben*oe8&ure in Ldsung bleibt. Man filtriert das Gemisch 
von 3-Oxy-4-iormyl-TOnzoe8&ure und S-Oxy-benzoes&ure ab, lOst es in Ather und schiittelt 
die &ther. Ldsung mit Natriumdisulfitldsung, die die 3-Oxy-4-formyl-benzoe8&ure aufnimmt. 
Man erwarmt die Disulfitldsung mit verd. Schwefels&ure ; es scheidet sich die 3-Oxy-4-formyl- 
benzoes&ure ab (TiBjtfAKN, Landshoff, B. 12, 1334). — Nadeln. F: 234®. Wenig IdeJich in 
helBem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Die waBr. Ldsung gibt mit Eisencmorid eine 
violette F&rbung. Die Ldsung in Natronlauge ist tief gelb gef&rbt. — Gibt, in Natronlauge 
geldst, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat oder feuchtem Silberoxyd Oxyterephthal- 
s&ure (S. 605). Das neutrale CalciumsaJz liefert beim Erhitzen mit geldschtem Kalk fast 
ausschlieBlich Phenol. 3-Oxy-4-formyl-benzoes&ure gibt beim Schmeh^n mit KOH Oxy- 
terephthals&ure. — AgCgHg 04 . Kann aus viel heiBem Wasser umkrystallisiert werden. 


2. Oxy-oxo-carbonsfturen C 9 Hg 04 . 

1 . [2^oxy •phenyl] •propionzduref 2*Oxy^benzoyies8ig8dure9 SalU 
coylessigsduref 2^0xy^p^oxo^hydrozimt8duref 2^0Qcy^fM>cetophenon^ui^carban^ 
8 dure C 4 Hg 04 = H0 C 4 H 4 *C 0 CH 4 C0.H. 

2-Methoxy-benaoyle88ig8aure CioHjoOg = CHg-O’CgHg-CO-CHj-COgH. B. Aus 
dem zugehdrigen Athylester durch Verseifung mit verd. Natronlaime (Tahaka, B. 26, 1307). 
— Tafeln (aus Alkohol). Schmilzt bei 68® unter Abspaltung von COg. AuBerst leicht loslich 
in Alkohol und Ather. 

2 -Methoxy-ben 2 oyle 88 ig 8 aure-atliyle 8 ter CuHjgO^ = CHg • 0 • C 4 H 4 • CO • CHg • CO. • 
CgHg. jB., Man tr&gt 6,4 g Natrium in ein Gemisch aus 50 g MethylatherB^icyisaureathyi- 
ester (S. 74), 24,5 g Essigs&ure&thylester und etwas absol. Alkohol und erw&rmt 18 Stan. 
(Tahara, B. 26, 1306). — 01. Siedet selbst im Vakuum nicht unzersetzt. Leicht Ids- 
lich in Alkohol und Ather. — Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure entsteht 2-Methoxy- 
acetophenon (Bd. VIII, S. 86), Phenylhydrazin erzeugt 1 -Phenyl-3- [2- methoxy- phenyl]- 
pyrazolon-(6) (Syst. No, 3636). 

2. P^Oxo^p^r4^axy^phenylJ^propion8duref4^0xy^benzoyle88^8dure94^0a^^ 
^•oxo^hydrozimt8duref 4^Oxy'-ac€tophenon^0>^carbon8dure CgHiO^ = HO-C-^S • 
COCHgCOgH. 

4-Metlioxy-benzoyle88ig:8aure-&thyle8ter, AnisoyleBsigreaure-ftthyleater CjgHjgOg 
= CHg-O-CgHg’CO’CHg’COg'CgHg. B, Aus a-Anisoyl-acetessigsaureathylester (S. 1004) 
durch Schiitteln mit dem doppelten Gewicht 10®/gigen Ammoniaks (Schoonjans, (7. 1807 II, 
616; vgl. Wahl, C, r. 148, 363; A, ck, [8] 17, 367). - 180-190® (Zers.) (W.). - Wird 

durch alkoh. KalHauge schon in der K&lte in Essigsaure und Anissaure zerlegt (Sch.). 
Gibt mit salzsaurem Hydroxylamin 3-[4-Methoxy-phenyl]-isoxazolon (6) (Syst. No. 4300) 
(ScH.; W.). — Cu(C,gHi804)g. Olivgnine Nadeln. Zersetzt sich bei 180® (Sch.). 

3. a-Oxy-P-oxo-p-phenyt-propionzduref BemoylglykoUdure^ a^Oocy-B^oxo^ 
hvdrozimUdure^ <i>-Oxy-acetaphenon-io-carb€m8dure CgHg 04 = C4Hg-C0 CH(0H)- 
CO|H. B. Bei lAngerem Stehen einer Ldsung von a-Oximino-benzoylessigs&ure-&thyleBter 
C-Hg*00-C(:N 0H)*C0g C 2 H- (S. 813) in Natronlauge (Basysb, Perkih, B. 16, 2133) 
oder in KaHlauge (Perkik, 80c, 47, 246). — Prismen (aus Wasser). F: 126® (P.). Sehr leicht 
Idslich in warmem Wasser (P.). — AgCgH^Og. Niederschlag (B., P. ; P.). 


4. a^€)xo^p^[2^iMcy •phenyl] •propion8duren 2^0xy^phenylbrenztrauben8duref 
2^0xy^a^oxo^hydrozimt8dure bezw. a^Oxy-B-[2^0Qcy-phenyl]-acryl8dur€^ 2*a^ 
JDioacy-zimUduref a^OQcy^o^cumar8dure CgHgOg = HO CgHg CHg-CO COgH bezw. 
HO-CgHg-CHiQOH^-COgH. Zur Konstitution vgl. Erlxnmbyer jun., Stadlik, A. 887, 


289. — jB. Beim Kochen von 3-Benzimino-cumarindihydrid 




.CH,C:NOOC,H, 


00 
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(Syst. No. 2479) oder von 2-Phenvl-4-[2-acetoxy-benzal]-oxazolon 

CH, CO O C.H« CH;C CO „ 

L i (Syat. No. 4300) mit iiberschiissiger 60®/oig®r Natron- 

N : C(C^ri5) • O 

lauge (Plochl, Wolfbum, B. 18, 1186; vgl. Eblbnmbyer jun., Stadlin, A. 337, 289) Die 
freie Saure l&Bt sich nicht gewinnen, sondem geht sogleich in 3-Oxo-cumarindihydrid (Syst. 
No. 2479) iiber (E. jun., St,). — Reduktion mit Natriumamalgam fiihrt zu ^-[2‘Oxy-phenyl]' 
milchsaure (S. 426) (Pl., W.). — Ca(C9H7 04)2 + GHgO. Prismen (Pl., ’S\\). 


a-Benzimino - - [2 - oxy-phenyl] -propionsaure, a-Beiiziinino-2-oxy-hydrozimt- 
saure bezw. a-Beiizainino-/?-[2-oxy-phenyl]-acrylBaure, a-Benzamino-2-oxy-zimt- 
saure, a-Benzamino-oumarsaure, Salicylalhippursaure C,gHi304N = HO -CHo' 
C(:N*C0 CeH6) C02H bezw. HO CeH^ CHrqNH CO CgHs) COgH. B, Bei V2 Stdg. Er- 
warmen von 26 g hippursaurem Natrium mit 15 g Salicylaldehyd und 12,6 g Essigsaureanhy- 
drid auf 100®; man gieUt das Produkt in V2 ^ kaltes Wa^r und verdunstet die filtrierte 
Ldsung, lost den Riickstand in wenig Wasser und fallt durch Salzsaure; man kocht die freie 
S&ure mit Ligroin aus und krystallisiert sie aus verd. Alkohol um (Rebuff at, G. 19, 49; 
vgl. Erlenmeyeb jun., Stadlin, A. 337, 287). Bi'im Erwarmen von 2-Phenyl-4-[2-acetoxy- 
benzalj-oxazolon (Syst. No. 4300) mit 10®/oiger Natronlauge auf dem Wasserbade (E. jun., 
St., .^1. 337, 291). Krystalle (aus Alkohol). Schmilzt unter Aufschaumen bei 195® (R.). 
Leicht lOslich in Alkohol (R. ; E. jun., St.), schwer in Benzol, Ather, Chloroform (E. jun., 
St.). — Acetylchlorid bewirkt in der Kalte die Umwandlung der Saure in 3-Benzirnino-cumarin- 
dihydrid (Syst. No. 2479); beim Kochen mit Acetylchlorid entsteht 2-Phenyl-4-[2-acetoxy- 
benzalj-oxazolon (Syst. No. 4300) (R. ; vgl. E. jun., St.). 


a - Acetimino - [2 - methoxy- phenyl] - propionsaure , a. -Acetimino- 2-methoxy- 
hydrozimtsaure bezw. a- Acetamino-/?-[2-methoxy" phenyl]- aery Isaure, a-Acetamino- 
2-methoxy-zimtBaure C12H13O4N = CH3 O •C6H4 CH2 C(:N CO •CH3) C02H bezw. CHs* 
0*C3H4-CH:C(NH-C0*CH3)*C02H. B. Aus 2-MethyI-4-[2-methoxy-benzal]-oxazolon (Syst. 
No. 4300) beim Erwarmen mit Natronlauge bis zur Loaung (Erlenmeyer jun.. Bade, A. 
337, 230). — Nadeln (aus 50®/Qigem Alkohol). F: 214® (Zers.). Schwer loslich in Wasser 
Ather, Chloroform, loslich in Alkohol und Benzol. 


a-Imiiio-)5-[3.6-dibrom-2-oxy-phenyl]-propionBaure-amid bezw. a-Amino-)?-[3.6- 
dibrom-2-oxy-phexiyl]-acryl6aure-amid C9H802N2Br2 = HO •C8H2Br2 CH2 C(:NH) C0‘ 
NHj bezw. HO-C3H8Br2*CH :C(NH2)*C0-NH2. B. Durch 3-stdg. Erwarmen von 3.6.8-Tri- 
brom-cumarin (0:CO = l:2) (Syst. No. 2464) mit aikoh. Ammoniak auf 70® (Simonis, 
Wenzel, B. 33, 425). — Prismatische Korner. F: 184®. 


5 . a^Oxo^p^[3^oxy^pheny1]-proptonsduref S^Oxy-phenylhrenztratibensdu re^ 
S^Oxy-a-oxo^hydrozintisdure C9H8O4 = HO C6H4-CH2 CO COgH. 

a-Benzimmo-^-[d-oxy- phenyl] -propionsaure , a-Benzimino - 3 - oxy- hydrozimt- 
saure bezw. a-Benzamino-/?-[3-oxy- phenyl] -acrylsaure, a-Benzamino-3-oxy- zimt- 
saure, [3-Oxy-benzal] -hippursaure CieHi304N = HO • C0H4 • CHg • C( : N • CO • C^Hg) • COjH 
bezw. H0 C8H4 CH:C(NlH C0 C 6H3) CO2H. B, Beim Erwarmen von 2-Phenyl-4-[3-acet- 
oxy-benzal]-oxazolon (Syst. No. 4300) mit Natronlauge auf dem Wasserbade (Erlenmeyer 
jun., Wittenberg, A, 337, 295). - Nadeln (aus verd. Alkohol). F : 204®. Sehr wenig loslich 
in Chloroform, Benzol, leicht in Alkohol, ziemlich leicht in heiBem Wasser. 

Athylester C,8H,704N - H0 C4H4 CH2 q»N C0 CfiH5) C02 C2H3 bezw. H0 C«H4- 
CH:C(NH -CO’CjHjl-COj'CjHg. Aus 2-Phenvl-4-[3 acetoxy-benzal]-oxazolon mit aikoh, 
Natronlauge (E. jun., W,, A. 337, 295). — Nadeln (aus Chloroform 4~ Ligroin). F: 118®. 

4-N'itro-3-methoxy-phenylbrenztraubensaure CioHgOeN^CHj • O • C6H3(N02) • CH2 • 
C0'C02H. B, Aus 4-Nitro-3-methoxy-l -methyl -benzol (Bd. VI, S. 385) und Oxalsaure- 
di&thylester in Gegenwart von Natriumathylat (Reissert, B. 31, 398; D. R. P. 94 630; C, 
1898 1, 296). ~ Hellgelbe Kiystallchen (aus Eisessig), die 1 Mol. KrystaUeisessig enthalten. 
F; 161®. Lost sich in Natronlauge mit tiefroter Farbe. 

Athylester Ci.H^OeN = CH3 • O • CeH3(N02) • CHg • CO • CO2 • CoH^. J5. Beim Kochen 
der S&ure mit Alkohol (R., B, 31, 398). — Gelbliche Krystalle. F: 142®. 

B-NTitro-S-methoxy-phenylbrenztraubensaure CiJHgO^N = CH3 • O • C4H3(N02) • CHg • 
CO-COjH. B. Bei der Kondensation von 6-Nitro-3-methoxy- 1 -methyl -benzol (Bd. VI, 8. 386) 
mit Oxals&uredi&thylester in Gegenwart von Natriumathylat (R., Scherk, B. 31, 394). — 
Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). F; 128®. Leicht loslich in Ather und Alkohol, schwerer 
in Benzol, ziemlich schwer in Wasser. Die Alkalisalze losen sich mit intensiv dunkelroter 
Farbe in Wasser. 


6 . a-Oapo-i5-/'4-oa?jr/-p/iieni/l/-y/?’op<on«dMre, 4- Oxy^phenylbrenztrauben- 
sdurCf 4^^0Qcy^-QXO^hydrozimtMure bezw. a*0^^p^4-oxyy>henyl]-€icryl8dure, 
4m •I}ioxy- zimtsdure f a - Oocy^p^ cumarsdure C9BCg04 = HO • C4H4 • CHj • CO • COjH 
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bezw. HO'CeH4*CH:C(OH)*CX)^H. B. Man kondensiert 4-Oxy-benzaldehyd mit Hippur- 
B&ore bei Gegenwart von Essips&ureankydrid und gesohmolzenein Natriiunaoetat und 
das Reaktionrorodukt mit slender starker Natronlauge; nach dem Er^lten wird mit 
Sidzs&ure die Mnzoe^ure geffiJUt und abgesaugt; aus dem Kltrat krystallisiert beim Stehen 
4-Oxy-phenylbrenztraubens&ure aus (Nbubauxb^ C, 1900 II, 60). — Aus heiBem Wasser 
rhombenfOrmige TaleLa. F: 220®. Schwer lOslioh in Benzol und kaltem Wasser. besser in 
heiOem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Essigester. Mit der berechneten Menge Natrium- 
amalgam wird die 4-Oxy-phenvlbrenztraubens&ure zu /?.[4-Oxy-phenyl]-miloh8&ure (S. 426) 
reduziert. Reduziert ammoniakalische Silbemitratldsung in der R&lte, FimuNGsche LOsung 
beim Koohen. Mit Eisenohlorid voriibergehend griine F&rbung. G^ht im Organismus des 
Alkaptonurikers in Homogentisins&ure Ober. 

4«Methoxy-phenylbrenztrauben8&are C10H10O4 = CH8'0*CeH4-CH2’C0-C04H. B. 
Beim Kochen von 2-Phenyl-4-[4-methoxy-ben2al]-oxazolon (Syst. No. 4300) mit 10®/oiger 
Natronlai^ (Eblxkhxyjbb jun., Wittibnbbbg, A. 887, 299). — Prismen (aus Essigester). 
F: 186®. Leicht lOslich in Benzol, Chloroform, Alkohol, schwer in Lijnoin. Zersetzt sich beim 
Aufbewahren. Gibt mit PeCl, intensive Griinfarbung. — Beim Stehen mit Benzaldehyd 
in Gegenwart von konz. Salzs&ure entsteht 4.6-Dioxo-2-phenyL3-[4-methoxy-phenyl]-furan- 

tetrahydrid ^ 2636). 

OCOCO 

a»Bengimino [4-oxy-phenyl] - propionsaure , a-Benaimino-4-oxy-hydroBimt- 
saure bezw. a-Benzamino-p- [4-oxy-phenyl] -aorylsaure , a-Benzamino-4-oxy-zimt- 
B&ure, [4-Oxy-benzal] -hippuraaure C14H18O4N = HO • CjBL* CH, • C( : N • CO • C4H. ) • CO^H 
bezw. HO'CeHa'CHzCJiNH’CO'CLHjI'COjH. B. Aus 2rPhenyl-4-[4-acetoxy-^nzal]- 
oxazolon (Syrt. No. 4300) durcb Einw. von AJkalien bei Wasserbadtemperatur (Erlbn- 
HXYXB jun., Halsey, A. 807, 140). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 228— 229® (Zers.); 
schwer lOslich in kaltem, leichter in heiBem Wasser, leicht in Alkohol (E. jun., H.). — Wird 
durch Natriumamalgam zu Benzoyltyrosin (Syst. No. 191 1) reduziert (E. jun., H. ; E. Fischer, 
B, 82, 3639). 

a • Bezudmino-/}- [4- methoxy- phenyl] - propions&ure , a-Bensriniino-4-methoxy- 
hydrozimtsaure bezw. a-Benzamino-^-[4-methoxy-phenyl]-aorylBkure, a-Benzamino- 
4 -methoxy- zimtBaure, AniaalhippurBaure (3i7Hx504N = CH.-O •C4H4-CH2-C(:N*CO • 
CeHj-COgH bezw. CH. 0 C4H4 CH;C(NH C0 C.H5) C02H. B, Aus 2-PhenyU-[4-meth. 
oxy-Denzal]-oxazolon (Syst. No. 4300) mit Natronlauge auf dem Wasserbade (Eblenmeyeb 
jun., WrrTEKBBRG, A. 887, 296). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F; 225® (Zers.). Leicht lOslich 
in heiBem Alkohol, schwer in heiBem Wasser. 

MethyleBter C;8H„04N == CH, O CeH4 CH2 C(;N CO C,H4) C02 CH8 bezw. CHj- 
O • C4H4 • CH ; C(NH • CO • C4H4) • COj • CHj. If. Aus 2-Phenyl-4-[4-methoxy-benzal]-oxazolon 
mit methylaJkoholiscber Natronlauge auf dem Wasserbade (E. jun., W., A. 887, 297). — 
Bl&ttchen (aus Benzol + Ligroin). F: 153®. 

C„Hi^8N. = CH8 0 C4H4-CH.-C(:N-C0 CeH4)-C0 NH. bezw. CH, O C.H4- 
CHiQNH'CO’CeHd'CO’NHo. B. Aus 2-Phenyl -4-f4-methoxy-benzal]-oxazolon mit aUcoh. 
Ammoniak auf dem Wasserbade (E. jun., W., A. 887, 297). — Krystalle (aus Alkohol). F: 187®. 

7. fi^Oxy-a^axo^p^phenyl^prapionsdure^ Bhenyl-^oxy-hrenztrauhensdure^ 
^•^Oxy^a-^oxo^hydrozimtsdure = C4H5‘CH(0H)*C0 C02H. 

/}-Aoetoxy-a-oxo-^-phenyl-propion8&ure-nitril , Fhenyl-aoetoxy-brenztrauben- 
B&ure-nitril ^H^OjN = C4H4 ^(O CO CH^l CO CN. B. Aus Aoetylmandels&urechlorid 
(S. 203) beim ]&hitzen mit der gleichen Menge trocknen Cyansilbers bis auf 120® (AnsohIttz, 
BOckbr, a. 868, 77). — Nadeln (aus Ligroin). F: 52,6®. Kpio: 150—151®. Leicht lOslich in 
kaltem Ligroin und Chloroform. — Zersetzt sich an feuchter Luft unter Entwicklung von 
HCN. Libert mit raucbender Salzs&ure Mandels&ure. 


8 . Oxy^2^^0QD0^2^dthyl^henzoUcarhonsdure^(l ) , 2^0xyacetyU henzoe^^ 
sdurCf 2 - Glykoloyl » benzaezdure , w-Oxy •^axetaphenon-carb€msdure^f2^ 
CgH404 = HO CH* CO CoH4 C02H. ^ 

«>-Fhenoxy-aoetophenon-oarbon8&ure-(2) C| 4 Hj 204 « C^^ • 0 • CH, • CO • C 4 H ;4 • CO|H. 

B. Beim Kochen von 3-Phenoxymethylen-phthalid C 4 H 4 <;^ ^0 * * (Syst. No. 

2611) mit Kalilauge (Gabriel, B. 14, 923). - Nadeln. F: 110-110,5®. Die geschmolzene 
S4ure erstarrt aehr langsam. - AgCj 4 Hu 04 . Flockiger Niederschlag. 
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9. • 2- methyl^ phenyleaaigsdure , 4*Oxy^2* 

methyl^' benzoylameiaensdure , 4^0xy^2^methyl^phenyl^ 
giyoicyladure C9H9O4, 8. nebenstehende FormeL 



4-Methoxy-2-inethyl-phenylglyoxyl8&ure CioHio04 = CH, • 0 • CeH3(CH3) • CO • COtH. 
B. Aufl 4-Methoa^-2-methyl-acetophenon (Bd. VIII, S. Ill) durch Oxydation mit 2 MoL- 
Gew. alkal. KMn04-L68anff (Eukman, C, 19041, 1597). — Krystalle (aus Benzol) vom 
Schmelzpunkt 86®. KrystaUisiert aus Wasser oder verd. Alkohol mit 1 H2O. — Wird durch 
Mn03+60®/oige Essigs&ure oder durch 4®/Jge KMn04-L5sung -f Eisessig zu 4-Methoxy- 
2-methyM>enzoe8&ure (S. 214), durch uberschussiges H3O2 zu 4-Methoxy-phthals&ure (S. 499) 
oxydiert. 

4-Athoxy-2-]n6tliyl-phenylglyoxyl8atire CnHi204 = C2H5-0*CeH3(CH3)*C0*C02 H. 
jB. Aus 4-Athoxy.2-methyl.acetophenon (Bd. VIII, S. Ill) durch Oxydation mit 2 MoL-Gew. 
alkal. KMnO^-LOsung (Eukman, C. 1904 1, 1597). — Krystalle (aus Benzol) vom Schmelz- 
punkt 78®. luystallisiert aus Wiuaser oder verd. Alkohol mit 1 H2O. — Wird durch Mn02 -f 
60®/oige Essigs&ure oder durch 4®/oige KMn04-L6sung + Eisessig zu 4-Athoxy-2-methyl- 
benzoes&ure (S. 215), durch iibersch^iges H2O2 zu 4-Athoxy-phthalsaure (S. 600) oxydiert. 


10. B^Oxy^3^^axo^3^dthyl^benzol^carbonsdure^(l)^ B^Oxy^ COjH 

3-€ixetyUbenzoesdure^ d^AceiyUsalicyladure^)^ 4-d^^aceto^ hO— 
phenan-€arbonsdure-(3) C3H3O4, s. nebenstehende Formel. Zur \ I _ 
Konstitution vgl. v. Kbannichfbldt, jB. 47 [1914], 166. ~ B. Aus 
Salicylsaure und Aoetylchlorid in Gegenwart von FeClg (Bialobbzeski, Nencki, B. 80, 
1776). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 210®. Leicht l68lich in Alkohol, Ather und Benzol, 
lOslioh in 945 Tin. Wasser. Ist ungiftig und wirkt nicht antis^tisch. FeCl, f&rbt die w46r. 
LOsung der S&ure und ihre Salze rot. — NH4C3H7O4 HjO. Nadeln. Leicht loslich in 
Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. Wird bei 110® wasserfrei. — NaC2H7 04 -f 3 HjO. Tafeln. 
Leicht Idslioh in Wasser, schwer in Alkohol. Wird bei 110® wasserfrei. — KC2H7O4 -f Y* HjO. 
G^lbliche N&delchen. Wird bei 110® wasserfrei. — Ba(C2H704)2+ 2H2O. Krystalle (aus 
Wasser). Unldslich in Alkohol. Wird erst bei 150® wasserfrei. 

Ozim = CH*;C(:N‘0H)*C4H3(0H)*C02H. B, Aus ► der Saure und Hydro- 

xylaminin Alkonor(B., N., B, TO, 1777). — Nadeln aus Wasser. F: 175®. FeCl3 f4rbt die waBr. 
LOsung violett. 



COOO2H 


OH 


11. 6^0Qcy^a-oxo-3^^ethyl^phenyles9ig8du$*ef CH3 

thyl^benzuylameisensdure , tf^Oxy* 3^methyl~ phenylglyoxyU 
adure s. nebenstehende Formel. B. Aus 3-Oxo-2-oximino-6- 

methyl-cumaran 2479) in 20 Tin. 

konz. Salzs&ure bei ca. 60® (Fries, Finck, B. 41, 4282). — Krystallisiert aus feuchtem 
Benzol in gelben wasserhaltigen Prismen vom Schmelzpunkt 75®; wird im Exsiccator 
wasserfrei und krystallisiert dann in fast farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 107®, die 
an der Luft wieder in das Hydrat ubergehen (Fb., B. 42, 236; vgl. Fr., Fi., B. 41, 4282). 
Leicht l6slioh in Wasser, Benzol, Chloroform, Eisessig, ziemlicm schwer in Benzin; die 
LOsungen in Eisessig, Benzol, Chloroform imd Benzin sind intensiv gelb, die waBr. nur 
sohwaoh gelb gef&rbt ; Idslich in Natronlauge ohne Farbvertiefung, in konz. Schwefelsaure mit 
rotbrauner Farbe (Fb., Fi., B. 41, 4282). — Gibt mit P2O5 in siedendem Benzin 2.3-Dioxo- 
6-methyl*oumaran (Syst. No. 2479) (Fr., B. 42, 236). Gibt mit Anilin beim Kochen 
in EisessiglOsung das Anil CHj-CeHjitOHl'QiN-C.Hj COjH (Syst. No. 1667) (Fr., Fi., 
B. 41, 4283). Gibt mit o-Phenylendiamin teim Auikochen in Eisessig 3-Oxo-2-[6-oxy- 

WHCO CH, 

3-methyl-phenyl]-chinoxalindihydrid i ^ 

-N : C— .. > 


(Syst. No. 3636) (Fr., Fi., B. 


OH 


41 , 4282). Gibt mit 3 - Oxo - 6 - methyl - cumaran pu* 

0/ 


<Syst. No. 2385) in warmem Eisessig und kon- 
zentrierter Sohwefels&ure die Verbindung der neben- 
stehenden Formel (Syst. No. 2769) (Fr. , Fi., 




o 


I— CH, 


B. 41 , 4290). Analog verl&uft die Beaktion mit S-Oxo-G-methyl-oumaran (Fr., Fi., 
B. 41 , 4202). 


BeaUTerung der SaUeyladare in dieiem Handbaeh t. 8. 43. 
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OXY-OXO-CARBONSAUREN CnH2fr-io04. [Syst. No. 1403—1404. 


12. 2^0acy^-a^OQCo^4:^%ethyl'^ph€nyle8»ig8dure9 2^0xy^^methyU CH, 
benzoylameisensdure , 2 • Oxy - 4 - methyl •phenylglyoxylsdure 
C9H9O4, 8. nebenstehende Formel. B, Aus 3-Oxo-2-oximmo-6-methyl-cumaraii [ I 

CO OH 

Q ^C:N*OH (Syst. No. 2479) in 20 Tin, konz. Salzs&ure bei ca. (!30*C0,H 


tK)® (Fries, Finck, R. 41, 4284). — KrystaJlisiert aus feuchtem Benzol in schwach celben 
Tafeln mit 1 HjO vom Schmelzpunkt 64®; wird im Exsiccator iiber Schwefds&ure 
lanjjsam wasserfrei and krystallisiert dann aus Benzin oder Benzol in fast farblosen 
Nadeln vom Schmelzpunkt 102®, die an der Luft wieder in das Hydrat tibergehen (Fries, 
B, 42, 235). — Ldslich in Wasser mit schwach gelber Farbe, in Eisessig und Benzin unter 
kr&ftiger Gelbf4rbung (Fr., Fi., B, 41, 4284). Gibt beim Kochen in Benzin mit PjOj 2.3-Di- 
oxo-6-methyl-cumaran (Syst. No. 2479) (Fr., R. 42, 235). — Rcagiert mit o-Phenylendiamin 
in Eisessig unter Bildung von 3-Oxo-2-[2-oxy-4-metbyl-phenyl]-chinoxalindihydrid 
.NHCO OH 

.. L ) — \ ^ (Syst. No. 3635) (Fr., Fi., R. 41, 4284). Liefert mit 3-Oxo- 

\N==C — < V-CH. 


6<methyl-cumaraii (Syst. No. 238^ in warmem Eis- 
essig und konz. Schwefelsaure die Verbindung der 
nebenstehenden Formel (Syst. No. 2769); analog 
verlauft die Reaktion mit 3-Oxo-6-methyl-cumaran 
(Fr., Fi., R. 41, 4292). 

2-Methoxy-4-methyl-phenylglyoxyl8aure C10H10O4 = CH, • 0 * CeH3(C;!H,) • CO • COjH. 
R. Aus 2-Methoxy-4-methyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 112) durch Oxvdation mit 2 Mol.- 
Gew. alkal. KMn04-L68img (Eijkman, C. 19041, 1597). — Krystalle (aus Benzol) vom 
Schmelzpunkt 101®. Krystallisiert aus Wasser oder verd. Alkohol mit 1 H^O. — MnO. 4- 
50®/oige Essigsaure oder 4®/oige KMnO^-LOsung in Eisessig oxydieren zu 2 -Methoxy-4- methyl - 
benzoeslkure (S. 234), iiberschussiges H2O2 zu Methoxyterephthalsaure (S. 505). 



2 -Athoxy- 4 -methyl-phenylglyoxylBaure C|iHn04 = C2H5 0 C4H8(CH8) C 0 C 0 ,H. 
R. Aus 2-Athoxy-4-methyl-acetophenon (Bd. VIII, S. 112) durch Oxydation mit 2 Mol.- 
Gew. alkal. KMn04-L58ung (Eijkman, ( 7 . 1904 1, 1597). — Krystalle (aus Benzol). F: 144®. — 
Wird durch MnO.-h SO^olg® Essigs&ure oder durch 4®/,,ige K3In04-Ld8img + Eisessig zu 
2-Athoxy-4-methyl-benz6es&ure (S, 234), durch iiberschussiges HiO* zu Athoxyterephthal- 
eaure {£ 606 ) o^diert. 


13. JDerivat einer Oxy-methyl^formyUbenzoesdure C2H804 = CH8*C|H,(0H) 
(CEOy CO Oder einer Oxy-methyl'-phenylglyoxylsdure C2Hg04=CH8*C-H8(0H)* 
CO COnH. 

Dibromderivat C9H404Br2 = 


CH, CH, CH, 

Br-(^S-CHO Br-|-'''YCOaH 

HO-L^OaH HO-L.J-CHO HO-1^ J-CO COaH 

ir Br Br 


Oder 


CH, 

Br^S-CO COaH 

HO-LJ 


R. Beim Versetzen einer LOsimg von 1 Tl. „a-Oxybromcarmin“ ^JHLgOgBrj (S. 1003) in Kali- 
lauge mit 1 Tl. KMnOg; man f&Jlt die alkal. LOsung durch H(71 (Will; Lsymank, . R. 18, 
3185). — Krystalle (aus Alkohol). F: 243—244®. 


Methylester 


CjgHgOgBr, = CgHgOgBr.CO, 

Methylalkohol und HCl (W., 7 


LFXg — * CH,. R. Aus der S4ure CgHgOgBr, mit 

I L., R. 18, 3186). — Krystalle. F: 201®. Leicht Idslich in Natron- 
lauge und daraus durch CO, f&llbar. 

Methylester der Methylftthereaure CjiH^OgBr, = CH. O CgHgOBrg-CO.'CH,. R. 
Aus dem Methylester CgH-OjBrj-COg-CH, (s. o.) mit Kali, Metnylalkohol una CH,I(W., L., 
R. 18, 3187). — Krystalle (&us veni. Alkohol). F: 161®, 


3 . Oxy*oxo-carbonsfturen C 10 HJ 0 O 4 . 


1 . yCkco^Y-f^^oxy^phenylJ^propan^a^carbonadure^ y^Oxo-y^Fdf^oxy^phenylh 

butteraduref ^-[d-Oxy-benzoylJ-propionsdure CioHjgOg «= HO-CgHg-CO-CPg-cSi,- 
GOfH. 




Syst. No. 1404.] 


OXY-OXO-PHENYLBUTTERSAUREN. 
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kiihlt die LOsung rasch ab» versetzt allm&hlich und unter Kiihlung mil 30 g AlCls, vermischt 
nach 8 Stdn. mit Waeaer und verd. Salze&ure unter starker Kiihlung und treibt das unver- 
&nderte Anisol mit Wasserdampf iiber; das aus der zuriickbleibenden LOsung AuskrystaUi- 
sierende wird in Ammoniak geldst und mit Salzsaure wieder ausgefallt (Poppenbebg, B, 
84, 3267). Durch S-stdg. Kochen von 4,5 g a-Oxy-fi-anisal-propionsaure mit 400 ccm Wasser 
und 60 ccm konz. Salzs&ure am RiickfluBkuhler (Bouoatjlt, A, ck, [8] 16, 513). — Tafeln 
(aus verd. Alkohol). F : 140— 141® (P.), 147® (B.). Loslich in Wasser, Alkohol, schwerer loslich 
in Ather, Chloroform, Benzol, noch weniger in Ligroin (P. ; B.). In starken Mineralsauren mit 
dunkelroter Farbe Idslich (P.). — AgCj|Hn04. Schwarzt sich am Licht sehr rasch (P.). 

/?-[4-Athoxy-benBoyl]-propionBaupe C12H14O4 := C2ll5 0 CflH4 C0 CH2 CH2*C02H. 
B, Aus Phenetol und Bernsteins&ureanhydrid in Gegenwart von AICI3 (Gabriel, Colman, 
3, 82, 404). — Platten (aus siedendem Alkohol). F: 138—139®. 

^•[4-Phenoxy-bonzoyl]-propionBaure C14H14O4 = CoH^ • O • C6H4 • CO • CHj * CHg * COjH. 
B, Aus Diphenylather, Bemsteinsaureanhydrid und AICI3 in CS, (Kipper, B. 38, 2491). — 
Blattchen (aus verd. Alkohol). F: 117® (korr.). Leicht loslich in Benzol, Eisessig, Alkohol. 
In konz. Schwefelsaure mit gelber Farbe loslich. 

d-Brom-)3« [4-methoxy-benzoyl] -propionsaure , j^-Brom-^-aniBoyl-propionBaure 
CJiiIiii04Br = CH3 • O • C^H^CO • CHBr • CHj * COoH. B. Aus [4-Methoxy-benzoyl]-propion- 
sAure in Chloroform und Brom (Bouoault, A. ch. [8] 16, 514). — F: 114®. Leicht loslich 
in Ather, schwer in Benzol und Chloroform, unloslich in Petrolather. — Liefert beim Erhitzen 
mit Natriumacetat und Eisessig /5-[4-Methoxy-benzoyl]-acryl8aure (S. 966). 

2. p-^Oxy^y^oxo-y^phenyl^propan^-a^carbonsduref B-^Oxy-y^xo^y^phenyl-- 
butteradurej fi^Benzoyl^hydrctcryladure C10H20O4 = C4H5 C0*(5H(0H) CH2*C02H. 
Zur Konstitution vgl. Kobkios, Waostaffe, B. 20, 558; Bougault, A.ch. [8] 16, 494. 
— B. Aus ^-Brom-/?-benzoyl-propion8aure (S. 698) beim 12-8tdg. Stehen mit der 20-fachen 
Menge Wasser, dem 10®/® krystaUisierte Soda zugesetzt sind (E. Fischer, Stewart, B, 26, 
2661; Bouoatjlt, A, ch. [8] 16, 494). — F: 118®; schwer loslich in Ligroin, leicht in Alkohol 
und Ather (E. F., St.). — Reduziert FEHUNOsche Losung schon in der Kalte (E. F., St.). 
Wenn man /3-Oxy-y-oxo«y-phenyl-butters&ure in wafir. Ldsung mit 2Va%igeiu Natrium- 
amalgam reduziert und das Filtrat mit H^SO® iibersattigt, so erhalt man das Lacton der 
/J.y-Dioxy-y-phenyl-butters&ure (S. 432) (F: 92®) (E. F., St.; B.). 

Oxim, /S-Oxy-y-oximino-y-phenyl-buttereaure C10HUO4N = CeH5 C(:N OH)*(M 
(OH)‘CHj*C 02H. B. Aus ^-Oxy-y-oxo-y-phenyl-buttersaure, gelost in der gerade hin- 
reichenden Me^e Natronlauge, mit saizsaurem Hydroxylamin (E. Fischer, Stewart, B. 
26, 2561). — F: 125®. Leicht l5slich in Wasser, Alkohol und Ather. 

3. a-^Oxy-y^oxo^y-^phenyl^propan^a-^carbonsduref a-Oxy-^'^oxo-y^phenyl^ 
butteradur€f P-Benzoyl^milchaduref Bhenacylglykoladure CioHjoG® = C^H®* 
C0‘CH2*CH(0H)‘C02H. B. Aus einem Apfelsaurea^ydrid enthaltendem Msdeins&ure- 
anhydrid. Benzol und AlCl, (KoiNiEWSKi, Marchlbwskj, C. 1906X1, 1190). Man kocht 
2 g Chloralacetophenon (Bd! VIII, S. 116) mit einer Losung von 3 g KOH in 300 g Wasser, 
bis fast vollige Ldsung eingetreten ist (Koenigs, Waostaffe, B. 26, 657). Durch Kochen 
von ^ Benzoyl-acrylsaure mit verd. Salzs&ure oder verd. Schwefelsaure (Bougault, A. ch. [8] 
16, 501). — krystalle. F: 126—126® (Kob., W.), 127® (Ko4., M.). LOslich in heifiem Wasser, 
unldslich in Ligroin (Kob., W.). — Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt oder beim Kochen 
mit Alkalien entstehen Acetophenon und Oxalsaure (Koe., W.). Unter dem Einflu6 von 
kalter verd. Kalilauge erfolgt Zerfall in Acetophenon und Glyoxylsaure, wora^ sich 2 Mol. 
Acetophenon mit 1 Mol. Glyoxyls&ure zu Diphenacylessigs&ure (S. 833) vereinigen (B., C. r. 
148, 1271). Beim Stehen mit kalter Schwefels&ure wird /J-Benzoyl-atcrylsaure gebildet 
(Kob., W.). Wenn man a-Oxy-y-oxo-y -phenyl-buttersaure mit Natriumamalgam in der 
K&lte in mOglichst neutraler Ldsung reduziert und das Reaktionsgemisch mit Salzskure 
ans&uert, so erh&lt man das Lacton der a.y-Dioxy-y-phenyl-butters&ure (B., A. ch. [8] 16, 
497). Gibt mit heiBem Acetanhvdrid dieselbe Verbindung (CjoHeOg)! (S. 727) wie )5-Benzoyl- 
acryls&ure (Ko£., M.). - AgCioH.04 (bei 100®) (Kob., W.). 

Phenaoylglykolakure-ureid („Phenacyli8ohydantoin8aure“) CUH12O4N2 = CgHj* 
C0-CH2-CH(0H) C0*NH-C0 NH2. Zur Konstitution vgl. Kuhlino, B. 41, 1660. - 

B. Aus Phenaoyldialurs&ure CeH® • CO • CH2 * C(OH) (Syst. No. 3638) in 

Natronlauge beim Schtitteln mit Benzoylchlorid (Kuhlino, B. 88, 3005). Beim Kochen 
von Phenaoyltartronurskure (S. 1022) mit Aceton (Kuhling, B. 41, 1660, 1664). — Bl&ttchen 
(aus Aceton + Ligroin). F: 161 — 162® (Zers.); ziemlich loslich in warmem Wasser, ziemlich 
schwer in k^tem Alkohol, schwer in Aceton, fast unldslich in Ather, Ligroin, Benzol, 
Chloroform; Idslich in wABr. Alkalien (K., B. 41, 1660). 
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OXy-OXO^ARBONSlURKN CnHsjn-ioOi. [Syst. No. 1404—1405. 


4. y* Oxy^fi>~aQDO^a'-phenyl^prapan‘-a^carhonsduref y- Oxy^fi^-oooo^a-'ph^yl^ 
buUerBduref y^Oxy^'^henyl^acetesHgadure ^ nO-(Mt-CO-CE(C^1i^y 

COfi. 

y • Phenol^ - a - phonyl - aoateBsigs&nro - nitrll » o - Phenoxyaoetyl • bensyloyaaid 
C|,H2,0||N *= CeH»*0*CH,*(X)*CH(CeIL)-CI^ B. Aus PhenoxyesdgB&tue&thylester und 
Mnzylcyanid duroh Natrium&thylat (v. Walthxb, J. yr. [2] 85, 480). — Bl&ttchen. F: 126®. 


5. a- Oxo--2^[a^oxy^d€hyU-phenyles8igsdure ^ 2-- fa • Osxry - dthyll^benzoyl - 
ameiaenaduref 2^[a^-Oxy-dthyl]^phenyiglyi^ladure Ci(3[]o04 «= CH,*CH(0M)* 
04914 *CO *COfB[. 

2- (/^•Chlor*/}-xiitro-a«in6thoxy-&thyl] •bansoylamoiaensftiirat 2- nJ-CHilor- j?-nitro- 
a*mothoxy*5thyl] -phenylglyoxyla&ure (^jH, AOeNCl = 0|N • CHCl • CH(0 • OH*) • CeH4 • CO • 
CO4H. B. Man iibergieBt 8-Chlor-3-nitro-2-oxy-2.4-dimethozy-l>oxo-naphthalm-tetra> 
hyarid*(1.2.3.4) (Bd. VIll, S. 296) mit Waaaer, versetzt mit Natronlauge und f&llt die LOsung 
mit SalzB&uxe (^nroKS, Nxxjmakk, A. 278, 202). ~ Kiystalle (aus Ather + Benzol). Schmilzt 
bei 189® unter Zeraetzung. Leicht lOslioh in Ather, weniger in Benzol und Li^in. — Chlor* 
kalklOaung eizeugt 2-[^.^-Diohlor-^-nitro-a-methoxy-&thyl]*benzoe8&ure (S. 262), GrO) und 
EiseBsig 2-nS-Chlor-^iutro-a-methoxy-&thyl]-benzoesfture (S. 262). Liefert mit Aceiylcnlorid 
die Verbindung Gi^nOyNO (a. u.). 

Verbinduns Ci^itOyNCl » CuH404NCI*00*CH4. B. Aua 2-[^-Chlor-^*nitrQ-a-meth* 
oxy-&thyl]-pheny]^yoxylB&ure (a. o.) und Aoetylohlorid bei 120—120® (ZnroKX, Nbumakx, 
A. 278, 204; vd. auch Z., A, 296, 2, 5). — Prismen (aua Benzol). F: 179®. Leicht lOalich 
in Ather. — mid dnzoh Natronlauge Teraeift. 

2-(^-Chlor-/}-nitro-o-oxy-Ethyl]-benBoylameiBen8&ure-methylMtorf 2-[/9-Chlor» 
/? -nitro-a-oi;y- Ethyl] -phenylglyoxylB&uro-methyleBter CuHioOeNCl = OtN'CHCI* 

XO CO 

CH(OH)*C4H|^*CO*COt-CH4. B. Aua dem Lacton 1 (Syat. No. 

MJil(CH.d * NO4) • O 

2479) mit Methylalkdiol iind Sohw«feLa&ure (2teciKX, A. 208, 285). — GIssgl&nzende Kiystalle 
(aua Ifethylidkolud). F: 126— 131 ^ 

8«[^-Ohlor*/}-nitro*a*methozy 'ithyl] •bensoylameiaena&ure -methylester, 
9»[i8-Chlor-g-iiltro-a-inethoxy-ftthyll-plienylglyoxylafture-methyleBter C|,HuO.NCl s. 
O,N*CHQ*CB[(O'Cl^*CJB[4’C0‘CO,*CH,. B. Aus 2-[/}-Ch]or-)?>nitro>a-methoxy-&thyl]> 
jAenylglyoiyMure dwh Methyialkohol and HCl (ZmoKX, NvcmAim, A. 278, 203). — 
Tafein and frismen (aos Benon-Bmuscd). F: 100**. Leioht Idslioh in Ather and Benzol. 

Verbindung CwHmOtNCI » C|,HuO,NGl'CO*CH,. B. Aus 2-(j9-Chlor-^-nitro-a- 
methoxy-4thyl]-imeny[glyo3yls&are-inethylester und Acetylofalorid bei 120—130* (Z., N., 
A, 278, 206). — Kr^vtalle (aos heiflem Methyialkohol). F: 115**. 

8>[^.j3.Diohlor>/}<nitro-a-methoxy-ftChyl]-bannoylameiBen8i.ure , 2»[ff.^-Dlohlor- 
^•iiitro>a-metho^-fttliyl1>plienylglyoxyls&tire CuH^OfNCl, = 0.N*CC1,’C3[(0*CH,)* 
C^H4*00‘CO,H. B, Der Methylester (s. u.) entsteht neben 2>[^.d-Diohlor>/3-nitio-a>metn> 
ozy>4thyl]'b(uuoe6&are (8. 262) bei mehrstOndigem Stehen von 3-NitrO'2-ozy-2.4-dimeth- 
ozy>l-ozo-n|whthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)(Bd.VIII, S.296)mit6beraohflBaigerCluorka]kl6sang 
(etwa 6*/,HClO enthaltend) ; manveraeift mit Sodaldsung (^CKX,NxTrMANK, A. KB, 184, 191). 

— Grow Tafein (aus Benzin*Benzol). F: 116**. Leioht lOslioh in Attohol, Ather und Benzol. 

— Geht bei der Ozydation mit CrO, oder Chlorkalk in 2*[^./}-I>iohlor-^-nitro>a-methoay- 

4thyl]-benzoea4are 6ber. Aoetylohlorid erzeugt das Laoton (Syat. 

No. 8463). — AgC|iHgO.NCl,. K6mig kryatalliniaoher Niedersohlag. 

Methylester C|^uO»NCl, = O,N'0Cl,'CH(O*CH,)-CJH«"CO*CO,-Cai,. B. Aus 
2- [/l./)-I>iohlor-/}>nitto-a-methozy-&thyl]-phenylglyozyl8&ure, Methyialkohol und Saliahuie 
(ZtxoKB, NanifAini, A. 278, 193). Eine weitere Bildnng s. im vorangehenden Artikel. — 
Prismen oder Nad^ (ana Benzol + Ligroin). F: 90**. Leioht lOslioh in Aiw«*»r»l, Ather 
und Benzol. 


4. 0xy>oxo<carbonsAureii 0aHi,04. 

1. yOaDO-a-fA-oxy-pheiiytJ-butan-p-carbonsdure, fi~[4~OoBy~ 
aeetul~propUmaduret a-fd-Oxy-heiwyn-aceteMigadure Ci,H,.0. 
C^'CH(CO-CH,) CO,H. 'Ti w 4 

P - [2.a6.6 • Tetrabrom • 4 - oxy • phenyl] -a- aoetyl - propionskure • kthylester, 
a-|&84ke-Tetrabrom - 4 - oxy- beiutyl] - aoeteaaigakure - kthyleeter C, A.OiBr, »■ HO • 
cJ^r4'CH,'CH(00'CHj)-C0,*C,Hj.^6. Man lOst 10 oom Aoeteasigester m S) oom Benzol 


-o- 

.H4- 
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imd tr&gt in die siedende L6sung allm&hlich 0,6 s Natrium ein; dAnn aetxt man eine heiSe 
LOaung von 10 g 2.3.5.6-Tetrabrom-4-oxy-benzylbromid (Bd. VI, S. 410) in Benzol hinzu 
und kocht unter KlickfluB, bis der zuerst entstandene Niederschlag zum grOBten Teil wieder 
gelOst iflt (ZiNCJKE, Bottohbb, A. 848, 110). — Nadeln (aus Benzol + Benzin). F: 117—118®. 
Jjeicht lOslich in den meisten LOsungsmitteln auBer in Benzin. 

2. a-^Oxy-y-iMDO^^-^henyl^hutan^fi-carbansduref 
propUmsdure « P^Bhenyl^a-^acetyl-hydracrylsdure f a^fa- Oocy^henzyll^acet^ 
es^sdure = C4H4 C®(OH) CH(CO CH,) CO^H. 

Fhenylmeroapto - /5- phenyl - a - acetyl- propionsaure-Bthyleeter , a- [a-Fhemrl- 
merowto-benayl] -aoeteBsigeaure-atliyleBter CigHtpOjS = CgHj-CHCS-CeHjVCnaECW 
CH3) ‘COj-CiHj. B. Aus Benzalacetessigester (S. 731) und Pnenylmercaptan (Bd. yl, S. 294) 
in Gegenwart von aJkoh. Natrium&thylat (Rxjhxmaitk, Soc. 87» 20). — Nadeln (aus Petrol- 
Ather). P: 12 — Leicht loslich in Alkohol, Ather, schwer in Petrol4ther. 


3. yOxa^[d-oxy'‘2-methylrphenyl]^propan^a - carbon^ 
sdure^ y€}xo^y^r4i»oocy-2-methyh'phenyl]-btUter8duref p^ 
f4^0QtM'‘2^methyl^benz&ylJ^prapionsdure CuHi404, s. neben> 
stebende FonneL 

^-[4-Methoxy-2-methyl-benzoyl]-propions&are C14H14O4 = CJH«‘0*C4H«(CT.)*(X)* 
C]^*CH4*(X)|^. B. Aus Methyl-m-tolyb&ther, Bernsteinsaureanhydrid und AiCl* m CS, 
bei mebrstiindigem Kochen (Bentley, GaBDiirEB, Weizmann, Soc, 01, 1640). — Farbloee 
Prismen (aus Wasser). F: 131— 132®. LOslich in Alkohol, Eisessig, Benzol. DieLdsungin 
H4SO4 ist griinliobbraim. 

4. a- Oxy^yaxo-yp^tolyl^prapan-a--carbon9dure f a - Oa?y- y- ooco -y-p- iolyU 
butter Bdure 9 ^p^Toluyl^milchBduref p^TolacylglyJcolsdure CuHij|04 = CH,* 
C4H4 (Xl -CH* •CH(OH) COtH. 

p-Tolaoylglykols&ure-ureid („p^olacylisohydantoin8aure“)CijHi404N4 = CH,* 
(^H4*C0*CH4«CH(0H)-C0-NH-C0*NP[4. B. Beim Kochen von p-Tolacyltartronurs&ure 
(S. 1022) mit Aceton (Kuhlino, Schkeider, B, 42, 1290). — Prismatische Blattchen (aus 
Aoeton), F: 163— 164® (Gasentwicklung). Ziemlich Idslich in heiBem Wasser und siedendem 
Aoeton, schwer in Alkohol, Eisessig, Chloroform, kaltem Wasser, Benzol, Ather, fast unldslich 
in Ligroin. 


CO 'CHi'CHj* COfH 


OH 


5. a-€}Qcy^p^oxo^a^p-tolyl^propan^^carbensdure^ 
buttersdure^ p-TolyU-ticetyl-glykoladuref a^Oxy-a^p^tolyl-acetessigsdure 
CuH „04 = CH4C«H4-C(OH)(COCHs)CO^. 

MethyleBterC4jHj^404=CH3-C4H4-C(OH)(CO-CH4)-C04*CH3. B, Aus a./5-Dioxo-butter- 
s&ure-methylester und Toluol in Gegenwart von konz. Schwefels4ure, neben a.a^-Di-p-tolyl- 
aoetessigs&ure-methylester (Gtjyot, Badonkel, C, r. 148, 848). — Farbloses 01. Kp^: 190®. 


5. Oxy-oxo-carbons&uren 

1. 6~OaDO-p-[4r‘Oasy-phenylJ-pentan-a-carbon»dure, d^Oaeo-^-^^-oxy-phenyU- 
n-eapronsduref B-ld-Oxy-phenylJ-v-acetyl-huUersdure CijHmO, = hO*C,H 4* 
CH(CH,COCH,)CH,CO,H. 

^.[4.Methoxy •phenyl] •^-aoetyl-buttorsaure Ci^mO. = CH,-0-CjH«*6H(CH,‘CX)* 
CH,) • cat, • CO,H. B. Man kooht 26 g Natriumsalz des 2- [4>Metho:^-phenyl]-cyclohezandion- 
(4.6)-oarbonB&uTe-(l)-&thyle8ter8 (S. 1W6) mit 30 g kiystallisiertem und 600 com Wasser 

20 Stdn., yersetzt mit HCl und erhitzt das gef&ute 01 auf 160—170® bis zur Beendigong der 
CO.-Entwicklung (VoblIndxb, I£ii6tzsch, A. 294, 331). — Strauchf6rmige Qebude (aus 
kocnendem Wasser). F: 104®. 

Oxlm (3,,H,,04N = CH, 0 C,H4 CH[CH, C(:N 0H) (:3H.] CH, C0,H. F: 169® (V., 
K.. A. 294, 381). 


2. e-Oxy-3^-osco-2.3-dimethyl~S-i»opropyl-henxol~ (X)*H 

carbonsdure-fl), 3‘Oxy-2-methyb‘SH8opropyl-3-fortn,yl- HO— r^-<3H 

benxoeadure, tiurmyl-thymotinsdure C|,Hj^ 4 . s. neben- ^ | I 

stebende Formd. B. Bei 4— 6-8tdg. Kochen von 1 g o-Thymotins&ure (t>li,)4U±i— 

(S. 280) mit 6 com Natronlauge (100:43) und 1,6 com Chloroform am BhckfluBkhhler (Hktl, 
V. Mxyxr, B. 28 , 2796). — Krystalle (aus verd. Alkohol). Sohmilzt bei 180 — IM®. — 
AgC|,H]404. 

BmSTBIN*. Hudbncb. 4. Anfl. Z. 
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6. d- 0xo-c-inethyl-)5-[4-oxy-phenyl|-hexan-a-carbonsfture, /9-[4-0xy- 
phenyl]-^-isobutyryl-buttersAure Cj 4 Hig 04 =(CH 3 )jCHC 0 *CH 3 |CH(CeH 4 - 
0 n).CHj-C 03 H. 

jS-[ 4 -Methoxy-phenyl]-y-i 8 obutyryl-butterflaiire C15HJ0O4 == (CH4)4CH*CO'CH2*. 
CH(CeH4*0-CH5) CH 2 C0,H. B, Man kocht 15 g Isopropyl- [4.methoxy.8tyryl]-keton 
(Bd. VIlI, S. 136) mit Natriummalons&ure&thylester (aua 1,8 g Natrium 12 g Ester) 
in wasserfreiem Ather 3—4 Stdn., verseift den resultierenden dligen Ester mit kalter w&6rig- 
alkoholischer Kaldauge, fallt mit verd. Schwefelsaure und ernitzt das Reaktionsprodukt 
znr COj-Abspaltung ani etwa 150® (Vorlandbb, Knotzsch, Hobohm, A. 294» 334). — 
Krystalie (aus si3dendem Wasser oder aus Eisessig). F: 118®. 

Amid CisHjiOgN = (CH^) 2 C«C 0 (ni.C«(CeH 40 *OT^^ B. Man 

kocht 2 g /^.[i-Methoxy-phenylJ-y-isobutyryl-buttersaure mit 9 g EBsiffs&UFeanhydrid 3 bis 
4 Stdn. und schiittelt das nach Abtir'ben der Elssigsaure zuriickbleibende 01 mit konz. w&Br. 
Ammoniak (V., K., H., A. 294, 335). — Nadeln (aus siedendem Wasser). F: 158—169®. Ziem- 
Hch schwer loslich in kaltem Wasser. 


7. Oxy-oxo-carbonsfturen CX 6 H 20 O 4 . 


1. Oxy-^OQOO^carhonadure C 5 x 5 H 2 o 04 , s. neben- 

stehende Formel, s. im Artikel Desmotroposantonige ^ i 11 i 

Saure, S. 322. 

CH^^OH 

2 . Santoninsdure C 1 SH 20 O 4 . Fur die Santoninsaure kommen, entrorechend den ver* 
schiedenen Konstitutionsformeln ihres Lactons» des Santonins (Syst. No. 2479), folgende 
Formeln in Betracht: Nach Cannizzabo, Gfoci, R, A. L, [5] III, 160; O. 281, 287; vel. 
Fbabcxsoobi, O. 29 II, 182, 211, 212, Formel 1; nach F&AKOBscoin, R. A. 27. [5] 5 II, 217; 

CH, CH, 

• OH • OH 


»6^^6^^^(!)hch(Ch,)co,h 


H,C'^9'N>'^*'^CH OH 
‘ o6^^^^^/iH CH(CH,) 00,H 


0. 28 n, 182, 211, 212, Formel 11; naoh Akoxu, Mabino, Atti ddla R. Aeead. dti Lineei, 
Mtmorie della d. di sc. fis., mat. e not. [5] 6, 389, Formel III oder lY ; naoh BAiuntxnn, R. 
A. L. [6] 16 U, 264, Formel V ; nach Fbanoxsooki, Oosuano, R. A. L. [6] 17 1, 66; O. 88 II, 

CH, CH, 


'CHOH 




CH,-^ 

m. 


CH(CH,)CO,H 




•CH(CH,)(X)2H 


109, Formel VI. — B. Beim Behandein von Santonin (Syst. No. 2479) mit Alkalilaugen oder 
Alkalicarbonaten in der W&rme; man hbersftttigt die lukal. LOsung mit verd. Salzs&ure und 
schiittelt die LOsong mit Ather aus (Hsssx, B. 6, 1280; vgl. TsoiacaDOBnp, A, 11, 196; Hbldt, 

CH, CH, 

H(>===®\C-^^M3H0H H(>=*^^’m3H'''^'M3HOH 

Q^-^^f;TT^‘^'^^'*>ftlTj-^*^a*0H(0H,)*C0,H * OH(011,) • 00|jH 

^ CH, 

V. VI. 


A. 68, 16,24). — Tafeln (aus Alkohol). Bhombiooh (bi^thenoidiech) (StbDtxb, J. 1878, 822; 
Z. Kr. 2, 600; vgl. Onth, Ch. Kr. 6, 466). Schwer lOcdioh in kaltem Waaaer, leiohter in koohen* 
dem, aehr leioht in Alkohol, ziemlich schwer in Ather, viel leiohter in CHC3, (Hxssx, B. 6, 
1281). [a]S^: —26,90* (in 97-volumpro»ntigem Alkohol; o = 1), — 26,6^ (in 80-volam- 
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prozentigem AJkohol; c = 2) (Hessh, A, 176, 126). Reagiert stark sauer (Hesse, B. 6, 1281). 
— Bleibt am Licht unverandert (Hesse, B, 0, 1280). ZerfaUt bei langerem Erhitzen auf 120® 
in Wasser und Santonin ; dieselbe Zerlegnng erfolgt beim Erwarmen mit verd. Sauren, nament- 
lich mit verd. Schwefelsaure (Hesse, B. 6, 1281), teilweise auch beim Kochen der alkoh. Losung 
Oder beim Losen in Chloroform (Hesse, A, 170, 126). Auch eine Losung von santoninsaurem 
Natrium gibt beim Schiitteln mit Chloroform an dieses Santonin ab (Simmer, Ar, 244, 
679). Beim Durchleiten von ozonisiertem Sauerstoff durch eine schwach alkal. Losung von 
santoninsaurem Natrium entsteht eine Saure CJ5H20O7 (s. u.) (Bargelltni, Gialdini, 
B, A, L, [6] 17 1, 248). Die nach Auflosen von Santonin in Alkali in der Losung befindliche 
Santoninsaure lafit sich durch vorsichtige Behandlung mit Kaliumpermanganat je nach 
eingehaltenen Bedingungen oxydieren zu Dioxysantoninsaure CjgHgoOe (s. u.), zu einer Saure 
C15H20O7 (s. u.) Oder endlich zu einer Tetracarbonsaure CuHigOg (S. 964); neben der letzt« 
genannten S&ure bilden sich Oxalsaure, Essicsaure und Ameisensaure (Angeli, Marino, 
Atti ddla B. Accad. d, Lincei, Memorie della cL di sc. /w., mat. e nat. [5] 0, 385, 390, 391, 
396; vgl. B. A. L. [6] 101, 160). Beim Erhitzen einer waBr. Losung von santoninsaurem 
Natrium mit freiem Hydroxylamin (bereitet aus salzsaurem Hydro^lamin -f KOH) auf dem 
Wasserbade erhalt man Santoninoxim (Syst. No. 2479) und die a-Torm des Hydroxylamino- 
dihydrosantonin-oxims (Syst. No. 2479) (Francbscont, Cusmano, B. A.L. [5] 171, 67; 
Q. 8811, 66). — NaCirHi204 -f- 3^2 rijO. B. Man digeriert eine alkoh. losung von 
Santonin mit trocknem Natriumcarbonat, bis die carminrote Fliissigkeit farblos geworden 
ist (Heldt, a. 03, 24). Krystalle (aus Wasser) Rhombisch (bisphenoidisch) (Heldt, A. 08, 
26; Struver, O. 0, 352; Z. Kr. 2, 607; vgl. Oroth, Ck. Kr. 6, 4^). LOslich in 3 Tin. Wasser 
von gewOhnlicher Temperatur und in 4 Tin. 90®/oigem Alkohol (Lepage, Joum. de Phann, ei 
deChim. [4] 24, 313; J. 1870, 618). [a]“’‘: -22,00® (in Wasser; c = 10), [a]“: -21,70® 
(in Wasser; c = 10) (Hesse, A. 170, 127). Bleibt am Licht unverandert (Heldt, A. 03, 26; 
Hesse, B. 0, 1281). Pharmakologische Wirkung des santoninsauren Natriums: Tbendblbn- 
bttrg bei Hefftbb, Handbuch der e^^rimentellen Pharmakologie [Berlin 1920], Bd. 2 I, 
S. 393. — Ca((^ 1^904)2 (bei 100°). B. Man kocht eine konz. alkoh. Losung von Santonin 
mit KalkmUch im uberschuB, bis die Rotfarbung verschwindet (Busch, J. pr. [2] 86, 332, 
333; vgl. Heldt, A. 03, 28, 29). EarbloseNadeln (aus Wasser); unloslich in absol. Alkohol (B.), 
100 ccm 60-volumprozentiger Alkohol losen bei 15® 0,882 g (Montemartini, G. 82 1, ^7), 
leioht lOslich in heiBem Wasser (B.). Bleibt am Sonnenlicht unvertodert (H. ; B.). Wird 
durch CO9 nicht zerlegt (B.). Beim Erwarmen mit Mineralsauren wird Santonin abgespalten, 
dieselbe Spaltung tritt auch allmahlich beim Kochen mit Wasser ein (B.). — Ba(Ci5 111904)2 + 
HjO (bei 100®). WeiBes Pulver (Heldt, A, 03, 30). Weniger loslich in Wasser als das 
Calciumsalz (Busch, J. pr. [2] 86, 335). — Pb(Ci6 111904)2 (l^i 100°). Nadeln (Heldt, A. 
08, 30). 

Dioxysantoninsaure C^HgoOe. B. Durch Behandeln von 20 g Santonin, gel5st in 
50 ccm 16°/oiger Natronlauge, mit 30 g Kaliumpermanganat in 500 ccm Wasser in Gegenwart 
von ca. 400 g Eis (Angeli, Marino, AUi deUa B. A<xad. dei lAncei, Memorie deUa claase di 
scienze fis., mat. e nat. [5] 0, 386, 390). — Beim Ansauem der alkal. Losung wird Dioxysantonin 
CigHjgOs (9. u.) erhalten. 

Dioxysantonin C15H18O5. B. Beim Ansauem der alkal. Losung der Dioxysantonin* 
saure C15H20O4 (s. o.) (A., M,, AUi della B. Accad. dei LAncei, Memorie della cl. di ec. fis., 
mat. e nat. [5] 0, 390). — Krystalle (aus Benzol). F : 261®. Sehr leicht lOslich in Chloroform, 
lOslich in kaltem Benzol, ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwer in Ather, fast unlOslich 
in Wasser. 


S&ure C15H29O7. B. Durch Behandeln von 20 g Santonin in 60 ccm 16%mer Natronlauge 
mit 40 g Kaliumpermanganat in 800 ccm Wasser in Gegenwart von 500 g Eis (A., M., AUi 
d^a B. Accad. dei LAncei, Memorie ddla d. di sc. fis., mat. e nat. [5] 0, 391 ; vgl. B. A. L. 
[5] 10 1, 160). Beim Durchleiten von ozonisiertem Sauerstoff durch eine LOsung von Santonin 
in troclmem Chloroform oder durch eine schwach alkal Losung von santoninsaurem Natrium 
(Barqellini, Gialdini, B. A. L. [5] 17, I, 248). — Gelblicher Sirup (A., M.) ^). Ldslich 
in Wasser und in Ather (A., M.). Zeigt in Ldsung stark saure Reaktion (B., G.). — Entf&rbt 
Permanganat sofort (A., M.; B., G.). Liefert bei der Oxydation mit Permanganat in alkal. 
LOsung Oxals&ure, Essigs&ure, Ameisensaure imd eine Tetracarbons&ure CijHj^Og (S. 964) 
(A., kf.). Beim Erwarmen mit Bleidioxyd und Essigs&ure oder Schwefelsaure entstehen 
CO. und eine S&ure C14H20O7 (S. 964) (A., M.). Reduziert ammoni^alische SilberaitratlOsung 
nnn FsHLiNOBohe LOsung in der W&rme; gibt mit Jod und Alkali Jodoform (A., M. ; B., G.). 
Reamert mit Hydroxylamin und mit Phenylhvdrazin (A. M. ; B., G.). 

Bis-phenylhyc Irazon dor S&ure CjjH2q07 (s. o.), Cj|7H3,0(N4 — CjjH2q05(:N*NH* 
Bei der Einw. von Phenylhydrazin in verd. Eesige&ure auf die S&ure 




') Ygl. hieran die naoh dem Literatar-SchluStermia der 4. A.afl. diewa Handbuehes [1. 1. 1910] 
erMsbienene Abbandlong von Wkdbkind, B. 48. 891. 
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(8. 9d3) unter Kiihlung (A., M., AUi ddla B. Accad. dei Lineei^ Memorie della d. di eo. 
mod. e nod. [6] 0, 392; vgl. B., G., R. A. L. [6] 171, 248). — Gelbe Krystalle. Erweioht 
gegen 70^ und schmilzt l^i 100^ zu einer tiefroten FltUudgkeit (B., G.). Verh&lt sioh wie 
eine zweibasische S&ure (A., M.). 

S&ure Cj 4 H|oO,. B. Beim Erw&rmen der S&ure CUHm 07 (S. 968) nut Bleidioxyd 
und Essigs&ure oder Sohwefela&ure (Akoli, Mabiko, AUi deua B. Accad. dei lAnceif Memorie 
deUa dTSi ec. fie., mat. e nat. [6] 0, 394). — Gelber Sirap. — Reagiert mit Phenylhydrasin. 

Bis-plienylliy drazon der S&ure G|4B[^07 (b. o.), C^B[ 3 ii 04 N 4 ^ Qi 4 ^N^ 04 (iN*NB[* 
C4H4)4. B. Bei der Einw. von Phenylhj^azin in verd. EsBigs&ine auf die S&uie 
(s. o.), gelOst in Wasser -f einigen Tropfen Eiflessig (A., M., AUi ddla R. Aecad. dei Lincdf 
Memorie ddla d. di ec. fie., mod. e nod. [6] 0 , 394). — P: 114— -116® (Zero.). 

Tetracarbons&ureCuHieOa. B. Durch Behandlung von 20 g Santonin, in 60 oom 

15®/oiger Natronlauge, mit 120 g Elaliumpermanganat in 2200 com Wasser in wgenwart von 
600 g Eis (Ajtoeu, lilABJKO, AUi ddla R. Acead. dei Lineeif Memorie della d. di ec. fie.^ mod. 
e nat. [6] 0, 396; vgl. R. A. L. [6] 10 1, 160). Aub der S&ure (S. 963) duroh Per- 

manganat in alkal. L6sung, neben Oxals&ure und anderen Produkten (A., M.). — Farbloae 
Kry^lle (aus Ather + Benzol). E: 166® (Zero.). Sehr leioht lOslioh in Waaser, Alkohol, Ather, 
fast u^Oslioh in Benzol, Chloroform und Petrol&ther. Spaltet beim Erhitzen auf 170* 
bis 180® Wasser und Kohlendioxyd ab und liefert so ein Annydrid CiolE^^ vom Sohmelz- 
pupkt 145®; aus einem nicht ganz reinen Pr&p^rat der Tetraoarbons&ure wurde ein- 

m^l ein isomeres Anhydrid Ci,HuO, vom Schmelzpunkt 141® (s. u.) erhalten (A., M.). — 
AgtCjiHjiOg (A., M.). 

Anhydrid C10H14O4 vom Schmelzpunkt 146®. B. Aus der Tetracarbons&ure 
(s. o.) durch Erhitzen auf 170—180® bis zur Beendigung der COf-Entwicklung (X, JiLt 
AUi deUa R. Accad. dei Lined, Memorie ddla d. di ec. fie., mat. e nat. [6] 0, 398). — Kryistalle 
(aus Benzol). E: 145®. — Absorbiert leicht Wasser. Liefert beim Sohmelzen mit Natron 
eine S&ure C|^j40« vom Schmelzpunkt 127® (s. u.). Liefert bei der Oxydation mit Chrom- 
s&ure und Sohwefels&ure eine S&ure CgH^Oe vom Schmelzpunkt 110® (s. u.). 

Trioarbons&ure vom Schmelzpunkt 127®. B. Aus dem Anhvdrid CigHigCL 

vom Schmelzpunkt 145® (s. 0.) durch Schmelzen mit Natron (A., M., AUi adla R. Accad. 
dei Lincei, Memorie ddla d. di ec. fie., mat. e nat. [5] 0, 399). — Earblose K^stalle (aus Wasser). 
E: 127®. LOslich in Wasser, Alkohol, Ather, unk^ch in Benzol. Inaktiv. Best&ndig gegen 
Oxydationsmittel. 

Anhydrid C|oHi4<L vom Schmelzpunkt 141®. B. Wurde einmal erhalten, als ein 
unreines Pr&parat der Tetracarbons&tue (s. o.) bis zum AufhOren der OOg-Ent« 

wicklung erhitzt wurde (A., M., AUi ddla R. Ac^. dei Lincei, Memorie ddla d. di ec. fie., 
mat. e nat. [5] 0, 400). — E: 141®. Inaktiv. Liefert beim Kochen mit Wasser eine S&ure 
C10H14O4 (s. u.), die ebenfalls bei 141® schmilzt. 

Tricarbons&ureCioHigOii vom Schmelzpunkt 141®. B. Aus dem bei 141® schmelzen- 
den Anhydrid C10H.4O4 (s. o.) durch Kochen mit Wasser (A., M., AUi ddla R. Accad. dei 
Lincei, Memorie deua d. di ec. fie., mat. e nat. [5] 0, 401). — Kiystalle. E: 141®. 

Tricarbons&ure CgHigOg. B. Bei der Oxydation des Anhydride CwJHuOg vom 


Tricarbons&ure CgHigOg. B. Bei der Oxydation des Anhydride Cu^H^Og vom 
Schmelzpunkt 145® (s. o.) mit Chroms&ure und Sohwefels&ure (A., M., AUi ddlaR. Acead. 
dei Lincei, Memorie ddla d. di ec. fie., mat. e nat. [5] 0, 399). — Elrystalle. F: 110® 


Deemotropososantonins&ure CigHggOg, s. neben- r 
rtehende Forme!, a. S. 441. 


CH, 


3. Chromoaantoninsdure CuHmO., t. CH, 

nebenstehende Eormel. Zur Konstitution vgl. 

Ebakoxscoki, Santonina e suoi derivati [Rom 
1904], S. 41, 67. — B. Das Calciumsalz ent- 

steht beim Hinzuftlgen von Kalkmiloh zu einer 
konz.-alkoh. LOsung von Chromosantonin (Syet. w*x 

No. 2479); man kooht bis zum Versohwinden der 

Rotf&rbung (Mobtbbiabtini, 0. 82 1, 346). — Die freie S&ure let nicht bekannt (M.). — 
CalCigHigOg). (bei 100®). Gelbliohe Krystalle (aus 60®/^em Alkohol). 100 com 60-volum- 
prozentiger Alkohol l5sen bei 16®. 0,915 g des Salzee (&). Geht duroh mehrmaligea Um- 


* CH(CH,) • CO,H 
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e) Oxy-oxo-carbons&uren CnH 2 n-i 204 . 

1. Oxy-oxo-carbonsfiuren CioHgO^. 

1. a^Oaco-y^[4^oxy^phenyl]-p^propylen-a^^carbonsdure^ a-Oxo-y- [4fOxy^ 
phenyl] - vinylessigedure^ 4 - Oxy - cinnamoylatneisensduref 4 - Oxy - benzal* 
brenztraubensdure CioHy04 = H0-CeH4-CH;CH C0*C02H. 

4 - Methoxy - benzalbrenztraubenBaure, AnisalbrenztraubenBaure CuHio04 == 
CH3 • O • CeH4 • CH : CH • CO • CO3H. B. Aus Anisaldehyd und Brenztraubensaure in Gregenwart 
von Natronlauge (Bougault/A. ch. [8] 14, 181). — F: 131®. Schwer l6slich in Wasser. — 
Geht bei der Reduktion mit Natriumamalgam in geringem tJberschuB in Anisalmilchsaure 
(S. 439) und in ^-Anisyl-milchsaure (S. 432) iiber. 

2. y-Oxo-y-/4 - oxy^phenylj^a •propylen^a^carbonsdure f y^Oxo - yf4 - oxy- 
p^nyl^crotonsdurCf ^-[4-Oxy-benzoyl]-€Mxryl8dure C10H8O4 = HO *0464 CO CH: 

^[4-Methoxy -benzoyl] -acrylBaure, /S-AniBoyl-acrylsaure C,iHio 04 == CH 3 *OC 4 H 4 - 
CO-UHiCH-COjH. B. Aus /3-Anisal-propionsaure und Jod in Gegenwart eines sehr groBen 
Oberschusses von NajCOg in Wasser (Bougault, C . r. 146, 412; A.ch. [8] 16, 302). Aus 
^-Brom-j?-[4-methoxy-benzoyl]-propionsaure und Natriumacetat in Eisessiglosung (B., A, ch, 
[8] 16, 514). — BlaBgelbe Nfiideln. F: 134®; fast unloslich in Wasser und Petrolather, 
losUch in Alkohol und Ather, weniger in Benzol (B., C. r . 140, 413). — Addiert HBr, HCN, 
Anilin, Piperidin (B., C. r. 140, 413). Wird durch siedende verd. Alkalilauge in Glyoxylsaure 
und 4-Methoxy-acetophenon gespalten (B., C . r . 140. 413). 

/?-[4-Atlioxy-benzoyl]-acrylBaiire CJ 2 H 12 O 4 = C 2 H 5 - 0 *C 4 H 4 ‘CO*CH:CH*C 02 H. B, 
Aus Maleinsaureanhydrid, Athoxybenzol und AICI3 (Ko£niewski, Mabchlewski, C . 1906 II, 
1190). — Krystalle (aus siedendem Wasser). F: 143—144®. — Liefert mit heiBem Acet- 
anhydrid einen Farbstoff. 


3. 1 - Ox]/ - 5 - 0 x 0 - hydrinden-carbonsdure - CO, 
S-Oxy-hydrindon-(l)-€arbon8dure-(3} CioHgO* = l^^J—QOHKCOjH)^ ** 

2.2 - Dichlor - 1 - oxy - 3 - 0x0 - hydrinden - oarbonsaure - (1) C>ioH404Cl2 = 
C6H4cr0(QU)(0Q^Jp^CCl2, B. Beim Auflosen des 3.3.4.4-Tetrachlor-1.2-dioxo-naphthalin- 

tetrahydrida-(1.2.3.4) oder seiner Hydrate (Bd. VII, S. 700) in verd. Sodalosung (Zincke, 
B. 21, 492, 493, 497). Entsteht aucb aus dem 2.2.4.4-Tetrachlor-1.3-dioxo-naphthalin-tetra- 
hydri(i-(1.2.3.4) bezw. seinem Hydrat (Bd. VII, S. 702) durch Behandeln mit Sodalosung 
in der Warme, wobei als Zwischenprodukt r2-Dichloracetyl-phenyl]-dichlores8ig6&ure (S. 705) 
auftritt (Z., Egly, A, 300, 182, 197). Aus 3.3-Dichlor- 1.2.4- trioxo-naphthalin-tetrahydrid- 
(1. 2.3.4) (Bd. VII, S, 867) beim Losen in Soda oder beim Kochen mit HCl-baltigem Wasser 
(Z., Gerland, B. 21, 2383). Beim Kochen von 2.2.3.3-Tetrachlor-l-oxy-hydrinden-carbon- 
8aure-(l)-athvle8t€r (S. 313) mit verd. Schwefelsaure (Z., Abnst, A. 207, 334). Beim Stehen 

/C(0H)-C0 

I 

O 

(Syst. No. 2511) mit Sodalosung (Z., Engelhabdt, A. 283, 359). Neben anderen Pro- 
did^ten durch Einw. von Chlorkalklosung auf 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, 
S. 721) (Z., Schmidt, B, 27, 744). Beim Behandeln von 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) 
(Bd. VIII, S. 304) in 10®/oiger Sodaldsung mit Chlor (Z., G., B. 21, 2382). Beim Behandeln 
von 2-Chlor-3-oxo-inden-carbons&ure-(l) (o. 741) in Sodalosung mit Chlor (Z., Eng., A. 283, 
353). — Krystallisiert aus heiBer Salzsaure in Prismen mit 1 HjO, die bei 127—128® unter 
Wasserabgabe schmelzen (Z., G.). Wird durch vorsichtiges Erhitzen auf 120—130® entwassert; 
die wasserfreie Saure l&Bt sich aus Ather- Benzin umkiystallisieren, sie nimmt dabei Benzin 
auf und schmilzt zun&chst bei 70®, dann bei 135—136®; sie geht durch Wasseraufnahme 
leicht in das Hydrat zuriick (Z., G.). Leicht lOslich in Alkohol, Benzol und Eisessig (Z.). — 
Beim Erw&rmen mit CrOg wird 2.2-Dichlor-1.3-dioxo-hydrinden cebildet (Z., G.). Zerfallt 
beim Erhitzen mit Alkalien in CO,, HCl und 2-Chlor-1.3-dioxo-hydrinden bezw. 2-Chlor- 
l-oxy-3-oxo-inden (Bd. VII, S. 695) (Z., G.). 

Methylester C,iH804Cl2 = (H0)(0:)C9H4Cl2 C03| CH3. B, Beim Erhitzen von 2.2.3.3- 
Tetrachlor-l-oxy-hydrinden-carbon8&ure-(l)-methyle8ter mit Salpeters&ure (D: 1,4) (Zincke, 
Abnst, A. 267, 337). — KiysUUe (aus Ather + Benzin). F: 121-122® (Z., Gerland, 
B. 21, 2384), 123—124® (Z., B, 21, 498), 124-126® {Z., A.). 


Lactons 


2.2.3-Trichlor-l,3-dioxy-hydrinden-carbon8aure-(l) 
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Acetat des Methylesters C 13 H 10 O 5 CI 2 = (CH 3 • CO • O) (0 : )C 2 H 4 Cl 2 * COg * CH 3 . B, Beim 
Erwarmen des Methylesters der 2.2-I)ichlor-l-oxy-3-oxo-hydrinden-carbons&ure-(l) mitAcetyl- 
chlorid (Zincke, Gerland, B , 21, 2384). — Blattchen. F: 125®. 

Athylester Ci 2 Hio 04 Cl 2 = (H0)(0:)C»H4C4*C^*C2H5. B, Analog dem entsprechenden 
Methylcster. — KrystaUe (aus Ather + Benzin). F: 100® (Zinckb, Ajinst, A. 207» 335). 

Amid CioH 703 NCl 2 -(HO)( 0 :)C 2 H 4 Cl 2 CO'NH 2 . B. Neben 1.2.DicUor.3.oxo.inden 
(Bd. VII, S. 384) beim Erhitzen von 2.2.3.3-Tetrachlor-l-oxy-hydrinden-carbona&ure-(l)-ainid 
^S. 313) mit Wasser auf 120® im Druckrohr (Zincke, Arnst, A. 267 , 340). — Nadeln (aus 
Alkohol). Schmilzt unter Schaumen bei 246®. Schwer l6slich in kaltem Alkohol, unldslich 
in Wasser und Ather. 

2 - Chlor - 2 - brom - 1 - oxy - 3 - 0 x 0 - hydrinden - carbon8d.ure - (1) CioH 404 ClBr = 

Beim Auflosen von 3-Chlor-3-brom-1.2.4-trioxo-naphthalm- 

tetrahydrid-(l. 2.3,4) (Bd. VII, S. 867) in verd. Sodalosung (Zincke, Gerland, B, 21, 2382, 
2385). Beim Behandeln von 3-Chlor-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Bd. VIII,' S. 304) in 10®/oiger 
Sodalosung mit Brom (Z., Q., B. 21, 2382, 2385). Beim Einleiten von Chlor in die Losung 
von 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 306) in lOyoiger Sodaldsung (Z., G., 
B. 21, 2382, 2385). Beim Eintr^feln von Bromwasser in eine Eosimg von 2-Chior-3-oxo- 
inden-carbonsaure-(I) (S. 741) in Soda (Z., Engelhardt, A, 283 , 354). — Krystallisiert aus 
heifier Salzsaure in Nadeln mit 1 HjO, die unter Blasenbildung bei 126—127® schmelzen 
(Z., G.). Wird bei vorsichtigem Erhitzen auf 110—130® wasserfrei und schmilzt dann, aus 
Ather 4- Ligroin umkrystallisiert, bei 190® (Z., G.). — Bei der Oxydation mit CrOa wird 2-Chlor- 
2- brom- 1.3-dioxo- hydrinden (Bd. VII, S. 697) gebildet (Z., G.). Verdiinnte Natronlauge be- 
wirkt schon in der Kalte Zerlegung in HBr, CO 2 und 2-ChIor-1.3-dioxo-hydrinden bezw. 
2-Chlor-l-oxy-3-oxo-inden (Bd. VII, S. 695) (Z., G.). 

Methylester CnHg 04 ClBr = (HO)(O:)C 2 H 4 ClBr C02 CH 3 . F: 134-135® (Zincke, 
Gerland, B. 21, 2386). 

Acetat des Methylesters CigHioOgClBr = (GEl3*C0 0)(0:)C2H4ClBr*C02*CH3. 
Blattchen. F: 136-137® (Z., G., B. 21, 2386). 

2.2 - Dibrom - 1 - oxy - 3 - 0 x 0 - hydrinden - carbonsaure-(l) CioH 404 Br 2 = 
C 6 H 4 r^;;^^^^^^gj;;:pCBr 2 B. Beim Aufldsen von 3.3-Dibrom-1.2.4-trioxo-naphthalin- 

tetrahydrid-(1.2,3.4) (Bd. VII, S. 867) in kalter verd. Sodalosur^ oder beim Eintrageh von 
Brom in eine Losung von 3-Brom-2-oxy-naphthochinon-(1.4) (Bd. VIII, S. 306) in iiber- 
schiissiger 10®/oiger Sodaldsung (Z., Gerland, B. 21, 2382, 2386). — Krystallisiert (aus heiOer 
Salzsaure) mit 1 H 2 O in Nadeln, die bei 126—127® schmelzen. Wird bei 110— 130® wasserfrei 
und schmilzt dann gegen 170®. — Bei der Oxydation durch CrOg entsteht 2.2-Dibrom-1.3-di- 
oxo-hydrinden (Bd. VII, S. 698). Lost sich in verd. Natronlauge, dabei in HBr, CO 3 imd 
2-Brom-1.3-dioxo-hydrinden (Bd. VII, S. 697) zerfallend. 

Methylester CiiHg 04 Br 2 = (H0)(0:)CgH4Br2-C02'CH8. Prismen. F: 137® (Z,, G., 
B. 21, 2387). 

Acetat des Methylesters CigHigOsBrj = (CH3-C0'0)(0:)C2H4Br2-C02*CH3. Bl&tt* 
chen (Z., G., B. 21, 2387). 


2 . Oxy-oxo-carbonsduren C 11 H 10 O 4 . 

1. yOxo^-f2^oxy-phenylJ^a’’butylen^‘P’Carbon8&uref ^•[2- Oxy •phenyl]^ 
a-^dcetyl-ncryladure, a-l2^0xy--benzal]'^Qxetessigsdurej a^Salicylal~axetes»ig^ 
sdure C 14 H 4 QO 4 = HO • Cell 4 • CH : C{CO • CH 3 ) • COgH. B. Das Alkalisalz entsteht beim Er- 
warmen einer alkal. Losung von 3-Acetyl-cumarin (0:CO = 1:2) (Syst. No. 2480) (Widman, 
B. 35, 1154). — BlaBgelb, krystallinisch. Beginnt bei 118® zu sintem; ist bei 160—170® 
noch nicht ganz geschmolzen. Leichter loslich in Ather als 3-Acetyl-cumarin, mit gelber 
Farbe. Die Saure entfarbt eine durch Phenolphthalein rotgef&rbte NatronlOsung, wenn 
sie im OberschuB damit geschiittelt wird; die alkal. Ldsung ist blaBgelb. 


2. yOxO’-y^-oocy^S^methyh-phenylJ^a^propylen^a-^ar^ 
bonsdure , y Oxo^y[4:^oxy^S^methyl^phenyl]-crotonsduref 
P^[4:^Oxy-3-^ethyl-benzoyl]^a4)rylsdure C^iHio 04 , s. neben- 
stehende Formel. 

jS-[4-Methoxy- 3- methyl -benaoyl] -aorylsaure == CH3-0-C4Ha(CH,)*C0* 

CHiCH’COgH. B. Aus Methyl-o-tolyl-&ther, MaJeins&ureanhydrid undAIClg in siedendem 


COCH;CH*CO|H 


0 - 

OH 


l-CH, 
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CS 2 (Bentley, Gabdner, Weizmann, Soc, 01, 1640). — Gelbes Pulver (aus Benzol). F: 113®. 
Schr wenig lOslich in Wasser, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig. Die LOsung in H 2 SO 4 i^t 
grimlichbraun. 


3. Oxy-oxo-carbonsSuren CX 2 H 12 O 4 . 

1 .a- Oxo~6^[4^oxy-pheny IJ^p^amylen^a^carbonsduref a^Oxo^6-f4^oxy-phenylJ- 
hydrosorhinsdure C12H12O4 = HO • C8H4 • CH(CH3) • CH : CH • CO • COjH. 

Methylathersaure C13H14O4 = CH3*0*C8H4-CH(CH3)*CH:CH*C0*C02H. JB. Aus 
p-Methoxy-hydratropaaldehyd (fed. VIII, S. 110) und Brenztraubensaure in Gegenwart von 
Natronlauge (Bouoault, A. ch. [8] 14, 179). — F: 180®. 


2. d^OxO’-a~[4^oocy-phenyl]^a^amyl€n^P^carbon8duref [4^ Oxy •benzal] • 

Idvulinadure C32Hi;04 = H 0 C6H4 C1I:C(C02H) CH2 C 0 CH 8 . 

Methylathersaure, a-Anisal-lavulinsaure Ci 3 ilj 404 = CH8*0*C4H4 CH:C(COjH)- 
CHj-CO-CHj. B, Man versetzt eine Losung von 10 g des Lactons 
CHa*C;CHv 

^ ^^^:CH*C8H4*0*CH3 (Syst. No. 2512) in 135 ccm heiOem Alkohol mit einer 


Losung von 20 g krystallisierter Soda in 135 ccm heiBem Wasser und kocht V 2 Side. (Thielb, 
Tischbein, Lossow, a. 319, 186). Krystalle (aus Methylalkohol). Schmilzt bei 119—119,6® 
unter Gelbfarbung. — Geht beim Behandeln mit Acetanhydrid und einer Spur H 2 SO 4 wieder 
Clf 'C'CH 

in das Lacton ^ 1 ^ ^C:CH*CeH4 0*CH3 iiber. Durch Behandlung mit Jod in alkal. 


I 

O 


CO^ 


Ldsung entsteht Anisalapfelsaure (S. 563). 


4. 1.1.2>Trimethyl-2-[x-oxy-benzoylJ-cyclopentan-carbon$&ure-(5) 
CieH 2 o 04 (Formel I) oder 1.2.2-Trimethyl-3-[x>oxy-benzoyl]-cyclopentan- 
carbons^ure-(l) CieH2o04 (Formel 11). 

HjC • CH • COjH H^C • CH • CO • C 8 H 4 • OH 

I. I C(CH,), II. C(CH,), 

HsCC(CH,)C0C,H4 0H HjCC(CH 3 )CO,H 

Methylathersaure C 17 H 22 O 4 (CH 3 ) 3 C 5 H 3 (C 02 H) • CO • C 6 H 4 • 0 • CH 3 . B, Aus Campher- 

saureanbydrid und Anisol in Gegenwart von AIG 3 (Eijkman, C. 1007 II, 2046). — F : 172® 
(unkorr.). 


f) Oxy-oxo-carbonsauren C„H2n_i404. 


1. 1 •0xy-3-oxo>inden-carbonsgure-(2)^), Oxyindon-carbonsSure 

CjoHjO, = ist desmotrop mit a-y-Diketo-hydrinden-jS-carbonsaure 

S. 823. 


l-Bromoxy-8-oxo-inden-carbon8aure-(2)-athyle8ter, Bromoxy - indon - carbon - 
saure-athylester Ci 2 B^ 9 ^ 4 ®r = ^6^l4<5(OBi^^ ^ " Brom - a.y - diketo - 

hydrinden-^-oarbonsaure-athylester C 4 H 4 <^QQ>CBr C02 C 2 H 5 s. S. 824. 


2 . Oxy-oxo -carbonsfiuren ^ 113304 . 

1. 4^-Oxy^3^oxo^naphthalin-’€lihydrid^(3.4)^carbonsdur€^( 2 ) , 

^ , /CH=:=-C C02H 

S^keio^3*4^dihydro^naphthoe8dure-(2) CnHe04 = qq 

motrop mit 3.4-Dioxy-naphthoes&ure-(2) (HOljCj^Hj-COjH, S. 443. 


4-Oxy^ 
ist des- 


^) Besifierung des lodeos in diesem Handbucb s, Bd. Y, S. 515 , 
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ist desmotrop mit [l-Oxo-hydrmdyl-(2)]-glyoxylfl&ure CuiH ,04 = |^^J~^^^>CH-CO-COj|H, 
„Hydrmdonoxal8&are“ 8. 825. 

3. a*Oxy-y*oxo>e-phenyl-a.d-pentadien-a-carbonsflure , a-0xy-/?> 

cinnamoyl - acryisfiure bezw. a.y- Dioxo-c- phenyl -d- amyl en- a -carbon - 
s&ure, Cinnamoylbrenztraubensfture = C«H 5 *CH:CH‘CO’CH: 

C{OH) • COjH bezw, CjHg • OH : CH • CO • CH, • CO • COjH, ..Benzalaoetonoxals&ure'S 

B. 8. 826. 


4. 2-Phenyl-cyclohexen-(4)- ol-(4)-on-(6)-carbonsaure-<t) 
(Monoenol-Form der Phebyidihydroresorcyisfture) C 13 H 12 O 4 = 

HO • qq/CH • COjH ist desmotrop mit 2-Phenyl-cyclohexandion-(4.6)- 

carboii8aure-(l) OC<gg« ‘ • CO,H, S. 826. 

Methylester der Methylathersaure Ci5Hie04 = CgHj * CeHc(0 • CH3) ( : O) • COj * CH3. B, 
Bei 7-stdg. Koohen von 30 g Phenyldihydroresorcylsauremethylester (S. 826) mit 100 ccm 
Methylalkohol und 10 ccm konz. Schwefelsaure (Vorlander, 4- 294, 276). Durch S-stdg. 
Erhitzen von Phenyldihydroresorcylsaurenitril mit gesattigter methylalkoholischer Salzeaure 
im ^schlossenen Rohr (V., 4. 204, 286). — Tafeln (aus waBr. Methylalkohol). F: 110—111®. 
— Gibt in alkoh. Losung mit FeClj Grunf&rb\mg. 

Athylester der Athylathersaure C,7H2o04 = CgHs *04115(0 •C2Hii)(:0) *002 CgHg. B. 
Entsteht analog der vorangehenden Verbindung aus Phcnyldihydroresorcylsaureathylester 
und Alkohol (V., 4. 204, 277). — Kps^; 250— 260® (Zers.). 

Nitril der Methylathersaure, 4-Methoxy-2-phenyl-l-cyan-cyclohexen-(4)-on>(6) 
Ci 4H,802N = C4H5 • 04115(0 ’CHg) (:())* ON. B, Durch Versetzen einer Mischung von 60 g 
gepulvertem Phenyldihydroresorcylsaurenitril (S. 827) und 350 ccm Methylalkohol mit 35 ccm 
Konz. Schwefels&ure imd 1-stdg. Erhitzen auf 100® (V., 4. 204, 285). — Blattchen (aus 
Methylalkohol). F: 173®. Ldslich in Eisessig und Aceton, schwer lOslich in Wasser, kaltem 
Alkohol, Ather, Benzol und Ohloroform, unloslich in Ammoniak. — Wird durch Kochen 
mit Soda verseift zu Phenyldihydroresorcylsaurenitril. 


5 . 1-Methyl-2-phenyl-cyclohexen-(4)-ol-(4)-on-(6)-carbon- 
s&ure-(1) bezw. 1 -Methyl-2-phenyl-cyclohexandion-(4.6)-carbonsaure-(1) 

CmHmO* = HO . C<gg «'^^^^«° ^>C(CH,) . CO 3 H bezw. 

C ^>C(CH,) . CO,H . Methylphenyidihydroresorcytsaure 

s. 8. 827. 

Nitril der Methylathersaure, 4-Methoxy-l-methyl-2-phenyl-l-oyan-oyolohexen- 
(4)-oii-(6) CijHjjOiN = (CH,)(C.H()C,H4(0'CH3)(:0)'CN. B. Aus Methylphenyldihydro- 
resorcyls&urenitril, Methylalkohol imd Sohwefels&ure (V., A. 284, 288). Beim Kochen des 
Nitrils C, 4 Hi, 0 ,N (s. o.) mit Natrium, Methylalkohol und Methyljodid (V., A. 284, 286) — 
Krystalle (aus Methylalkohol), F: 136*. Ldslich in Essigester, Eisessig, Benzol, Alkohol, 
weniger in Ather und siedendem Wasser, schwer in Petrol&ther imd kaltem Wasser, unldslich 
in Natronlauge. 


6. Oxy-oxo-carbonsfture ^18^28^4 = 

CH • * ^®*\CFr CICTT 1 • CTT n/la. 

CM, ^g^/CH-C(CH,).CH, Oder 

PQ pTT 

CH, . HC<cH[C(OH)(CO,H)(C,H5)] . Ch|>^® ■ 


Mitril , [6 - Bensoyl * dihy drooarvon] - c^anhydrin 

oder 


C„H„0,N- 
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CH,-HC<^[C(oH)(CN)(C,H 5)] CH*^^^^^’^^*^-*^*- 117— 118* 

schmelzenden Benzoyldihydrocarvon (Bd. VII, S. 735) in verd. Alkohol mit iiberschussigem 
KCN imd Salz8&ure (Clarke, Lapwobth, Soc» 01 , 702). — Flatten (aus Benzol + Petrol- 
ftther). Sintert bei 115®. F:117 — 118®. Leicht loslich in den gewdhnlichen Ldsungsmitteln, 
auBer Petrol&ther. 


g) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n-i6 04. 


Oxy-oxo-carbons&uren Ci2^8^4- 

1 . 12^ Oxy^naphthoyl^( 1 )]• ameisenadure , [2- Oxy^ naphthyl-( 1 )]• glyoxyl^ 
adure C^tHsOt = HO CioHe CO CO^H. 

r2-Methoxy-naphthyl-(l)]-glyoxylsaure C13IL0O4 = CHj-O-CioHe *00*00211. B. 
Der Athylester entsteht du»*ch Behandeln von Methyl-p-naphthyl-ather, cel6st in siedendem 
CSj, mit Athoxalylchlorid und AICI3 nnd Zersetzung des Produktes mit Wasser; man verseift 
den Ester mit siedender w&Br. Natronlauge (Rousset, Bl. [3] 17, 309). — Gelbe wasserhaltige 
K5mer. F: 151®. Beim Kochen mit Anilin entsteht das Anil des 2>Methoxy-naphthalde- 
hyd8-(l) (Syst. No. 1604). 

[2-Methoxy-naphthyl-(l)] -glyoxylsaure - athylester C15H14O4 = OHj * O * CioH* • CO • 
COj CjHj. B. 8. bei der Saure. — Nadeln (aus Alkohol). F: 75®; Kp,o: 235—237® (Rousset, 
Bl [3] 17, 309). - Pikrat C15H14O4+ CeH30,N3. Nadeln. F: 146® (Zers.) (R.). 


fd^Oxy^ naphthoyl^(l)7» amei 

e = HO C10H4 CO CO2H. 


- ameiaenadure , [d- Oxy^ naphthyl^(l)]^ glyoxyU 


2 . 

adure 

[ 4 -Methoxy-naphthyl-(l)] -glyoxyls&ure C18H10O4 — CH3 • O • 0 , JEI4 • CO • CO2H. B. Der 
Athylester entsteht durch Behandeln von Methyl-a-naphthyl-ather, geldst in siedendem 
CSj, mit Athoxalylchlorid iind AlCl., und Zersetzung des Produktes mit wAsser; man verseift 
den Ester mit Natron (Rousset, Bl [3] 17, 305). — Gelbe Komer. F: 164—165® (vorherige 
Zersetzung). — Beim Kochen mit Anilin entsteht das Anil des 4-Methoxy-naphthaldehyds>(l) 
(Syst. No. 1604). 

[ 4 - Athoxy-naphthyl-(l)] -glyoxylsaure C14H12O4 = CjH^-OCioHg-CO-COaH. B. 
Entsteht analog der vorigen Verbindung (R., Bl [3] 17, 811). — F: 160®. 

[ 4 -Methoxy-naphthyl-(l)] -glyoxylsaure -methyles tor Ci4Hi«0^ = CHj O CioH^* 
CO-COj-CHj. B. Aus [4-Methoxy-naphthyl-(l)]'glyoxyl8aure, MethylaJkohol imd Schwefel- 
saure (R., Bl [3] 17, 306). — Krystalle (aus Alkohol), F: 87®. 

[4-Methoxy-naphthyl-(l)]-glyoxyl8aure- athylester C13H14O4 == CH,*0*CioH4 CO* 
COj-CjHj. B. 8. bei [4 Methoxy-naphthyl-(l)]*glyoxyl8aure. — Krystalle (aus Alkohol). 
F: 70®; Kpio: 239-242® (R., Bl [3] 17, 305). - Pikrat Ci5Hi404 -f CeHsO^Ng. Gelbe 
Nadeln (aus Alkohol). F: 82® (R.). 


[4- Athoxy- naphthyl-(l)] - glyoxylsaure - athylester Ci4Hi404 = CgHg • 0 * Cj^^ • CO • 
COa-CgHj. B. Durch Behandeln von Athyl-a-naphthyl-ather, gelbst in si^endem CSg, mit 
Athoxalylchlorid und AICI3 und Zersetzung des Produktes mit Wasser (R., Bl, [3] 17, 811). 
— Blattchcn (aus Alkohol). F: 83®. Kpio- 240—245®. 


3. 2-Oxy^ 0 x 0 - J - methyl - naphthalin - carbonadure^ (3)^ CHO 

3*Oxy^d^formy!’'naphthoeadure~(2 ) 9 2^0xy^naphthaldehyd- OH 

(l)-carbonadure^(3) 6)12^804, s. nebenstehende Formel. B. Aus der \ | | .-. 

3-Oxy-naphthoesaure-(2) (S. 333) durch Erhitzen mit Chloroform und 
Natronlauge (Geigy & Co., D. R. P. 98466; C, 188811, 836). — Gelbes niikrokrystallinisches 
Pulver (aus verd. Alkohol). F; 170®. 


h) Oxy-oxo-carbonsSuren CnHgn.igO*. 


1 . Oxy-oxo-carbonsfturen CJ4HJ0O4. 

1. - Oxy - a - 0 x 0 • diphenylmethan - carbonadure - (2)^ 

d - Oxy •2 - benzoyl - benxoeadurey 5- Oxy - benzophenon^ / \__qq^ 

carbonadure ^(2) Ci 4 Hio 04 , s. nebenstehende Formel. B. Aus ^ ^ 
4-Amino-2-benzoyl-benzoeB&ure (Syst. No. 1916) duroh Diazotieren 


CO2H 
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und Erhitzen der Diazolosung auf dem Wasscrbad (Kliegl, B, 38, 296). — Blattchen. 
Zersctzungspunkt 220—222®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather, sehr wenig in Benzol 
und Chloroform. — Wird durch Kalium|^rmanganat in alkal. Losunc zu Benzoesaure oxy- 
diert, durch Schmelzen mit Atznatron in Benzoesaure und 4-Oxy-benzoe8aure gespalten. 


2. S' - Oocy - a - oxo - diphenylmethan - carbonsdure - (2)^ jtq qq U 

2 • [S-Oxy •benzoyl] -benzoeaduref S' •Oxy •benzophenon- , i_“ 

carbon8dure^(2^ C14H10O4, s. nebenstehende Formel. B, Aus / ^ 

2- [3- Amino- benzoyl] -benzoesaure (Syst. No. 1916) durch Diazotieren ^ ^ ^ ^ 

in verd. schwefelsaurer Losung und Verkochen der Diazoverbindung (Basler Chem. Fabr., 
D. R. P. 148110; 0. 10041, 328). — F; 181 — 182®. — Beim Erhitzen mit Schwefelsaure 
auf 100® cntstehen 1- und 2-Oxy-anthrachinon. 


CO2H 

I 

-O 


3. 4:'^Oxy-a^-oxO'~diphenylmethan-'Carbon8dure^(2)9 
2^[4- Oxy • b enzoy IJ- benzoeidure^ 4^ • Oxy - benzop henon^ 
carbonsdure^(2) Ci4Hio04, s. nebenstehende Formel. R. Ent- HO— CO— . 
steht neben 4- Amino-phenol beim Kochen von Phenolphthalein- ^ ^ 

oxim (Syst. No. 2539) mit verd. Schwefelsaure (Fbiedlandek, B. 26, 176). — Bl&ttchen. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 210® (F.). Leicht loslich in Alkohol, Ather und Eisessig (F.). 
— Gibt in alkal. Losung mit Dimethylsulfat 2-Ani8oyl-benzoe8aure und den bei 83® (Eoereb^ 
Meyeb, M, 34 [1913], 80) schmelzenden Methylester dieser Saure (s. u.) (Meyer, Tubnaxj, 
M, 30, 486). — AgC^4H904. Nadelchen. Lichtbest&ndig, unloslich (F.). 


2 -[4-Methoxy-benzoyl] -benzoesaure, 2- Anisoyl -benzoesaure CjgHjaO- == OFI3; 
0*C3H4*C0-CeH4*C02H. B. Durch Umsetzung von PhthalsMreanhydrid mit Anisol bei 
Gegenwart von AICI3 in Nitrobenzol und Zersetzung des Produktes mit Salzsaure, neben 
dem lactoiden Dimethylather des Phenolphthaleins (Syst. No. 2539) (Meyer, Tijrnait, M. 
30, 486; vgl. Nourrtsson, Bl, [2] 46, 204; B. 10, 2103). 1st ferner erhaltlich, aber weniger 
vorteilhaft, beim Schiitteln von 2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoesaure, gelost in wenig mehr als der 
bercchneten Menge Soda oder verd. Alkalilauge, mit Dimethylsulfat in geringem t)berschu6 
(M., T., M, 30, 485). — Blattchen (aus Wasser). F; 148® (M., T.), 142—143® (N.). Sehr wenig 
loslich in Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Toluol, Chloroform, Eisessig (N.). — Wird von 
Zink und Salzsaure zu 3-[4-Methoxy-phenyl]-phthalid (Syst. No. 2514) reduziert (N.). Mit 
Zinkstaub und Ammoniak entsteht 2 -Anisyl- benzoesaure (S. 345) (N.). Beim Destillieren 
mit Zinkstaub wird Anthracen gebildet (N.). 2-Ani8oyl-benzoe8aure liefert beim Schmelzen 
mit Kali Benzoesaure und 4- Oxy- benzoesaure (N.). Zerf^It beim Erhitzen mit konz. Salzsaure 
auf 150® in Phenol, CH3CI, Phthalsaure und ein amorphes Produkt (N.). Beim Erhitzen mit 
konz. Schwefelsaure auf 150® entsteht 2-Oxy-anthrachinon (N.), jedoch nur in geringer Menge 
(Basler Chem. Fabr., D. R. P. 148110; C. 10041, 328). — Salze: Nourrisson, Inaug.-Diss. 
[Genf 1883], S. 14ff.; Bl. [2] 46, 205; B. 10, 2104. NH4a.Hu04. Nadeln (aus Atkohol). 
Schmilzt gegen 150®. Sehr leicht Idslich in Wasser, leicht inAJkohol. — NaCi5Hu04. Nadeln. 
Sehr leicht loslich in Wasser, leicht in Alkohol. — KCj5H„04+ C15H32O4. Warzen (aus Alkohol). 
Leicht loslich in Alkohol, sehr leicht in Wasser. — Cu(ci5Hii04)24- xHjO (bei 100®). Grimes 
Harz (aus Alkohol). Unloslich in kaltem Wasser. — AgCi6Hu04. Sehr kleine Krystalle (aus 
Alkohol), Schmilzt unter siedendem Alkohol. Schwarzt sich sclmell am Licht. Etwas IdsBch 
in Wasser und Ather. — Ca(Ci5Hn04)2 + 2 H2O. Mikroskopische Nadeln (aus Wasser). 
Sehr leicht Idslich in Wasser imd A&ohol. — Ba(Ci5Hu04)2+ 4H2O. Nadeln (aus Wasser). 
Sehr leicht Idslich in Alkohol. 


2- [4- Athoxy-benzoyl] -benzoesaure C14H14O4 == C2H5 • O • C-H4 • CO • C4H4 • CO2H. B. 
75 g Phenetol werden mit 30 g Phthalsaureanhydrid imd 45 g AICI3 auf dem Wasserbad er- 
warmt; das Produkt wird mit Wasser zersetzt (Grande, Q. 20, 124). — Krystalle (aus Toluol). 
F: 135—136®. Sehr leicht Idslich in Ather, Benzol, CS., heiCem Alkohol, sehr wenig in sieden* 
dem Wasser. — KCi,3Hj304 (bei 120®), Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol. — .&Ci2Hia04. 
Krystalle. Schwer Idslich in Wasser, Lichtbestandig. — Ca(Cj0Hi3O4)2 (bei 120®). §ehr leicht 
Idslich in Wasser und Alkohol. — Ba(C, 411,304)2+ 5 H2O. Nadeln. Ldslich in Wasser und 
Alkohol. Schmeckt siiBlich. 


2.[4.Phenoxy-benzoyl] -benzoesaure C^Hi404 = C4H3 O C4H4 CO C4H4 C0.H. B. 
Aus Diphenylather, Phthalsaureanhydrid und AICI3 in CSj (Kipper, B. 38, 2492). — Nadeln 
(aus verd. Alkohol). F: 163,5® (korr.). Sehr leicht Idslich in kaltem Benzol, Eisessig, Ather, 
Alkohol, unldslich in Ligroin. In konz. Schwefels&ure mit roter Farbe Iddich. 

2-[4-Oxy-benzoyl]-benzoe8&ure-metliyleBter (^Hi204 = HO*C4H4’CO-C4BL*COt* 
CH3. Zur Konstitution vgl. H. Meyer, M, 28, 1236; Egbrbr, H. Meybb, M. 34 [1913], 
69. — B. Beim Kochen von 2-[4-Oxy-benzoyl]'benzoe8&ure mit Methylalkohol und konz. 
Schwefels&ure (H. M., M. 25, 1188), Aus 2-[4-Ozy-benzoyl]-benzoes&ure imd Diazomethan 
bei 0® in ather. oder alkoh. Ldsimg (H. M., Jf . 25, llu3, 1194). — ELrystalle (aus Methylalkohol). 
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F: 134® (H. M., M. 26, 1188)'-). — Farbt konz. Schwefeleaure schwach ciuronengelb (H. M., 
M. 26, 1189). 

Fseudomethylester dor 2-[4-Ozy-benzoyl]-benzoeBaure, 8-Methoxy-3-[4-ozy- 
phenyl].phthaUd C,5Hij04 = s. Syst. No. 2535. 

2 - [4 - Methoxy - benzoyl] - benzoesaure - methylester , 2 - Anisoyl - benzoesaufe- 
methylester Ci6Hj404 = CH3 • O • C6H4 • CO • CgH4 • COg * CH3. Zur Konstitution vgl. H. Meyee, 
M, 28, 1236; Eoeeeb, H. Meyee, M, 34 [1913], 69. — - B. Aus 2-[4>Oxy-benzoyl]-benzoe- 
saure in alkal. Lbsung und uberschiifisigem Dimethylsulfat (H. Meyee, Tuenau, M, 30, 
485, 487). — Tafeln (aus warmem CHa-OH). Monoklin prismatisch (Gaeeis, Sistak, M, 30, 
488; vgl. QrotK Ch, Kr, 6, 128). F: 83® (Eoeeee, H. Meyee, M, 34 [1913], 80). - Gibt mit 
konz. Schwefelsaure eine citronengelbe , nach einiger Zeit braunUch werdende Farbung 
(H. M., T.). 

Fseudometliylester der 2- Anisoyl-benzoesaure , 3 - Methoxy- 3 - [4 - methoxy- 
phenyll-phthaUd CmHi.O. = s. Syst. No. 2535. 

x-Brom- [2-( methoxy- benzoyl) - benzoesaure] , x - Brom - [2 - anisoyl - benzoe- 
saure], X Oder x'-Brom-4'-methoxy-benzophenon-carbonsaure-(2) Ci5Hu04Br = CH3 • 
0-CgH3Br*C0*C3H4*C02H oder CHa'O *06114 -CO -CgHjEr-COgH. B. Beim Erhitzen von 
2-Aiiisoyl-benzoe8aare mit 1 Mol.-Gew. Brom imd etwas Eisessig im Dnickrohr auf 100® 
(Noureisson, Bl. [2] 46, 205; B, 19, 2104). — Kurze Nadeln (aus Eisessig). F: 194—196®. 
Unldslich in kaltem Wasser, leicht Ibslich in heiBem Alkohol oder CHCI3. 

2- [8.6-Dibrom-4-oxy -benzoyl] -benzoesaure, 3'.5'-Dibrom-4'-oxy-benzophenon- 
oarbon8aure-(2) C,4H804Br2 = HO CeH2Br3*CO*CeH4 C02H. B. Entsteht neben 2.6-Di- 
brom-4- amino -phenol beim Kochen einer alkoh. Lbsung von Tetrabromphenolphthaleinoxim 
(Syst. No. 2539) mit verd. Schwefelsaure (Feiedlandee, Stance, B. 20, 2261). — Prismen (aus 
Eisessig). Schmilzt bei 246— 248® xmter Zersetzung. Leicht Ibslich in Alkohol und Ather, 
unlbslich in Wasser. 

2- [2 Oder 8-Nitroso- 4 - oxy- benzoyl] - benzoesaure , 2' oder 3'- Nitroso - 4'- oxy- 
benzophenon-carbonBaure-(2) C14ILO6N = HO*CeH3(NO)*CO*C0H4*CO2H. Das von 
Limpbioht (A, 300, 234) unter dieser Formel beschriebene Produkt kann nach O. Fischee 
(J. pr. [2] 02 [1915], 55) diese Zusammensctzung nicht gehabt haben. 

2- [3.6- Dinitro - 4 - methoxy- benzoyl] - benzoesaure , 3'. 5'- Dinitr o - 4'- methoxy- 
benzophenon-oarbonsaure-(2 ) Ci 6 HioOrN 2 = CH30CeH2(N02)2C0'CeH4C02H. B. 
Diirch langere Einw. von Nitriersaure auf 2-Anisoyl-benzoepaure in schwefelsaurer Lbsung 
bei 0—5® (Bad. Anilin- & Sodaf., D. R. P. 205036; C, 19091, 475). — Krystalle (aus Eisessig). 
F: 205—215® (unscharf). 


4. 4^0acy^a^oa:o^diphenylmethan~carbon8dure^(3), qq ^ 

€-Oxy*3-benzoyl^benzo€8dur€f 5-Benzoyl-8alicyl8dure ®), 

4:^Oxy-‘benzophenon^carbon8dure-(3) C14H10O4, s. neben- / \„C0— \-OH 

stehende Formel. B. Der Athylester entsteht durch Behandlung ^ ^ ^ ^ 

von 1 Mol.-Gew. Benzoylchlorid mit 1 Mol.-Gew. Salicylsaureathylester in CSj bei Gegen- 
wart von AICI3 und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit Wasser; man verseift ihn mit verd. 
alkoh. Kalilauge (Limpeicht, A. 290, 164). — Tafeln oder feine Nadeln (aus Alkohol). F: 
207—210®. Ziemlich leicht Ibslich in Eisessig, Alkohol und Ather, kaum in siedendem Wasser. 
— Wird durch FeCL violett gefarbt. Bei der Destination mit Kalk wie auch beim Erhitzen 
im Druckrohr mit alkoh. Salzsaure entsteht 4-Oxy-benzophenon. — Ba(Ci4H904)2. Blattchen. 
Leicht Ibslich in Wasser. — BaCi4H804. Grxine Nadeln. Kaum Ibslich in Wasser. 

0-Athoxy-3-benzoyl-benzoesaureC,eHi4O4 = CeH5*CO CeH3(O C2H5)*CO3H. B. Der 
Athylester entsteht beim Erhitzen des Kallumsalzes des b-Benzoyl-salicylsaure-athylesters 
mit O3H3I auf 140®; man verseift ihn mit alkoh. Kali (L., A, 290, 167). — Nadeln (aus verd. 
Alkohol). F: 109®. Leicht Ibslich in Alkohol und Ather, kaum in siedendem Wasser. 

B-Oxy-S-benzoyl-benzoeBaure-methylesterjb-Benzoyl-Balicylsaure-methylester 
Ci 3 Hx 304 = CeHj’CO-CeHalOHl’COj-CHj. B. Entsteht analog dem Athylester (s. bei der 
S&ure). — Blattchen (aus Alkohol). F: 92® (L., A. 290, 166). 


0-Oxy-8-benzoyl-beiizoeB&ure-athyleBter, b-Benzoyl-BalioylBaure-athylester 
Ci 4 Hi 404 = CeH5*CO‘C3H3(OH)*CO,*C3lL. B. s. bei der S&ure. — Tafeln (aus Alkohol 
+ Atner). F; 97®; sehr leicht Ibslich in Benzol, weniger in Alkohol und Ather (L., A, 290, 


Naoh dem Literatur-Sohlufitermin der 4. Aufl. dieses Handbuches [1. 1. 1910] geben 
Orndobff, KbllBT {Am, Soe. 44, 1523) far diesen Ester den Sohmelzpunkt 149 — 150® an. 

*) BeiifferuDg der Salieylsflure in diesem Handbuch s. S. 43. 



972 OXY-OXO-CARBONSAUREN Ci,H2n-i804. [Syst. No. 1417. 

167). — KC,gHij 04 . Griingelbe Schuppen. Ziemlich Bchwer lOslich in Wasser, leioht in 
Alkohol (L.). 

e-Athoxy-S-benzoyl-benaoeB&ure-firthyleBter C,jHie 04 = C4H4*C0*C4H8(0-C,H5)* 
COj’CjH.. B, B. S. 971 bei 6-Athoxy-3-benzoyl-benzoe8&ure. — Nadeln (aus Ligroin). 
F: 66®; leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol nnd warmem Ligroin (L., A, 290, 167.). 

0-Benaoyloxy-8-ben2oyl-benzoeBaure-&thyleBter *00 •C4H8(0 - CO • 

C8H5)*C08 *CoH 5. B, Aus dem Natriumsalz des S-Benzoyl-sajicylsaure-athyleBters und Ben- 
zoylchlorid (L., A. 290» 169). — Blattchen. F: 87®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather. 

B-Oxy-S-benzoyl-benzoesaure-phenyleater, 6-BenBoyl-Balicyl8aure-phenyleBter, 
C-Benaoyl-aalol C8oH,404 == CeH^ CO CeHaCOHl COj CjHj. B. Lurch Erw&rmen von 
Salol mit Benzoylcmorid und AICI3 in CS2 und Zersetzung des Produktes mit Wasser (L., 
A. 200, 168). !^im Erhitzen von S-Benzoyl-salicylsaure mit POCI3 und Phenol (L.). — * 
Tafeln (aus heiBem Alkohol). F: 84®. Leicht Idslich in Ather, schwer in kaltem Alkohol. 

0 - Oxy - 8 - [8 - nitro - benzoyl] - benzoesaure , 5- [8-N’itro-benzoyl] -salioylsaure , 
8'-!N’itaro-4*oxy«benzoplienon-oarbonsaure-(8) CJ4H9O3N = OjN *C3H4 -CO -03118(011) • 
CO2H. B. Der Athylester entateht aus Salicyls&ureathylester, 3-Nitro-benzoylchlorid und 
AICI3 in CS2; man verseift mit alkoh. Kali (Limpricht, A. 200, 170). — Prismen. F: 244®. 
Leicht loslich in Alkohol und Ather, unlddich in kaltem Wasser. 

Athylester CjeHijOeN = 08N*C3H4*C0-C3H8(0H)-C02-C2H3. B. s. bei der Saure. 
— Bl&ttchen. F: 116®; leicht lOdich in Alkohol imd Ather (L., A. 200, 170). 


6. yOxo^y[l^oxy-naphthyh(x)]-a~propyleiv-a-carbon8dure (?) 


y^[l^oocy^iMipUthyU(QcyUcroUmsdure (?)^ 

saure (?) = HO*CioH3*CO*CH:CH*C02H. BT Neben dem Laoton 


yCkco^ 

^•fl^ Oooy^naphthoyl-(Qc)]^acryl^ 






(Syst. No. 2542) beim Erhitzen von Maleins^ureanhydrid mit 


2 Mol.-Gew. a-Naphthol und ZnCls (Bttbckhardt. B. 18, 2868). — MikTOskopirohe 

Nadeln (aus Eisessig). F: 90®. Ldslich in Wasser, Ammoniak, Salzsaure; lOslich in Alkohol 
und Ather, unlOslicn in CS2 und Benzol. Zeigt Fluorescenz. — Pb(Ci4H204)2. 


2. Oxy-oxo-carbonsfiuren C 15 H 12 O 4 . 


HO- 



•CH, 


\- 


“\ 


Oder 


CO2H 

<3 -go-ch,-/^> 

HO 


1 . 5od€r4:^Oxy^2^phen- 
acetyl^benzoesdure^ 4 Oder 
5 - Oxy - desoxybenzoin - 
earbon8dure^(2) ^) C 1 CH 12 O 4 , 

8. nebenstehende Formeln. 

Athyl&thersaure C17H13O4 = C2H6-0 C3H3(C02H) C0 CH2 C3H5. B. Aus 6 oder 
6-Athoxy-3-benzal-phthalid (Syst, No. 2515) beim Erwarmen mit Kalilauge (Oitnertz, B. 84, 
3738). — Prismen (aus siedendem Wasser). F: 96—96®. Schwer l6slich in Ligroin und kaltem 
Wasser, leicht in Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, Ather. — l^duktion in alkal.-waBr. 
Ldsung mit Natriumamalgam ftihrt zur entsprechenden (nicht isolierten) Oxy-athoxy*dibenzyl- 
carbons&ure, die leicht in ihr Lacton (6 oder 6-Athoxy-3-benzyl-phthalid, Syst. No. 2514) 
iibergeht. Beim Kochen mit Hydroxylamin in schwach alkal. LOsimg entsteht die Verbindung 

CiH 3*0*C3H8<[\ ^ ^ (Syst. No. 4300). Mit Phenylhydrazin in alkoholisch-essig* 

^ * « 5 • 0Q N’C H 

saurer LOsung entsteht die Verbindung C2H5 • O -CeHa^ ^ ^ V No. 3635). 

^C(CH2 * C3H5) : N 

Amid der Athylathersaure a,Hi70,N = C2H3 • O • CeH,(CO • NH*) • CO • CH* • C3H3. B. 
Aus 5 oder 6-Atho^-3-benzal-phtharid beim Erhitzen mit alkoh. Ammoniak auf 100® (O., 
B. 84, 3738). — Prismen (aus w&Br. Alkohol). F: 149—151®. Unldslich in Wasser, schwer Ibs- 
lich in Ather, CS*, Ligroin, sonst leichter ldslich. — Wird von Acetylchlorid in ein Lactam 


>NH (Syst. No. 3239) iibergefiihrt. 


2. d Oder 4rOxy^2-pHen^ 
aeyhbenzoesdure^ 4^ oder 
Oxy - desoxybevucoin^ 
oarbonsdure^(2') ^) C,3Hi204, 
8. nebenstehende Formem. 


HO 


CO,H CO4H 

CH. CO-<3 Oder 


*) BaziiTemDg des Desoxybensoins in diesem Handbach s. Bd. VII, 8. 431. 
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Athyiathepsaupe OwHi,©, = C,Hj O C,Hs(CO,H) CH, CO C,H,. B. Aus 6 oder 

CHBL * C • C H 

7-Athoxy-3-phenyl-isocumarin C,H5*0*CeH3 <^^^ ® ® (Sy at. No. 2616) beim Erwarmen 

mit Kalilauge (Okotetz, B, 84 , 3742y. — Nadeln (aus Alkohol). F: 172—173®. Unloslich 
in Wasser, schwer Idslich in Ligroin, sonst leicht loalich. — Reduktion in alkal.-wafir. Ldsung 
mitNatriumamalgam fiihrt zur entspreohenden (nicht i8olierten)Oxy-athoxy-dibenzyl-carbon- 

B&ure, die leicht in das Lacton C2H3*0-C3Hj<( Arr tt (Syst. No. 2614) iibergeht. 

Beim Kochen mit Hydroxylamin in schwach alkal. Losung entsteht das normale Oxim (s. u.). 
Mit Phenylhydrazin in alkoholisch-essigsaurer Ldsung bildet sich das normale Phenylhy^azon 
(Syst. No. 2066). 

Oxim der Athylathersaure C„H„04N = C3H5*0 CeH3(C02H) CH,-q;N 0H) CeH5. 
B. Aus der entspreohenden S&ure beim Kochen mit Hydroxylamin in schwach alkal. Losung 
(O., B. 84 , 3743). — Stabchen (aus verd. Alkohol). F: 174® (Zers.). Schwer Idslich in Wasser 
und Ligroin, sonst leicht Idslich. — Geht bei 176® unter Wasseraustritt in die Verbindung 


C,H,OC,H/ 


COO-N 




3. S^Oocy^S^phenacetyUbenzoesdure^ 6-Phen^ CO H 

acetyl^salicylsdure^)^ 4:^Oxy^de&oxybenz€nn^car^ 

bon 8 dure-(S)*) C15H11O4, s. nebenstehende Formel. B. ^ CH. *CO— OH 
Durch Eintragen von AICI3 in eine Mischung von Phenyl- ^ ^ ^ 

essi^s&iirechlorid, Salicyls&ure und Nitrobenzol bei 68—64® und Eintr^en des Prodxiktes 
in eisgekiihlte sehr verd. Salzsaure (Glasskeb, M. 28, 282). — Rechteckige Tafeln (aus Alkohol- 
Wasser). F: 224®. Leicht Idslich in kaltem Ather, Alkohol, Chloroform und Aceton, schwer 
in warmem Benzol und CS,, fast unldslich in Wasser. Gibt mit FeClj in Alkohol Blutrot- 
farbung. — Gibt mit 7,5 At.-Gew. Brom in Eisessig ein Dibrom-4-oxy-desoxybenzoin (Bd. VIII, 
S. 166). Gibt bei 12-stdg. Erhitzen mit Wasser ai3 180—200® 4-Oxy-de80xybenzoin (Bd. VIII, 
S. 166). Spaltet sich mit konz. waBr. Kalilauge bei 170—220® in Toluol und 4-Oxy-iso- 
phthals&ure. — NaCi4Hii04 -f- VtHjO. Seidenglanzende federartige Krystalle (aus wIkBr. 
Alkohol). Sehr leicht Idslich in Wasser, weniger in Alkohol. — AgCi5Hii04. WeiBer, 
kasiger, schwach lichtempfindlicher Niederschlag. 

Aoetat C17H14O3 = C4H5*CH2 C0‘C4H8(O*CO‘CHs) C02H. B. Aus 6-Oxy-3^hen- 
acetyl-benzoes&ure und AcetanhydSrid bei 140—150® (Glassnbb, M, 28, 287). ,— Nadeln 
(aus AJkohol-Wasser). F; 140®. Unldslich in kaltem Wasser, leicht Idslich in Alkohol und Eis- 
essig. — Durch AU^lien sehr leicht verseifbar; wird schon durch heiBes Wasser verseift, 
ebenso durch warmen Alkohol. 

Oxim Ci3H,804N = C4H5-CH,*C(:N-0H) C4Hs(0H)-C02H. B, Aus 6-Oxy-3-phen- 
acetyl-benzoes&ure und uberschussigem NH|*OH in siedendem Alkohol (Glassnxb, M, 28, 
290). — Weifle Kiystalle (aus heiBem Alkohol + Wasser). F: 170®. Gibt mit FeCl3 in Alkohol 
eine dunkelazurblaue F&rbung. 


4. 2'^Oxy-<i^oxo-3'‘‘methyl^diphenylmethan’-carbon~ pxr OTT CO TT 
sdure- f2)f 2^f2^0xy^3-fnethyl‘benzoylJ'-benzo€8duref , ® 

2 '- OQty^3^^^ethy(^benzQphenon*carbon8dure-( C1.H13O4, / \ cO-/ N 

8. nebenstehende Formel. B. Man erhitzt das (xemisch v6n ^ ^ ^ 

Phthaisaure oder deren Anhydrid, o-Kresol und Borsaure auf 170—180® (Bentley, Gabdneb, 
Wbizmann, 80 c, 01, 1636). — Tafeln (aus Eisessig). F: 196—197®. Ldslich in Alkohol, Ather, 
EisesM, schwer Idslich in heiBem Wasser. — Die gelbe Ldsung in konz. Schwefels&ure wird 
beim !l&hitzen orangerot unter Bildung von l-Oxy-2-methyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 349). 



CO,H 


HO-<f“\-CO 


6 . Oocy^a^oxo^B'-^methyl^diphenylmefhan^carbon^ 

8dure^(2) f 2^[4-Oxy-‘3^fnethyh-benzoyl]*benzoe8dure , 

4:' - Ox/y - ^ - methyl - benzophenon - carban 8 dure - ( 2 J 
C,5H]304, 8. nebenstehende Formel. B, Beim Kochen einer alkoh. 
lidBung von o-Kresolphthaleinoxim (Syst. No. 2539) mit verd. Schwefels&ure, neben 2-Oxy- 
6-amino- toluol (FbibdiJlNI>eb, Stance, B. 26, 2263). — Nadeln (aus Wasser). F: 230® (Zers.). 

2-[4-Methoxy-8-methyl-benaoyl]-benaoesaure C,3Hi404 — CH,-CeH3(0*CH3)-C0- 
C4H4*C03H. B. Man erhitzt 200 g ‘ o-Kresolmethyl&ther mit 240 g Phthals&ureanhydrid 
in Gej^wart von 240 g AICI3 in CS3 auf dem Wasserbad und behanddt das Produkt mit Eis 
und Salzs&ure (Bentley, Gjurdneb, Weizmann, 80 c, 91, 1630). — Krystallpulver (aus 


^) BezifferuDg der Salicylsftore in dieeem Handbuch s. 8. 43. 

®) Besifferung das DetoxybeotoiDs in diesem Handbuch s. Bd. VII, S. 431. 



974 OXY-OXO-CARBONSAUREN CnH2n-i804 UND CnH 2 n- 2 o 04 . [Syst. No. 1417. 


Methylalkohol). F: 176®. L6slich in Alkohol, Eisessig, Ather, Benzol. — Konz. Schwefel- 
8&ure kondensiert bei 156® zu 2-Methoxy-l-metbyl-anthrachinon und 2-Oxy- 1- methyl- anthra- 
chinon (Bd. VO, S. 348). 

2-[x-Brom-4-oxy-3-metliyl-benzoyl]-benzoeBaure, x'-Brom-4'-oxy-8'-methyl- 
benzophenon-oarbonBaure-(2) Ci6Hij04Br = CH3 • C8H2Br(OH) • CO • 90^4; COjH. B, Durch 
allmahliches Eintragen einer Losnng von 6 Tin. Brom (in 6 Tin. Eisessig) in die LOsung 
von 1 Tl. o-Kresolphthalein (Syst. No. 2539) in 10 Tin. Alkohol und mehrtagiges Stehen der 
Ldsung (pRAUDB, A. 202. 159). — Krystallbiischel (aus Alkohol + Wasser). F: 228®. Loslich 
in Alkohol, schwerer in Ather, — Liefert beim Erwarmen mit konz. Schwefelsaure auf 150® 
eine dunkelgelbe Farbung. Erwarmen mit PCI5 und Zersetzung des Produktes mit Wasser 
fiihrt zu 4'-Chlor-x'-brom-3'-methyl-benzophenon-carbon8auTe-(2) (S. 768). -- BaCi5H904Br 
(bei 115®). Gelbe Krystalle. 

X Oder x'-Brom-4'-inethoxy-3'-methyl-beiizophenon-carbonBatire-(2) CigHi804Br = 
CH3 CeH3(0 CH3) C0 C6H3Br C02H oder CH3 CeH2Br(0*CH3)-C0 CeH4 C02H. B. Man 
erhitzt 2-[4-Methoxy-3-methyl-benzoyl]-benzoesaure (S. 973) mit 1 Mol.-Gew. Brom in Eis- 
essig (Bentley. Gardnee, Weizmann, 80 c. 91, 1631). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 
219—220®. Ldslich in Alkohol, Eisessig. — Die rote Losung in konz. Schwefelsaure farbt sich 
beim Erwarmen dunkler, wahrscheinlich unter Bildung eines Brommethoxymethylanthra- 
chinons fgrunlichgelbe Nadeln (aus Alkohol); F: 179—180®]. 


COoH 


6 . 6' - Oxy - a - 0 x 0 - 5' - methyl - diphenylmethan - carbon - CH 3 

8 dure^( 2 ) 92 -[ 6 ^ 0 xy* 3 -iinethyUbemoyl]-benzoeHdure^ 6 '’-Oxy^ ^ 

y-methyt‘benzophenon^carbon8dure^(2) C15H12O4, s. neben- \ /“CU— ^ 

stehende Formel. B, Aus Phthalsaure und p-Kresol beim Erhitzen mit Ajj 
Borsaure, neben dem entsprechenden Dimethylfluoran (Bentley, 

Gardner, Weizmann, 80 c. 01, 1637). — Tafeln (aus Methylalkohol). F: 194—195®. — 
Die gelbe Losung in konz. Schwefels&ure wird auf Zusatz von Borsaure mad rauchender 
Schwefelsaure orangerot unter Bildung von 4-Oxy-l-methyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 349). 

2-[6-Methoxy-3-inethyl-benzoyl] -benzoesaure CJ13H14O4 = CH3 • • CH3) • CO • 

C3H4 *00211. J5. Durch Erhitzen von p-Kresol- methylather mit Phthals&ureanhydrid in 
Gogenwart von AlClj in CSg auf dem Wasserbad und Zersetzimg des Produktes mit Eis und 
Salzsaure (B., G., W., 80 c, 01, 1633). — ICrystaJle. F; 122®. Loslich in Alkohol, Ather, Eis- 
essig, schwer Idslich in Wasser. — Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsaure entsteht 4-Methoxy- 
1 -methyl-anthrachinon. 

7. 2'-Oxy-a’»oxo^4'^nethyh-diphenylmethan-carbon- 

sdure-(2)f 2^[2^0xy^4r^ifnethyUbenzoyl]^benzoesdure ^ (JH \-.C0- 
2' - Oocy - - methyl - benzophenon - carbonsdure - (2) ® 

Ci 5 Hi 204 , b. nebenstehende Formel. B, Beim Erhitzen von Phthalsaure und m-Kresol mit 
Bors&ure, neben dem entsprechenden Dimethylfluoran (Bentley, Gardner, Weizmann, 
80 c. 01, 1636). — Prismatische Tafeln (aus Methylalkohol). F: 210—211®. — In konz. 
Schwefels&ure Idslich mit gelber Farbe, die beim Erhitzen orangerot wird unter Bildung 
von 4-Oxy-2-methyl-anthrachinon (Bd. VIII, S. 350). 


OH 



3. Oxy-oxo-carbonsfiuren CieHi 404 . 

1. yOxy’^-oxo^a^ydiphenyl^propan^P^ carbonsdure , - Oxy^ jJ •phenyl -a- 

benzoy l^propionsduref Ja^ Ckcy^benzyll^benzoy l^essigsdure^ B^Phenyl^a^ ben^ 
zoyl-hydraxrylsdure C14H14O4 = C3H5*CH(0H) CH(C0*CeH3) C02H. 

^-I’henylnieroapto-j^-plienyl - a - benzoyl - propionsaure - athylester , [a - Phenyl- 
meroapto-benzyl] -benzoyl-eBBigBaure-athylester C24H22O3S = C4H5 • CH( S • C4H5) • CH(C0 • 
C4H5)*C02*C2H5. B , Aus 2,6 g Benzal-benzoyl-essigsaure-&thyleBter (S. 777) und 1 g Thio- 

f henol in Benzol mit wenig Piperidin (Ruhemann, 80 c, 87, 466). — Nadeln (aus ABcohol). 
100—101®. Ldslich in konz. Schwrfelsaure mit gelblichroter Farbe. 


2. yOxo^P^phenyl^ y[4:^ oxy •phenyl] •propan •a^ carbonsdure f yOxo • 

/?-Phenyl-^-[4-methoxy-benzoyl] -propionsaure , d-Phenyl - d - anisoyl - pronion- 
•&ure C, 2 Hx 60 - = CH 3 0*CeH.. B. Bei Vstdg. Kcihen des 

bei 123® schmelzenden a-Oxy.^.phenyl-y.[4-methojgr.phenyl].butyrolactons (Syst. No. 2636) 
nut verd. Salzs&ure (Erleitmeyer jun., .4. 333, 221; E., Lattbrmann, A. 883, 272). Ent- 

Bteht auch beim Aufldsen der Lactone ^ 
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ca* • O • C.H. • 0==== C • C.H. 

(*) 00 (!?H * (Syst. No. 2515) in Natronlauge (E., B, 86, 2524; A, 

883, 218; E., L., A. 888, 274). — Krystalle (aus AJkohol). F: 148® (E.; E., L.). ^Gibt mit 
Aoetanhydrid und konz. Schwefelsaure das Lacton II (E., R. 38, 3127). 

3. yOxy^a-oxo - P»ydiphenyl - propan - a - carbonsdure ^ y - Oxy - a - oxo - 
diphenyl^buttersdure C,eHi404 = C4H5 • (M(0H) • CH(CeH5) • CO • COgH. B. Aus Phenyl- 
brenztraubensHure, Benzaldenyd und 10®/oiger Natronlauge (Eelenmeykr jun., B. 38, 3119). 
Aus ihrem Anhydrid (a-Oxo-^.y-diphenyl-butyrolacton, Syst. No. 2483) durch mehrtagige 
Einw. von starkein Alkali (E., B, 88, 3123). — Diamantglanzende Krystalle (aus Alkohol). 
F : 175®. Die alkoh. Ldsung wird durch FeClj nicht gefarbt. Gibt beim Erwarmen mit NaOH 
Benzaldehvd. Liefert beim Erwarmen mit Salzs&ure a-Oxo-^.y-diphenyl-butyrolacton. 
Gibt mit Hydro:tylamin ein amorphes, bei 96® schmelzendes Oxim. Behandelt man eine 
Losung des Natriumsalzes unter Einleiten von Kohlendioxyd mit Natriumamalgam und er- 
hitzt nach dem Ansauem die Losung einige Zeit, so werden 2 stereoisomere a-0xy-/5.y-diphenyl- 

butyrolactone (Syst. No. 2514), die Verbindung C(0H)— ] 

a-Oxy-^-phenyl-propionsaure (S. 256) und a.a'-Dioxy-a.a'-dibenzyl-bemsteinsaure (S. 568) er- 

, , „ , . , . ^ , C.H5 CH CH(C4H4) C:N NH CeH5 

balten. Mit Phenylhydrazin entsteht ein Phenylhydrazon ^ 

(Syst. No. 2483). 


C^.ck.O.i J, (Syst. No. 2842). 


4. 2'-Oxy-a-oxo*S'.5'-ditnethyl^diphenylniethan-car- CJH3 OH COgH 

bonsdure^( 2)9 2^f2^0xy-S*5^dimethyl^benzoylJ- benzoe- J — — 1 J . 

sdure , 2 * - €^y - S'.d' - dimethyl - bemophenon - carbon - ^ /—CO — ^ 

sdure-(2) C14H14O4, s. nebenstehende Formel. R. Aus Phthal- 
s&ure und asymm. m-Xylenol (Bd. VI, S. 486) beim 2-stdg. Erhitzen 

mit Borsaure auf 180® (Bentley, Gardner, Wetzmann, 80 c, 91, 1637). — Tafeln (aus Methyl- 
alkohol). F: 165—166®. — Die gelbe Losung in konz. Schwefelsaure wird beim Erhitzen 
Oder auf Zusatz von rauchender Schwefels&ure orangerot unter Bildimg von 4-Oxy-1.3-di- 
methybanthrachinon (Bd. VTII, 8. 351). 

2-[2-M6thoxy-8.5-dim6thyl-beiuK>yl]-benzoe8aure CJi^HjeO^ = (CJH8)aC4H2(0-CH8)* 
C0*C4H|*C0 jH. R. Dutch Erhitzen von asymm. m-Xylenol-methylather und Phthalsaure- 
anhydria beim Erhitzen mit AICI3 in CSj auf dem Wasserbad und Zersetzung des Produktes 
mit Eis imd Sa1zs4ure (B., G., W., 80 c. 01, 1634). — F: 188—189®. Seht. leicht lOslich in 
Alkohol, Eisessig, schwer in !^nzol. — Die schmutziggrune LOsung in konz. Schwefelsaure 
wird beim Erwarmen rot unter Bildung von 4*Methozy-1.3-dimethyl-anthrachinon. 


i) Oxy-oxo-carbonsanren CnH 2 n- 2 o 04 . 

1. 3-0xy-9-oxo*f luoreii-carbon8&ure-(2), 3 -Oxy- 
fluorenon-carbonsflure-( 2) Ci4Hg04, s. nebenstehende )>-€ 0 J 3 .. 

Formel. R. Bei etwa 20 Minuten langem Kochen von 10 g y-Oxo- 1 

a - [1 .3 - diozo - hydimdyl - (2)] - a • buWlen • ^ - carbons&ure - athylester OH 

(8. 879) mit 60 com 25%mem w4Br. Kali (Errera, La Spada, O. 85 II, 542). — Gelbe Nadeln 
(aus Ewigs&ure). F: 277—279® (Zers.). Sehr wen^ lOslioh in Wasser, schwer in Alkohol, 
Benzol und Essigester, mehr lOslioh in siedender Essigs&ure und Xylol. — Na(\4H-04 + 
2 HjO. Gelbes Krystallpulver. Schwer lOslich in Wasser. — KC1-H7O4. Gelbe Naaeln 
(aus Wasser). Schwer l5slich in Wasser. — AgC|4H7 04. Ziemlich lichtbest&ndiger gelatinOser 
Niederschlag. Kaum lOslich in Wasser. 

8 - Methoxy - fluorenon - oarbonaaure - (2) Ci5Hio04 == C^HelO • CH3)( ; O) • CO^H. R, 
Beim Koohen des Methylesters der 3-Methozy-fluorenon-carbonsaure-(2) mit Basen bis zur 
vOlligen Ldsung (E., La S., O. 85 II, 545). — Gelbe Nadeln (aus Essigsaure). F: 261® (Zers.). 
Sehr wenig l6&oh in Alkohol und Benzol; lOslich in Alkalien und Alkalicarbonaten. 

8-Oxy-fluorenon-oarbon8&ure-(S)-metliyleBter C15H10O4 = CisH4(0HX : Ol-CO. -CHs. 
R. Aus dem Silbersalz der 3-Oxy>fluorenoxi-carbons4ure>(2) durch mehrstiindiges Eniitzen 
mit CH^I im Einschmelzrohr bei 100® (£., La S., G. 85 II, 544). — Gelbe Nfidelchen (aus 
Xvlol). F: 250®. Sehr wenig Idslich in .Alkohol, Benzol, mehr Idslich in siedendem Xylol; 
leioht Idslich in Alkalien unter Rotf&rbung. 
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S-Methoxy-fluorenon-oarbon 8 &i 2 re-( 2 )-niethyleBtor Ci,His 04 = (^,EWO -CH.X : 0)- 
CO|*CBL. B, Aus dem 3-Oxy-fluoreiion-oarbon8&ure-(2)-methyle8ter beim Sohiittem mit 
w&fir. Kali und Dimethylsulfat (E., La S., O. 85 II, M6). — Gtelbe Nadeln (aus Benzol). 
F: 169®. Sohwer lOslich in Methylalkohol. 


2. a -Oxy-y-oxo-a.}^- diphenyl- a - propylen - /? - carbonsfiure, /?-Oxy- 
/?-phenyl-o-benzoyl-acrylsAure, /tf-Oxy-a-benzoyl-zimtsAure, 
/? -Oxy-c h alkon-a-carbonsflure^) Ci 4 Hi *04 = • C(OH) :C(CO • 

00^ ist desmotrop mit Dibenzoylessigs&ure (C 4 H 4 *CO) 2 CH'CX)jH, S. 830. 

/?-Ao6toxy-a-benBoyl-aimta&ure-&thylo8ter CjoHigOj = C4H5-C(0*C0*CH,):C(C0- 
CgHgl'CQi'CtHg B. Aus Kupfer-dibenzoylessigs&ureatbylester (S. 831), verteilt in absol. 
Ather, und Aoetjrlchlorid (Bebnhabd, A. 282, 184). — Niohtfluchtiges 01. — Wird von 
Natrium&thylat m alkoh. L 6 sung in Essigester und Natrium-dibenzoylessigester gespalten. 
Brom erzeu^ bei — 18® Acetylbromid und Dibenzoylbromessigs&ure&thylester (S. 831). 

d-Bensoyloxy-a-bensoyl-simtaaiire-athylester = CgHg-QO-CO-CgHj): 

CCCO'CgHj’COi'CaHg. B. Neben anderen Piodukten, aus Kupfer-benzoylessigester imd 
Benzoylchlorid in Ather (Bernhard, A, 282, 168). — Prismen (aus kalter Ather. LOsung). 
F: 98®. UnlOslich in Ligroin, leicht lOslich in Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. — 
Liefert mit 1 Mol.-(Iew. Natrium&thylat Dibenzoylessigester imd Athylbenzoat. Brom er* 
zeug^ bei ->16® Dibenzoylbromessigs&ureathylester. 

d-Methoxy-a-bensoyl-simte&ure-nitril Ci 7 Hi« 02 N = CgHg • C(0 • CHg) : C(CO • C 4 H 5 ) • CN. 
B, Bei mehrstiindigem Erhitzen des Silbersalzes aes Dibenzoylessigsaurenitrils mit liber- 
sohiissigem Methyljodid im Druckrohr auf 100® (Seidel, J. pr. [ 2 ] 68 , 154). — Sohwach gelb 
gef Arbte N&delchen (aus Benzol duroh Ligroin). F : 1 17 ~ 1 18®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather. 
— Ist gegen Wasser sehr empfincUich. 

/S-Benzoyloxy-a-benzoyl-Eimtsaure-nitril, „Tribenzoylaoetonitril“ CjgHigOgN = 
C 4 H 5 *C( 0 *C 0 *CgH 5 ):C(C 0 -CeH»)*CN. B. Bei l&ngerem Kochen des Silbersalzes des Diben- 
zoylessigs&urenitrils, in wenig Ather suspendiert, mit Benzoylchlorid auf dem Wasserbade 
(S., J, pr. [2] 68 , 155). — WeiBe Krystalle (aus Benzol und etwas Ligroin). F: 138®. — Sehr 
imbest&n<^ gegen Alkalien, zerf&Ut damit sofort in Dibenzoylessigs&urenitril und Benzoe* 
saure. Liefert beim Schiitteln mit w&Br. Ammoniak )?Jmino<^-pneny]-a-benzoy]-propion- 
s&ure-nitril (S. 831). 


3. Oxy-oxo-carbonsAuren C 17 H 14 O 4 . 

1 . y-OaBy-a-oa?o-y-pAenyf-j5-6enEaf-6utteradure C 17 H 14 O 4 = CgH 5 *CH(OH)* 
C(:CIl«CeHJ*CO'COiH. B, Die Salze entstehen durch Einw. von Alkalien auf a-Oxo- 

^ 2] ‘Cli'C CH*C H 

y- phenyl -)J-benzal-butyrolacton * ® ^ X * (Syst. No. 2484) in der K&lte 

oc*co * o 

(Erlenmeteb jun., Br82, 1453). — NaCi7Hi804+4H20 (lufttrocken). N&delchen (aus wenig 
Wasser), die bei 100® wasserfrei werden, w&£rend sie im Vakuum nur 2 Mol. HgO abgeben. 
Ziemlich leicht lOslioh in Alkohol, ziemlioh schwer in Wasser. — AgCi 7 H| 304 . GelatmOser, 
sp&ter kOmiger Niedersohlag. — Kry^tallinischer Niederschlag. Schwer Ids- 

lioh in Wasser. 


2. 7 Oder l--fa-Oxy^isopr<^ylJ-fiuorenon^carbon8dure--(l Oder 7) C„HuO«=. 

CO. CO,H CO. C(0HKCH,), 

(ch,)^o)c-< 3-^^ " Ho,c-<3>— 

B. Neben Fluorenon-dioarbonB&ure-(1.7) (8. 887), wenig Methylisraropj^fluorenon (Bd. VII, 
S. 494) und anderen KOrpem, beim Behandeln von Retenchinon (Bd. Vll, S. 819) mit alkal. 
Pe n nanganatlOsung (Bamberger, Hooker, A. 229, 146). — Goldgl&nzende Bl&ttohen (aus 
Alkohol}. Sohmilzt unter vorhergehender Rotf&rbung gegen 190®. Wenig Idslich in kiiltem 
Wasser und Ather, leiohter in Alkohol, am leichtesten in Eisessig. — Wmd von KMnOv zu 
Ozals&iue und von Chioms&uregemisoh zu FluQrenon-dicarbonB&ure-(1.7) oxydiert. Ver* 
bindet sioh mit Hydroxylamin. Liefert beim Sohmelzen mit KOH Diphenybtrioarl^n- 
8&ure-(2.3.40 oder -(2.4.30 (Bd. IX, S. 986). — AgCi7H2304. G^lber flookiger Niedersohlag. 
- Ba(Ci 7 Hi. 04 ),+ 2H80. Goldgelbe Nadeln. ^ 


0 BezifferiiDg des Chalkons in diesem Handbnoh s. Bd. VII, 8. 478. 
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Oxixn C17H15O4N = H0*N:Ci3He[C(0H)(CHj),]*C02H. B. Bei mehistiindiffem Er- 
w&rmen einer Ldaung des Ammoniunasalzes der [a- Oxy- isopropyl j-fluorenon-oarTOnsfture 
(S. 976) mit salzsaurem Hydroxylamin (Bambeboxb, Hooxxb, A, 229, 1^). — Strohgelbe 
Nadeln (aus Alkohol). Ver&ndert sich nicht bei 270^. Schwer Idslioh in siedendem Alkohol, 
aehr wenig in CHCI 3 und Ather. 


4. 2.4- Diphenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon8aure-(1) C 19 HJ 8 O 4 — 
(HO) (C,H,)CCgg » • . COjH. 

Athylester C2^„04 = (C4H5)3C3He(0H)(:0)-C03*C|Hc. Diese Konstitution besitzt 
nach Dieckmakn, v. I^scheb (B. 44 [1911 ], 966) die in Bd. Vll, S. 480 behandelte Verbindnng 
C3,H4304 vom Schmelzpunkt 168® aus Benzalaoetophenon, Acetessigester und Natrium- 
&thyfat. 


k) Oxy-oxo-carbons&nren CnH 2 n- 2204 . 


1. [10-0xy-phenanthryl-(9)]-glyoxylsaure C 14 H 10 O 4 , 

8. nebenstehende Eormel. B. Das Natriumsalz entsteht aus dem Lacton 
C H *C*CO ^ \ 

^ (Syst. No. 2486) mit konz. Natronlauge (R. Meyeb, ^ 

Spenoleb, B. 88, 444). — Nur in Form ihrer Salze best&ndig. — Natriumsalz. 
staUe. — BaCi4H404. Schwach gelbe verfilzte Nadelcben, 


HO CO CO,H 


Kiy- 


^18^1404 


2. 2.3 -Diphenyl- eye lopenten-(3)-ol-(2)-onj^(5)-carbonsaure-(1), An- 
hydroaeetonbenzil-/af-earbonsaure 
C-Hc- C . C{C4H5)(0H) \ „ 

II ^CH • CO2H. Zur Stellungsbezeichnung fi vgL Japp, Fxkdlay, 

HC 

Boc. 76, 1020. — B. Durch Kondensation von AcetondicarbouB&ure mit Benzil mittels 
w&Br.-alkoh. Kalilauge ( J., Lakdeb, 80 c, 71, 140). -- Krystallisiert wasserfrei in l&ngliohen 
dicken Tafeln (F: 167—168®) und mit 1 HjO in dfinnen Tafeln oder flachen Nadeln, die auf 
dem Wasserbade schmelzen, dann wieder erstarren und bei 167—168® von neuem schmelzen. — 
Wird in SodalOsung durch kalte FermanganatlOsung schnell oxy diert. Gibt mit konz. Schwefel- 
B&ure eine intensive Rotfarbung. Wird durch konz. Jodwasserstoffsaure in 1.2-Diphenyl- 
cyclopenten-(l)-on-(4) (Bd. VII, S. 607) verwandelt. Gibt bei der Oxydation mit Hypobromit 
Diphenylmaleins&ure (Bd. IX, S. 944) und Diphenylfumarsaure. Liefert bei der Oxydation 
mit Chromtrioxyd eine Saure C18H13O4 (s. u.). BiMet mit Phenylhydrazin eine Verbindong 
C48HMO4N4 (s. bei Phei^lhydrazin, Syst. No. 1947). — AgCi8Hi804. WeiBer Niederschla^. 
§^&ure Ql 8H]204. 6 . Durch Oxydation von Anhydro^tonbenzil-/?-oarbons&ure mit 


Chromtrioxyd (Japp, Lakdeb, Soc 

AgCigHii04. 


71, 143). — Nadeln. F: 206—207® (Gasentwicklung). 


3 . Oxy-oxo-carbonsAuren Ci,Hi, 04 . 

1. 2-Phenyl-3~benxoyl-eyclopenten~(3)-ol-(4)-carbons&ure-(l) bezw. 
2 ~ Phenyl -3- benzoyl -> cyclopentanon - (4) - carbonadure - (1) <l.Hi.O. « 

2. 2.3-lHphenyl~eyelopenten-(l}-ol-(3)-on~(^-eMtgzdure-(l), a-Ah- 

hydrobenMiUdvuUnsdure CxgHigOg — ^ ^^^•CHg^COgH. B. Beim 

Erw&rmen von Benzil mit L&vulins&ure und Kalilauge in alkoh. LOsung, neben geringen 
Jdengen jS-Anhydrobenzill&vulins&ure (S. 978) (Japp, Mubbay, Soc, 71, 146). — Nacfeln 
(aus Essigester + Petrolftther). F: 178 — 179®. I^icht I6idich m Alkohol und Eisessig, wenig 
in Benzm und Ath^, sehr wenig in heiBem Wasser. Gibt mit konz. SchwefeLs&ure braune 
Fftrbung. — Das Natriumsalz wird langsam durch Permanganat in der KAlte oxydiert. 
Durch kurzes Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,96) entsteht 2.3-Diphenyl-cydopenten- 
(2)-onr(5)-e88ig8ftuie-(l) (S. 782), durch l&ngeres Erhitzen mit Jodwasserstoffs&ure (D: 1,76) 
BBILSTBIN*! Hsadlwcb. 4. Anil. X. 68 
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und rotem Phosphor l-Methyl-2.3-dmhenyl-cyclopentan (Bd. V, S. 062). Durch Hydroxyl- 
amin entsteht eine Verbindung (1) (s. u.). — Ba(Ci 9 Hj 504 )£ + 5 H«0. 

Verbindung (?). B, Aus a-Anhydrobenzillaviilins&ure und Hydroxylamin 

(J., M., Soc. 71, 149). — WeiBe Nadeln (aus Essigester durch Benzol). F; 122— 123® (Zers.). 
Schwer lOslich in Wasser. — Kaliumsalz. Schwer loslich in Wasser. — AgCi9Hi804N 
(bei 100®). Weifier Niederschlag. 

3. 2*3^IHphenyl^cyclopenten^(3)^ol-{2)^on^(3)-e8sig8dure^(l)f p-Anhydro- 


benzilldvulinadure C| 9 H ]404 


C4H4CqCeH8)(OH) 


k6- 


-CO^ 


>CH CH 2 C 09 H. J5. s. bei a. An- 


hvdrobenzill&vulinB&ure (S. 977). — Die Saure geht schnell in ihr Lacton (Syst. No. 2485) 
iiber (Japp, Mtjrbay, Soc. 71, 147). Das Natriumsalz wird durch Permanganat in der K&lte 
sofort oxydiert (J., M.). — AgCi 9 Hi 504 . WeiBer Niederschlag (J., M.). 


4. 2-Phenyl-4-styryl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbonsfiure-(1) 
C,iH«, 04 = (C,Hj . CH : CH)(HO)C<^^*l^^®^>CH • CO,H. 

Athylester (Acetessigester-Dibenzalaceton) Cj 3 H ^04 = (C 4 H 5 )(C 4 H 4 *CH: 
CH)C4H4(0H)(:0)-C0t*CjHr. Zur Konstitution vgl. Rabb, Elzb, A, 328, 95^). £. Durch 
Kondensation von Dibenzalaoeton und Aoetessigestcr in alkoh. LOsung mit Di&thylamin 
(Knoxvxkaqel, B, 36, 396). — BLrystalle (aus Alkohol). F: 132®. Leicht lOslich in Aceton, 
Benzol, Chloroform, schwer in Ather, Liifimin. — Wird durch Sattigen der Chloroform- 
lOeung mit Chlorwasserstoff oder durch Erhitzen mit Natronlauge zu 2-Phenyl-4-styryl- 
cyciohexen-(4)-on-(6)-carbon8&ure-(l)-&thyle8ter (S. 784) kondensiert. 


1 ) Ozy-ozo-carbonsanren C„H2„_24 04. 


Oxy-oxo-carbonsfturen C„H 


12' 


1 O 4 . 


1 . 2 - Oaey - naphthochinon ~ (1.4) - [phenyl - carhoacy - inethid]-(4:) bezw. 
lPhenyl-lS.4 - dioaut > 3.4 - dihydro - naphthyl - (1}]~ essigedure , 4 -[Phenyl - 

/C[:C(C,H,KCO,H)]aH 


carhoxy-methylj-naphthochinon-(1.2) CuH]j 04 = C 4 H 4 


\co- 


60 H 


8 -Ozy-iiaphthoohinon-(L 4 )-[phen 7 l- 07 an>metbld]-( 4 ) bezw. Phenyl* [a4>dioxo> 
a4-dihydro-naiphtliyl*(l)] -aoetonitril, 4*[Fhenyl*oyaii-nietliyl] •naphthoolilnon-(La) 
= CuH 40 ,(C,H,)(CN). B. Aue einer lAnmg yon 2,6 g des Natriumsalzes der 
l^phthoohinon-(1.2)>milfona6ure-(4) (Syst. No. 1673) in 60 com Wasser und einer mit 1 Mol.- 
Gew. NaOH yenetzten LOeong von 1,2 g Benzyl^anid in 60 com Alkohol (Sachs, C!ratxbi, 
B, 88 , 3689). — Qelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 201"; leicht lOslioh in warmem 
Ather, EisesiW usd Benzol, kaltem Aceton und Chloroform; Idst sich in konz. Schwefels&ure 
mit dnnkdvicMtter Farbe; die alkoh. L 6 sung f&rbt sich mit NaOH rot (S., C.). — Oibt mit 
Metallbeizen F&rbnngen (Sachs, Bbrthou), Zaab, C. 1007 1, 1129). 


8 >Methoz 9 r>naphthoohinon-(L 4 )*[phenyl-oyan-methid]-( 4 ) Ci,HuO^ = ((7H,-0) 
( 0 :)CmH,:G(C,H,)*€^. B. Aus4-[Phenyi-cyan-methyl]-naphthoohinon-(1.2), Dimethylsulfat 
und Natronlauge (Sachs, Crayxb^ S. 88 , 8690). — Qelbe Nftdelchen (aus Eisessig, Aceton 
oder Essigester). F: 190". LOsliohinwarmem Alkohol und Benzol, schwer lOslioh in Ather und 
ligioin, l^ht in Chloroform. 


8 -Athoz 7 >n»plithooliinon*(L 4 )-[plienyl>oyui>methid]*( 4 ) C^HuOaN =c (CA'O) 
40 :)CmH 4 :C(C^,)*GN. B. Bei 6 — 8 >Btdg. Kochen einer alkoh. Ldsuim von 4-[Pbenyl-oyan> 
ineth^]-naidithoohinon-( 1 . 2 ) mit Natronlauge und Athyljodid (Sachs, ^AvaBi, B. 88, 3690). 
— Qdbe Stabohph (aus Alkohol). F ; 163— 166*. Leicht lOslich in Aceton, Essigester, Chloro- 
form, Benzfd, warmem Alkohol, wartnem Eisessig und warmem Ather, sohwm^ Petrol&ther. 


Semioarbaaom dee a>Ozy>naplitliodldnon*(L^>[phenyl>oyan>metliida]-(4) beatr. 
das 4>[Fhenyl.oyan-nietliyl] -naphthoohinona-CLB) CuHt 40 aN 4 =HJ7 *00 -NH -N : CnH.0 
. GoIm SpieSe (aiu Alkohol). F: F72— 276" (Sachs, Bhbthold, Z.aw Q. 1807 1, 

1129). 


1) V|d* f*"*' oMh dsn litsratur-SohliiBterain der 4. Aafl. dieses Hsndbnohes [1. 1. 19101 
.ersaUeaeae Arbdt yon Bobsobb, A. 876, 156. 
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2-Oxy-naphthoohiiion-(1.4)-[(4-nitro-phenyl)-cyaii-inethid]-(4) bezw. [4-Nitapo- 
phenyl] - [3.4-dioxo-8.4-diliydro-naphthyl-(l)] -acetonitril, 4- [(4-Nitro-phenyl)-oyaii- 
methyl]*naphthoohinon-a*2) C1RH10O4N2 = C„Hn02(C6H4 • NO2) • CN. B, Aus einer 
LOsimg von 1,3 g Naphthochinon-(1.2)-8iilfon8aure-(4) in 25 com heifiem Wasser, 0,8 g 
4-Nitro-benzylcyanid in 30 ccm Alkphol und V2 ccm 10-facher n-Natronlauge in der 
Hitze (Sachs, Craveri, B, 38, 3693). — Gelbes Pufver (aus Eisessig). F: 220®; leicht loslich 
in warmem Alkohol und Eisessig, schwer in Ather und Petrolather, leicht in Aceton, Essig- 
ester, Chloroform, Benzol; die LOsung in konz. Schwefelsaure ist orangerot, in Alkalien 
permanganatfarben (S., C.). — Farbt Metallbeizen an (S., Berthold, Zaar, C, 1907 I, 1129). 

2-Methoxy-naphthochmon-(1.4)-[(4-nitro-phenyl)-oyan-methid]-(4) CigHi204N2 = 
(CHj-0 )(0 :)CioH5 :C(C4H4*N02)*CN. B. Aus 4-[(4-Nitro-phenyl)-cyan-methyl]-napht!ho- 
chinon-(1.2), Dimethylsulfat und Natronlauge in Acetonlosimg (Sachs, Craveri, B. 38, 
3693). — Stabchen oder Nadeln (aus Eisessig). F : 243®. Leicht Idslich in warmem Alkohol 
und Ather, in kaitem Essigester, Aceton und Chloroform. 



2. 2--[2^0xy--naphthoyl-(l)J~benzoe8dureCygllifi^,A.ixehen- POTT 

stehende Formel. B, Beim Versetzen einer Losung von 2.2'-Dioxy- | | 

dinaphthyl-(l.l') (Bd. VI, S. 1051) in verd. Natronlauge mit der 
theoretischen Menge KMn04 (in S^/Qiger Losung); man erwarmt nach 
jedem Zusatz von KMnO- imd f&llt die filtrierte Losung mit HCl 
(Walder, B. 16, 299). Neben der Verbindung C20HJ2O3 (Bo. VI, S. 1052) aus einer natron- 
alkalischen LOsung des 2.2'-Dioxy-dinaphthyl8-(1.10 und einer alkal. FerricyankaliumlOsung 
(Bunzly, Decker, B. 38, 3269). •— Prismen (aus Alkohol), Schuppen (aus siedendem Eisessig). 
F: 256® (W.), 255® (B., D.). AuOerst wenig loslich in kochendem Wasser, reichlich h^ich 
in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton und Eisessig; leicht loslich in Natron und Kalilauge and in 
Alkalioarbonaten^ aber nioht in Barytwasser (W.). Wird von warmer konz. Schwefels&ure 
mit dunkelroter, schwach griin fluoresoierender Farbe geldst (W.). — Wird von rauchender 
Jodwasserstoffsaure und rotem Phosphor bei 190—200® zu 2*-[2-Ory-naphthyl-(l)]-o- 
toluyls&ure (S. 367) reduziert (W.). Zerfallt beim Schmelzen mit Kali in jSrNaphthol und 
PhtWsaure (W.). Lisfert beim 4— 6<stdg. Erhitzen mit ZnClg im geschlossenen Rohr die 
S&ure 0(CigH4*C0*CeH4*C02H)j(?) (s. u.) (W.). — NaCjgHnO^ (bei 120®). Krystallpulver. 
Schwer Idslich in Alkohol und kaitem Wasser, reichlich in heiBem Wasser (W.). — 
AgCi|HiiO4(beil20®). GelatindserNiederschlag. Unldslich in Wasser (W.). — Ba(CiBHj,04)| + 
2 HgO (bei 140®). Gelatindser weiBer Niederschlag. Wenig Idslich in Wasser (W.). 

2-[2-Aootoxy-naplithoyl-(l)]-beiiaoe8&ure C 2 JS 14 O 4 = CHg’CO'O CigHg'CO'CgH^* 
CO|H. B, Beim Erwarmen von 2-f2-Oxy-naphthoyl-(l)]-benzoesfture mit Essigs&ureanhydrid 
una Natriumaoetat (Walder, B, 16, 302). — Prismen (aus Alkohol). Schmilzt unter Braunung 
bei 170®. Leicht Idslich in Ammoniumcarbonat, sehr leicht in Ammoniak. 

Anhydroderivat der 2-[2-Oxy-naplithoyl-(l)]-benaoeBaure CjgHjgO.^CHCigHg* 
C0-C4H4-C02 H)j(?). B. Bei 4— O-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 2-[2-Oxy-naphthoyI-(l)]-benzoe- 
8&ure (s. o.) mit 4 Tin. ZnClg im geschlossenen Rohr auf 210—230® (Walder, B. 16, 305). 
— Kiystalle (aus CHClj). F : 146®. ]^iohlich Idslich in kochendem Alkohol imd CHClg, Alkalien 
und Alkalicarbonaten. 


2 -[ 2 -Oxy-naphthoyl-(l)]*beiiaoeB&ure-methyloBterCjgHi 404 = HO -Cjo^-CO -CgH^* 
COg'CUg. B, Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die warme methylalkoholische Ldsung 
der 2>[2<Oxy-naphthoyl (l)]-benzoes&ure (Walder, B, 16, 301). Aus dem Sdbersalz der 
2-[2-Oxy-naphthoyl-(l)]-^nzoe8&ure und Methylj^id unter RiickfluB (W,). — Prismen 
(aus Benzol). F: 1^®. Leicht Idslich in warmem Benzol und Methylalkohol. 

2- [2-Oxy-naphthoyl-(l)] -benaoeBaure-athyleBter C20H14O4 = HO • CigHg • 00 • CJBi^ • 
COj'CgHg. B. Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die lauwarme alkoh. Ldsung der 
2-[2-Oxy-naphthoyl-(l)]-benzoes&ure (Walder, B, 16, 302). — SpieBe (aus verd. Alkohol). 
F: 206®. Leicht Ididioh in heiBem Alkohol und Benzol, wenig in Methylalkohol und Ather. 


3. ;^-/l-Oa5y-napWAoyf-f]2>/-'6en«o6BdwrcC^Hi*04, s, neben- 
Btehende Formd. B. Durch 2-8tdg. Erhitzen von a-Naphthol, Phthal [ | 

B&ureanhvdrid und krvstallisierter Bors&ure mit konz. Schwefels&ure 


COgH 


OT-A 


B&ureanhydrid und krystallisierter 

auf ca. 130®, neben 9-Oxy-naphthaoenchinon (Bd. VIII, S. 367) 

(Dbiohleb, Weizmank, B. (fe3; vgl. D. R. P. 134985; C, 1002 II, 

1086). DurohErhitzendes (ausPhthals&ure, a-Naphthol und Chlorzink erh&ltliohen)a-Naphtho- 

fluoranB (Sy8t.No.2767) mit 3 Tin. Atzkali und etwas Wasser im Auto- 

klaven auf 160-160® (D.. W., B. 86, 666; vgl. D. R. P. 141026; 0. 1908 1, 1197). - Dargt, 
verBohmilzt 60 g Phthals&tueanhydrid mit 160 g Bors&ure, vermischt die gepolverte 

62 ^ 
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Masse mit 60 g a-Naphthol und 60 g Borsaure, erhitzt auf 170® und dann noch ca. 1 Side, 
auf 190®, bis das Produkt erstarrt ist; die Schmelze wird einige Male mit Wasser ausgekooht, 
dann in Soda gelOst und das Filtrat mit Sauren gef&Ut (D., W., B, 86, 669). — Nadelohen 
(aus Benzol oder Benzol + Ligroin). F: 186®; Xp: 265—270® (partielle Zersetzung), sehr 
wenig loslich in Wasser, ziemlich schwer in Ligroin, .leicht in Methylalkohol, Athylalkohol, 
Ather, CHCI3, Aceton, Eisessk (D., W., R. 86, 664). Die LOsung in Alkalien ist citronengelb, 
in konz. Schwefelsaure br&umichgelb ; die schwefelsaure LOsung wird beim Erw&rmen unter 
Zusatz von Borsaure blaurot mit zinnoberroter Fluoresoenz imter Bildung von 9-Oxy. 
naphthacenchinon (D., W., B, 86, 554; D. R. P. 134986). L&Bt sich durch Pulg in 9-Chlor- 
naphthacenchinon (Bd. VII, S. 826) iiberfuhren (Orchardson, WbizmaniJ, Soc. 89, 117). 

— Natrium und Kaliumsalz bilden blafigelbe Schuppen und Blatter, die in Wasser sehr 
leicht lOslich sind (D., W., B. 86, 654). — Bariumsalz. In Wasser fast unlOslich (D., W., 
R. 86, 666). 

2- [1- Aoeto^-naphthoyl-(2)] -benaoeaaure CjoHi405 = CH, *00*0* • CO • C4H4 • 
COgH. R. BeimErhitzen von 10 g 2-[l-Oxy-naphthoyL(2)j-benzoesaure mit 10 g entw&ssertem 
Natriumacetat und 60 com Essigs^ureanhydrid am RiickfluBkiihler (Deiohlbr, Weizmank, 
R. 86, 656). — Krystalle (aus Benzol oder Methylalkohol). Wird bei 110® gelb, dann hellrot 
itnd schmilzt bei 190®. 

2- [l-Oxy-naphthoyl-(2)] -benzoeflaure-methylester CigH|404 = HO * C|oHg • CO * C4H4 • 
COi'CH,. R. Beim Ei^eiten von Chlorwasserstoff in die methylalkoholische Ldsung der 
2-[l>Oxy-naphthoyl-(2)]-benzoe8aure (Deiohler, Weizbiane, R. 86, 660). — Gelbe Krystalle 
(aus AlKohol). F: 108—109®. Schwer Idslich in Wasser, sonst leicht Idslich. 

2-[l-M6thozy-napbthoyl-(2)]-benzoe8&ure-met]iyle8ter C4oHie04 = CH3*0 'CiqH 4* 
CO‘C4H4*COt-CH.. R. Aus 40 g 2-[l-Ozy-naphthoyl-(2)]-benzoesaure mit einer 25®yoigen 
Ldsung von 40 g kOH und 30 g Dimethylsulfat (Orchardsok, Weizmann, 80 c, 89, 120). 

— Krystalle (aus Eisessig). F: 110®. — Liefert mit Salpeters&ure (D: 1,42) in der ELMte 
2-[4-Nitro-l-methoxy-naphthoyl-(2)]-benzoesaure-methylester (S. 981). 

2-[l-Oxy-xiaphthoyl-(2)l-benzoe8&ur6-&tliyle8tet* C|oHjg 04 = HO*CioHi*CO*C 4 H 4 * 
COj'CjHj. R. Analog dem 2*[LOxy-naphthoyL(2)]-benzoe8&ure-methyle8ter (Deiohler, 
Weizbiakn, R. 86, 660). — Hellgelbe Krystalle. F: 91®. 

8.6-Diohlor-2- [l-oxy-naphthoyl-(2)] •beiiBoes&iire Ci4Hi(,04Cl4 = HO*Ci^4* 
CO • CeHjClj • CO|H. R. Man erhitzt 108 g [3.6->Dichlor-phthal8&ure]-an]^dirid und 72 g 
a-Naphthol mit 350 g Bors&ure 3 Stdn. auf 180—190® (Harrof, Norris, Wbizbiann, 80 c, 
95, 282). — Oelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 187®. Leicht Idslich in Alkohol, schwer in Benzol; 
Idst sich in Soda mit tiefgelber Farbe. — Brom erzeugt 3.6-Dichlor-2-[4-brom-l-ozy-naphthoyl- 
(2)]-benzoes&ure (s. u.). Liefert beim Erhitzen mit Bo rs&u re und rauchender Schwefels&ure 
(20®/o S08) 1.4-Dichlor-9-oxy-naphthacenchinon (Bd. VTII, S. 368). 


8.4.5.6-Tetraohlor-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benBoe8&ure C 18 H 8 O 4 CL HO * Cx^Hg * 
CO*C 4 Cl 4 *CO|H. R. Beim sclmellen Erhitzen von 100 g Tetrachl(H*phthaWuieanhydrid 
und 60 g a-Naphthol mit 300 g Bors&ure auf 260®, neben Tetrachlomaphthonuoran 

•o ra (Syat. No. 2767) Nobbis, Wbizmahk, -Soc. 96. 286). Beim 

Schmelzen von TetrachlomaphtHofluoran mit KOH bei 250® (H., N., W.). — Orange Nadeln 
(aus Xylol). F: 212 ®. Leicht Idalich in Alkohol, Eiseasig, aohwer in Ather. — Brom erzeugt 

3.4.5.6-Tetrachlor-2-[4-brom-l-o:^-naphthoyl-(2)]-benzoe8&are ( 8 . u.). Liefert beim Erhitzen 
mit Bors&ure und rauchender Schwttels&ure i. 2 A. 4 -Tetraohlor- 9 -ojy‘-naphtha 43 eniOhinon 
(Bd. VIU, S. 368). 


2-[4-Brom-l-oxy-iiaphthoyl-(2)]-benaoe8&ure CuH| 204 Br HO«G|ABr*GO« 
CeH4*C08H. R. Aus 60 g 2-[l-Ozy-naphthoyl-(2)]-benzoe8&ure, suspendiert in C£, durch 
langsame Zwabe von 40 g Brom (Obohabdsov, Weizbiahk, 8oc. 89, llS). — HellgelM Kry- 
staUe (aus Eisessig). F: 236®. — Liefert mit H,S 04 bei 140® 10-Brom-9-ozy-naphthaoen<^ 
chinon. 


8.6*Diohlor-2-[4*brom-l*oxy-naphthoyl*(9)]-beiiaoe8&tire Ci.BL 04 (>LBr =» HO* 
C| 4 H 5 Br*CO*C 4 H|Cl 8 *COsH. 'R. Aus 3.6*Diohlor-2-[l*ozy-naphthoyl-(l^]*Denzoee&ur6 und 
Brom in CS^ bei ^-stdg. Stehen und darauffolgendem 3-8^. Brw&men (Harrof, Norris, 
Wbizmakh, 8oc. 95, 289). — Gelbe Nadeln (aus Eisessk). F: 221® (Zers.). Leicht Iddioh in 
Eisessig, schwer in Benzol. Die alkal. LOsung ist tiefgelb. — liefert beim Erhitzen mit Bor* 
s&uie und konz. Schwefels&ure auf 160® 1.4-Diohlor-9.10-diozy-naphthaoenohinon. 

8 « 4 A. 0 - 7 tetraehloF-S*[ 4 *br 0 m-l-ox 7 -zi*phthoyl - ifM • benao&a&ur# CuH. 04 CLBr 
HO * C| 9 H 5 Br ■ CO * C 11 GI 4 * 00^. R. Man erw&rmt 60 g 3.4.6. ATetKachlor- 2 o[l •ozy*iii^hthoyL( 2 )]- 



Syst. No. 1420.] ISOPHENANTHROXYLENACETESSIGSAURE. 


981 


benzoes&ure (S. 980) in Eiseseig mit 20 g Brom 36 Stdn. (H., N., W., 8oc, 05, 287). — Gelblioh- 
gnines KiystaUpulver (ans IMol). F: 216®. Leicht lOslich in Alkohol, Eisessig, schwer in 
Nitrobenzol. — liefert beimErfaitzen mit Bors&ure und konz. Schwefels&ure 1.2.3.4>Tetra- 
chlor-9.10-dioxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 483). 

2-[4-Nitro-l-oxy-naph^oyl-(2)] -bennoesaure = HO CioH5(NO,)*CO- 

C^H^’COiH. B. AiiB 2-[4-Nitro-l-methoxy-naphth(wl-(2)]-benzoesaure-metbyle8ter durch 
5-stag. Kochen mit konz. Kalilauge (Orchardson, Wetzmakn, Soc. 

89, 121). ~ Citronengelbe Nadeln (auB Eisessig). F: 220®. LdsUch in 
Alkali mit orangeroter Farbe. Zersetzt sich mit konz. Schwefelsaure 
unter Entwicklnng von Stickoxyden. — Liefert bei der Reduktion 
mit Zink und Eisessig lO-Amino-9-ozy-naphthaoenchinon (s. neben- 
stehende Formel) (Syst. No. 1878). NH, 

2-[4-N’itro - 1 - methoxy- naphthoyl - (2)] - benaoesaure - methylester C- JE«OeN = 
CH3 *’0 • CioH 5(N(L) • CO • C3H4 • CO3 • CH,. B. Aus 2- [1 -Methoxy-naphthoyl-(2)]-benzoe8&ure- 
methylester und Salpeters&ure (D: 1,42) in der K&lte (0., W., 80c. 89, 121). — <^lbe Elrystalle 
(aus Eisessig). F: 136®. 



• 8 Oder 6-Nitaro-2-[l-oxy-paplitlioyl-(2)]-benaoe8aur6 CuHnOeN = HO CiJBe-CO- 
CeH3(N02)*C03H. B. Man erhitzt die Sohmelze aus 60 g [3-Nitro-phthalsaure]-anliydrid 
und 160 g Bors&ure 3 Stdn. mit 40 g a-Naphthol und 76 g Borsaure auf 180® (Bentley, Friedl, 
Weizmann, 80c* 01, 1590). — Orange ftismen (aus verd. Alkohol). Schmilzt unscharf bei 
2(X)®. — Liefert beim Behandeln mit Ferrosulfat imd Natriumcarbonat 3 oder 6- Amino- 
2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoe8&ure (Syst. No. 1920). 


4oder 5-Nitro-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benBoe8aure CjgHuOeN = HO*Ci^^*CO- 
C3H8(N03)*C03H. B, Beim Erhitzen von [4-Nitro-phthal8aure]-anhydrid mit a-Naphthol 
und Bors&ure auf 180® (B., F., W., Soc. 91, 1691). — Gelbes Pulver. F: 130-*140®. Leicht 
Idslich in Alkohol, Eisessig. 


4. 2.3-JHphenylen - cyclopenten^(t)^ol^‘(3)^on^(3)^ carbonsdure--(l)9 Iso^ 

CM.G===C{COJEL). 

phenanthraxylena^cetessigsdure ^18^11^4— X XT A/r\TT\ nrr Zur Konstitution 

O3II4 * 0(0B[) — CH2 

vgl. Japp, Klinoeiiann, 80c, 69, 2; J., Landeb, 80c. 71, 139; J., Findlay, 80c, 76, 1020). — 
B. Der Athvlester entsteht durch Erhitzen von Phenanthroxylenacetessigs&ure&thylester 
(S. 840) mit konz. Ameisens&ure oder mit verd. Schwefelsaure; man verseift den Ester mit 
heiOer Natronlauge ( J., K., 80c, 69, 3, 6, 11). — Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unter Zbt- 
setziing bei 267—269® (J., K.). — 1st in Sodalosung gegen Kaliumpermanganat in der K&lte 
bestandig ( J., L., 80c, 71, 140). Zerf&llt beim Erhitzen mit konz. Kalilauge im geschlossenen 
Rohr auf 150® in COf und die Verbindung Ci|HioO (s. u.) ( J., K., 80c. 69, 12). Beim Kochen 
mit Essigs&ureanlwdrid entsteht dieselbe Veroindung neben einer bei 224—226® schmelzenden 
Verbindung CJ12H14O4 (?), die (aus Essigester) in TsSeln krystallisiert ( J., K., Soc, 69, 13). — 
Cu((^8Hn04). + OHgO. Hellgriiner pulverigerNieder8chlag(J., K.). — AgCi8Hu04. Nieder- 
scUag (J., K.). 

Verbindung C17H10O. B. Beim Erhitzen von Isophenanthrozylenacetessigs&ure 
mit konz. w&Br. ELalilauge oder mit Essigs&ureanhydrid im geschlossenen Rohr auf 150® (Japp, 
Kxinoemann, 80c. 69, 12, 13). — Nadeln. Schmilzt noch nicht bei 300—310®. Unl6slich in 
Alkohol, lOslioh in siedendem Phenol. 

Isophenanthroxylenaoetassigrs&ure-athylester C20H12O4 =(HO XO : * 9^* ' ^ A* 

B, 8. o. bei Isophenanthroxylenacetessigs&ure. — Trikline (Tutton, Soc, 69, 4) Prismen (aus 
Essig&ther). F; 177® (Japp, Bjlingbmann, Soc, 69, 3). — Wird von Zink und alkoh. Salzr 
B&ure in 2.3-Diphenylen-cyclopenten-(2)-on-(5)-carbons&ure-(l)-&thylester (S. 784) ubergefiihrt 
(J., K., Soc. 69, 8). Mit rauohender Jodwasserstoffs&ure entsteht im geschlossenen Rohr 
bei 100® die Verbindimg (s. u.) (J., K., Soc. 69, 10). Brom wirkt substituierend 

( J., K., Soc, 69, 8). Lirfert mit Easigs&ulea^ydrid ein Aoetylderivat (S. 982) ( J., K., Soc. 

C*H4 • C : QCO. • C.H2) V 

69, 7), Gibt mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazon .(i3(OH)-CH 
(Sy^t. No. 2049) ( J., K., Soc, 69, 7). * * * 

Verbindung ^vieUeicht 

Konstitution vgl. Japp, Kungemann, Soc. 69, 2, 11. B, Beim Erhitzen der Phenanthren- 
die8S]g8ftuie-(9.10) (Bd. IX, S. 960) (Japp, Streatfeild, Soc. 48, 33; vgl. J., K., Soc. 69, 


Zur Zusammensetzung imd 
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2, 11). Beim Erhitzen des 2.3-Diphenylen-cyclopenten-(2)-on-(6)-C5arbonB&iire-(l)-&thylester8 
(S. 7W) (J., St., 8oc, 48, 31). Beim Erhitzen von Isophenanthroxylenacetessigs&ure&tlyl- 
ester (S. 981) mit rauchender Jodwasserstoffsanre im geeohlooaenen Rohr anf 100® (J., K., 
Soc. 69, 10). - Nadeln (aus Alkohol). F: 216® (J., K.). UnlOslich in Alkalien iind Natrium- 
disulfit, leicht Idslich in heiOem Alkohol (J., St.). 

Aoetyl-iBophenanthroxylenaoetesBigsaure-atliylester Gi^HisOs == (CH,*C 0 - 0 ) 
(0:)Ci7Hio C02 C 2H.. B. Beim Erhitzen des Isophenanthroxylenaoetessigs&ure&thylegters 
mit Essigsaureanhyarid auf 160® (Japp, Klikqbmakn, Soc, 59, 7). Entsteht neben anderen 
Kdrpem beim Erhitzen von Phenanthroxylenacetessigsaure&thylester (S. 840) mit Eisessig 
aiif 130—140® (Japp, Klinobmann, Soc. 69, 7, 16). — Nadeln (aus Benzol). F: 165—170®. 
Sohwer Idslich in Ligroin. — Wird durch si^ende Natronlauge zu Isophenanthroaylenaoet- 
essigs&ure verseift ( J., K., Soc. 69, 16). Beim Erhitzen mit Phenylhydrazin und Alkohol 
auf 100® entsteht dasselbe Phenylhydrazon wie aus Isophenanthroi^ylenacetessigs&ure&thyl- 
ester (J., K., Soc. 69, 16). 

Propionyl-iBophenanthroxylenaoeteBsigB&nre-athyleBter = (C^H^ ‘CO ‘0) 

(0:)Ci7Hio‘ 002*0^5. B. Aus Phenanthroxylenaoetessigs&ure4thylester und Propions&uie 
im geschJossenen Kohr bei 140® (J., K., Soc. 69, 17). Aus Isophenanthroxylenaoetes^s&ure- 
&thylester und Propionsaureanhydrid bei 160® ( J., K.). — Krystalle (aus Alkohol). F: 184®. 


m) Oxy-oxo-carbonsanren CnH2n-.2604. 

1. 4"-0xy-fuchson-carboii8fture-(2')^), C20H14O4 = 0:C4H4:C(C4H4-0H)* 

.CO 

C4H4*C02H ist die desmotrope Form des Phenolpbthaleins CeH4<^ >0 , Syst. 

^C(C4H4 * 0H)2 

No. 2639, 

MethyleBter, ohinoider Phenolphthaleiiimonomethylather C21H14O4 — OtC^BL: 
C(C4H4* OH) •CeH4 *002*0113. B. Man kocht 20 g Phenolphthalein mit 40 g Dimethyi- 
sulfat bis zur Ldsxmg, gieOt die erkaltete Ldsung in 300 com mit Eisstiickchen gekimlte Natron- 
lauge, schiittelt unter weiterer Eiskiihlung die tiefrotviolette Ldsung mehn^ls mit Chloro- 
form aus, fiigt alsdann zur waBr. Fliissif^eit 200 com Chloroform hinzu und l&Bt 30®/oige 
Essigsaure bis zur Gelbf&rbuns zuflieBen; aus der tiefroten ChloroformlOsung scheidet eioh 
beim Einengen erst Phenolphthalein, dann auf Zusatz von Ligroin der chinoide Ester, mit 
wenigstens 10®/o Phenolphthalein verunreinigt, aus, von dem er auoh durch wiederholtes 
L6sen in Benzol und F&llen mit Ligroin nicht zu befreien ist (K. H. Meybb, Haktzsch, B. 
40, 3484). Man leitet in eine mit 100®/oiger Schwefels&ure versetzte LOsung von Phenol- 

E hthalein in Methylalkohol unter Erw&rmen auf dem Waaserbade Chlorwasserstoff ein und 
LBt die LOsung in iibersohiissige eiskalte AmmoniaklOsung eintropfen (Grbbb, Kino, 
B. 40, 3726). — Orangefarbene Nadeln (G., K.). Rotes amorphes Pulver, das bei oa. 100® 
erweicht und bei 127 — 130® schmilzt (K. H. M., H.). Leicht Idslich in Chloroform imd Alkohol, 
weniger leicht in Benzol und Ather; die konz. Ldsungen sind rot, die verd. gelb (K. H. M., 
H.). Wird von Alkalien mit violettroter Farbe zunachst unver&ndert geldst, beim Stehen oder 
gelindem Ermnnen verseift (G., K.). Die alkoh. Ldsung wird durch H(I)1 zun4chst scharlaoh- 
rot gef&rbt, dann unter Bildung von Phenolphthalein entf&rbt (G., K.). — C21H14O4 + HCL 
B. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in me heiBe, mit ZnCL ges&tti^ Ldsung von Phenol- 
phthalein in Methylalkohol (G., K., B. 89, 2369; 40, 3726 Anm.; vgl. H. Mbybb, B. 40, 
2431). Scharlachroter Niedersohlag. Leicht zersetzlich (G., K.). — C2iHj,404 + AlCL. 
Zinnoberrotes Pulver (K. H. M., H.). — CJ2H24O4 + SnCl4. Rote Flooken (K. H. M., H.). 

MethyloBter der Methyl&ther84iire, ohinoider FhenolphthaleindimethyUlther 
== 0:CeH4:C(C4H4*0-CH3) 'C^4*C02*CH3. B. Aus dem iactoiden Phenolphthalein- 
monomethylather (Syst. No. 2539) in Methylalkohol durch Chlorwasserstoff in wgenwart 
von l()0®/oiger Schwefels&ure (Gbebn, Kino, B. 40, 3730). — Orangerote Masse (aus Ather). 
XJnldslich in Alkalien. — Liefert beun Erwarmen mit Alkalien den lactoiden Phenolphthalein* 
monomethylather zuriick. 

Salze desMethylalkoholats des chinoiden Phenolphthaleindimethyl&thers 

C«H„04 + CH,- Ac = ^*>0 : C,H4 : C(C4H4 • O • CH,) • C,H4 • CO, CH,. — 2 [C„Hm 04 + 

CH^Cl] + SnOClj. B. Man erw4rmt eine methylalkoholische Ldsung des lactoiden Pbenol- 
phthaleindimethyl&thers (Syst. No. 2639) mit wasserfreiem Zinnchlorid auf dem Wasserbade 


^) Bezifferuog des Foobsons in diesem Handbiiob s. Bd. VII, 8. 620. 
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und leitet Chlorwasserstoif ein (G., K., B. 40, 3732). Roter Niedersch^, der von Waaaer, 
Alkohol imd Alkalien unter Entf&rbung zum lactoiden Phenolphthalemdiinethyl&ther ver- 
aeift wild. — + 0H{HS04. B. Beim Einleiten von Cmorwasserstoff in die methyl- 

alkoholische Lteung des laotoiden Phenolphthaleindimethyl&thers in Gregenwart von lOO^JMer 
Sohwefels&uie (G., K., B, 40, 3731). Scharlaohroter Niederschlag, der sioh rasch entf&rbt. 

Athylester der iitliylatliera&ure, ohinoider Fhenolphthaleixidiathyl&ther 
CJ4BL.O4 = 0:CeH4:CXC4H4*0’CjH5)*C4H4*C0t*CjH^ B. Aus dem trocknen ELaUumsalz 
des Pnenolphthideins und C^EsBr in Benzol unter Druck bei 100® (R. Mbtxb, Mabx, B. 
40, 3603; 41, 2446). — Gelbe KrystaUe. F: 98—104®. — Geht ^im Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder Benzin in den laotoiden Phenolphthaleindi&thylAther (Syst. No. 2539) iiber. 


8.6.8'^5^^-Tetrabrom-4^'-oxy-fUoh8on<oarbon8aur6>(S')-athyle8tar, ohinoider Tetra- 
bromphenophthalelnmonoathylather C4|Hi404Br4 = O : CeHjBr, : CCCiHiBr, • OH) • €^4 • 
COf'CjHj. B. Man oiydiert 3'.6'.3".6"-Tetrabrom-4'.4"-dioxy-triphenylmethan-carbon- 
8&ure-(2)-&thylester (S. 45o) in alkal. LOsung mit Ferricyankalium und s&uert vorsichtig 
mit Essi^ure an (Nibtzki, Bubckhabdt, J5. 80, 176). — Krystallisiert aus Benzol in gelben 
^nzolhaltigen Nadeln, aus Alkohol in blutroten Prismen. F: 210—215®. F&rbt Wolle und 
violettstichig bW. Wird leicht von verd. 8&uren , sohwerer von Alkalien zu 


Seide 

Tetrabromphenolphthalein (Syst. No. 2539) verseift. — K^4HijO|Br4. 
sohillemde Nadem (aus Alkohol). Sehr wenig lOslich in Wasser, leicht 


Dunkelblaue grhn* 
in Alkohol. 


8.6.8'^6''-Tetrabrom-4^^-&thoxy-ftiohaon*oarbon8aiire-(2')-&thyle8ter » ohinoider 
Tetrabromphenolphthaleindiathylather C44Hi404Br4 = 0:C4H|Br4:C(C4H*&|*0*CtH4)' 
C4H4*CO|*CtH5. £nth&lt wahrscheinlich ie nach der Darstelluncsweise wechMlide Mei^^ 
d^ . farblosen laotoiden Di&tbyl4thers des Tetrabromphenolphthaleins (Syst. No. 2^9) 
beigemischt (R. Mxyeb, Marx, B. 40, 1438, 1439, 1440). — B. Aus dem Silbersalz des 
ohinoiden Tetrabromphenolphthaleinmono&t^lesters (s. o.) durch C4H5 I (Niktzki, Bubox* 
HABDT, B. 80, 178). Entstent auch aus dem Silbersalz des Tetrabromphenolphthaleins (Syst. 
No. 2539) imd C1H4I in Benzol auf dem Wasserbade (R. Mxy., Ma., B. 40, 1439; vgl. H. 
Msyxb, B. 40, 2431). — Gelbe Nadeln (aus Ligroin) vom Schmelzpunkt 150—151® (N,, B.). 
Gelbe KrystaUe (aus Benzol + Ligroin) vom &hmelzpunkt 160—163® (R. Mxy., Ma.). Un- 
Idslich in Wasser, l5slic^ in Alkohol und Benzol (N., B.). Unldslich in Alkalien (N., B.). 
— Die alkoh. Ldsung geht nach N., B. beim Kochen mit wenig verd. Schwefels&ure in den 
laotoiden Mono4thylAther des Tetrabromphenolphthaleins (Syst. No. 2539), nach R. Mxy., 
Ma. dagegen in den laotoiden Diathylftther des Tetrabromphenolphthaleins iiber. Die Um* 
wandlung in den laotoiden Di&thvl&ther erfolgt bereits beim Umk^staUisieren des ohinoiden 
Tetrabromphenolphthaleindi&thykthers aus verd. Alkohol oder Petrol&ther, sowie beim Auf- 
bewahren oder beim Schmelzen (R. Mky., Ma.). — CMHi804Br4 + CXIJl4 (T). B. Beim XJm- 
krystaUisieren des ohinoiden Di&thyl4ther8 des Tetrabromphenolphthaleins aus Tetraohlor- 
kohlenstoff(R. Mxy.,Ma., B. 40, 1439). Sohwefeleelbe Nadeln. F:fe— 65®. (jeht im Vakuum- 
exsiooator, im trocknen Luftstrom oder bei rasohem Schmelzen auf dem Wasserbade unter 
CX)l4*Abgabe in den laotoiden Di4thyl4ther des Tetrabromphenolphthaleins Uber. 


2 . 4"-0xy-3.3"-dimethyl-fuch8on*carbons&ure-(2')^) C^HigO, = 
0:C,H,(CH,):C[CgHg(CH3)"0H] 'CgHg'COfH ist desmotrop mit oKiMolidithalem 
.00 

CAc: >0 , Syst. No. 2639. 

N5[G.H,(CH,)0H], 


3. d-0xo-a.|i7-dipbenyi-d-[4-oxy-phenyl]-butan-a-carDon8&ure, 
d- 0 xo-a 4 y-dipbenyi>d-[ 4 -oxy-pbenyl]-n-valeriansflure, c./y.Di. 
phenyl-y-f4-oxy-benzoylJ-butter$fture C 2 SH 20 O 4 *= HO*C4H4*CO» 
CH* . CJHiCeHj) • CR(C.K^) • COaH. 

Methyl&thers&ure, a./}-Diphenyl-y-axii8oyl-butter8&ure CmHm 04 = CHa*0*C4H4* 
CO'CH,«CH(C4H4)*CH(C4H5)*COaH. B. Man erw&rmt 2,4 g 4-Mewoxv-a>-benzal*aoeto- 
phenon mit 1,2 g Benzyloyanid und 0,4 g Natrium, gelOst in Alkohol, und erhitzt das Produkt 
2 Stdn. lang nut konz. Salzs&ure auf 120® im Druokrohr (Kkoxvxkaoxl, Vixth, A, 281, 
62). — KrystaUe (aus Alkohol). F: 201®. UnldsUoh in Wasser, Ldgroin und €84, IdsUoh in 
Alkohol, Auier, B^ol und Eisessig, sohwer Idslioh in Methylalkohol und Chloroform. 


') Besiffenuig des Fuehsons in diesem Handbnoh Bd. VII, S. 520. 
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n) Oxy-oxo-carbons&ure CnH2n-2804. 

2.3.4-Triphenyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-carbon8flUPe-(1) C25Hts04 = 

‘ • CQ,H bezw. desmotrope Formen. 

Athylester (Fester Desoxybenzoin-Benzalacetessigester) C| 7 H 2 eO| = (CeH 5)3 
CeHeOj-COj-CjHr. Zur Konstitution vgl. Rabs, Elze, A, 828, 94; Knosvsnaobl, B. 80, 
2118. — B. Bei l&nKerem Stehenlassen einer Lbsung von 1 Mol. ^w. Desoxybenzoin und 
1 Mol.-Gew. a-l^nzaEacetessigeater in Alkohol in Gegenwart von etwas weniger als 1 MoL- 
Gew. Natrium&thylat (K., Vieth, A. 281, 65; R., Ehrsnbebo, A, 800, 272). Der bei der 
Kondensation von 1 Mol.-Gew. Desoxy^nzoin mit 1 Mol.-Gew. a-Benzal-acetessigester 
in Gegenwart von alkoh. Natrium&thylatldsung zun&chst entstehende )?.y-Diphenyl-a- 
acetyl-y-benzoyl-buttersaure-Athylester (dliger Desoxybenzoin-Benzalaoetess^ester, S. 842) 
lagert sioh allm&hlich freiwiUig, rasch in G^enwart von Alkohol in Triphenylcyclo- 
hexanoloncarbons&ureester um (R., Eh., A. 800, 274). — KrystaUe (aus Alkohol). F:*123® 
(K., V.). Leicht l5alich in CS 2 , CHCls, Alkohol, Benzol. Eisessk, Ibslioh in Ather nnd Ligroin 
(K., V.). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: Aitwers, Ph. Uh. 15, 36. Die frisch bereitete 
alkoh. Ldsu^ gibt mit FeCls keine Farbung, erst bei l&ngerem Kochen der alkoh. Ldsung 
tritt mit FeCS^ Violettfarbung auf (R., Eh.). — Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
alkoh. Suspension des Triphenylcyclohexanoloncarbons&ureesters entsteht 2.3.4-Triphenyl- 
cyclohexen-(4)-on-(6)-carbons&ure-(l)-athylester (S. 790); beim Kochen der alkoh. LOsung mit 
s^saurem Hydroxylamin wird das Oxim des 2.3.4-Triphenyl-cyclohexen-(4)-on-(6)-carbon- 
s&ure-(l)-&thylesters gebildet (K., V.). 

0 - Methylimino - 2.8.4 - triphenyl - oyolohexanol - (4)- oarboiuiaure- (1)- ftthylester 

= Aus 2.3.4-Triphenyl. 

cyolohexanol-(4)-on-(6)-carbons&ure-G)*kthyleBter beim Stehen mit alkoh. Methylamin- 
lOsung <Rabe, Ehrenberq, A, 800, 276). — Amorphe Masse. F:.108®. Leicht Idslich in 
Alkohd, Idslich in Ather, schwer Idslich in Ligroin. — Durch Minerals&uren wird sofort 
Methylamin abgespalten. 


o) Oxy-oxo-carbons&nren CnH2n_8204. 

1. 2.3 •Diphenyl-4 - benzal-cyclopenten-(1)-ol-(3)-on<(5)-carbon. 
sfture-(l), /}-Benzal-anhydroacetonbenzil-a-carbon$&ure 

(HO)(C,H.)C- C(C.H.)v 

C,jHi 804 = riTr'ri ® g Anhydioftoetonbenzil-^-oarbon- 

• CH : C CO^ 

saure (S. 977), 1,25 g KOH, 2 g Benzaldehyd und 60 g absol. Alkohol weiden 5 Wochen 
stehen gelassen (Japf, Fikdlay, 80 c. 76, 1025). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmilzt 
bei 245® (Zers.). 


2. 2.3-Diphenyl-4-benzal-cyclopenten-(1)-ol-(3)-on-(5)-68sig- 
sfture-(t), [3-0xy-5-oxo-2.3-dipheny l-4-benzal-cyclopenten-(1)- 

yl-(1)]-es8igsAure C,,H,o04 = ^ 


Duroh Kondensation von 2.3-Diphenyl-cyolopenten-(l)-ol-(3)-on-(5)-e88ig8&nre-(l) (S. 977) 
mit Benzalde^d in Alkohol bei Gegenwairt von KOH (Japp, FdStdlay, 8 oe. 75, 1024). — 
Nadeln (aus Eeuugester + Ligroin). Schmilzt bei 214—216® unter Zersetzung. 
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2. Oxy-oxO'Carbonsilnren mit 5 Sanerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-carbons&nro CnH2n-406. 

1 . 1 . 2 -Trifflethyl-cyclopentandiol - ( 2 . 3 ) - on - ( 4 ) - carbon- 
8 Alire-( 3 ) (?) („Dioxyketodihydro-/?-cainphylBaure“) C,Hi405 = 
H,C CO\ „ /OH , 

(CH,).().C(CH^(OH)>°\co.h‘'>- 

(Bd. IX, S. 83) in sodaalkaliAcher Ldsnng bei 0® mit Permanganat, unter Einleiten von CO, 
(Perkin, Soc. 88 , 871). — Z&her Sirup. — Wird in w&Br. L5sung durch CrO, zu Aceton nnd 
a.a-Dimethyl-bernstei]^ure oxydiert. 


b) Oxy-oxo-carbons&nren CnHgn-eOs. 


I. C yclopentanol - (1) - d ion - (3.4) -carbonsfture-(l) CeH ,05 := 

OC • CHgN^ yOH 

OC-CH,/ \COjH' 

2 - Chlor - oyolopentanol - (1) - dion - (8.4) - oarbonsanre - (1) C.HcOaCl = 
OCCHCL .OH 

rrrr tt* allmahlichem Eintragen von Zmkstaub in cine ammonikaliache 

OC“~'d£g 00,H 

LOsung von 2.2.6 -Trichlor-cyclopentanol-(l)- dion- (3.4) -carbonBaure-(l) («. u.) (Hantzsch, 
B, 22, 2848). — N&delchen (au8 Ather). Schmflzt unter Zersetzimg bei 147®. — Brom 
erzeugt Chlorrontabromaceton. Verbindet sich mit Phenylhydrazin. — (NH4)j|CeH,05Cl. 
Priamen (aus Waaser). Leicht Idslich in Waaser. 

2.2 - Diohlor - oyolopentanol - (1) - dion - (8.4) - oarbonaaure - (1) C4H4O5CL = 
OCCCL. .OH 

I Reduktion von 2,2.6.6-Tetrachlor-cyclopentanol-(l)-dion- 

OC • 0H«^ ^CO,H 

(3.4)-carDonB&ure-(l) (s. u.) mit Zinkstaub und Ammoniak (Hantzsch, B. 22, 2849). -> 
Sirup. — {NH4),CJ4H,04C^,+ H,0. Zersetzt eich bei 232®. 

2.2.5 • Triohlor - oyolopentanol - (1) - dion - (8.4) - oarbonsaure - (1) CgHsO.Cl, == 
OC-CCLv /OH 

06 CHCl^^'HX) H’ Beim Eintragen dee Hydrats des 3.3.6-Trichlor-cyclohexan- 

tetrons-(l. 2.4.5) (^d. VII, S. 883) in konz. Sodaldsung unter Kiihlung (Landolt, B. 25, 
847). Beim Versetzen einer w&Qr. LOsung von ohlora^saurem Kalium (Bd. VIII, S. 379) 
mit 1 MoL-Grcw. NaClO (dargestellt aus Chlorkalk und Soda) (Hantzsch, B, 21, 2432). — 
KjvstaUisiert aus Ather in &therhaltigen Prismen; schmilzt bei 171® unter Zersetzung; &uBerst 
kVslioh in Wasser, Alkohol und Ather, fast gar nicht in Benzol (H., B. 21. 2433). Elektri- 
sohes LeitvermOgen (Barth, B. 25, ^9). — Keduziert ammoniakalische SilberlOsung (H., 
B. 21, 2434). Mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht 2-Chlor-oyolopentanol-H)’dion-(3.4)- 
carbonsftuTe-(l) (H., B. 22, 2848). Liefert mit 1 Mol.-Oew. Natriumh3rpochIorit 2.2.5.5- 
Tetraohlor-cyclopentanol-(l)-dion-(3.4)-carbons&ure-(l) (H., B. 22, 2842). Verbindet sich 
weder mit Hydroxylamin noch mit Phenylhydrazin (H., B. 21, 2434). Bei der Einw. von Ohlor 
Oder Brom auf neutralisierte (H., B. 21, 2435) oder von 1 Mol.-Gew. HOQ in w&Br. L6sung 
auf freie (L.) 2.2.5-Triohlor-oyolopentano]-(l)-dion-(3.4)-carbonsaure-(l) in w&Br. L5sung 
entsteht 3.3.5-Triohlor-oyclopentantrion (1.2.4) (Bd. VII, 8. 852). Oberschtissmes Brom 
erzeugt a.a.a^-Triohlor-a.a^.a^-tribrom-aceton (H., B. 21, 2437). Mit KCIO, + HCS entsteht 
symm. Tetraohloraoeton (H., B. 21, 2438). Sehr unbest&ndig g^en Alkalien; konz. Natron- 
lauge spaltet sofort Oxal^ure ab (H., B. 21, 2434). Wandelt sich beim Erw&rmen mit dem 
mehrfachen Volumen konz. Schwefels&ure in die isomere /3.s.e-Trichlor-a.y.^trioxo-n-capron- 
B&ure (Bd. Ill, 8. 824) um (H., B. 21, 2442). Liefert mit Essigs&ureanhydrid ein Ace^l- 
derivat (H., B. 21, 2434). Beagiert mit o-Diaminen (H., B. 21, 2434). — PbCeHOsCfl,. 
Kiystallpulver (H., B. 21, 2433). 

2.2.5.5 -Tetradhlor-oyclopentaaol -(!)•> dion- (8.4) - oarbons&ure »(1) CeH,0,Cl4 = 

ococa,. .OH 

OC-OOl/ NX),H' 
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Trihydrat der 2.2.6.5-Tetraohlor-oyolopentanol-(l)-dioii-(3.4)-carbons&ure- 

(1) C,H,0jCl4+3H,0 = -00*11+211,0 (?) oder vielleicht Dihydrat 

der d.d.J.i-Tetrachlor-y-oxy-a-oxo-butan-a.y-dicarbons&ure CJH4O0CI4+ 2HaO = 
H0j,C q0H)(CHa,) CCl4 C0 C02H+2H,0. Zur Konstitution vgl. Haktzsch, B, 26, 
840. — B. Beim Eintragen von 3.3.6.6-Tetrachlor-cyclohexantetron-(l. 2.4.5) (Bd. VII, 
S. 883) in eine konz. gekiiMte SodalOsung (Landolt, B, 25, 850). Bei mehrstiindigem 
Stehen einer neutralen LOsung von 1 Mol.-Uew. chloranilsaurem Kalium oder von 2 'Mol.- 
Gew. des Natriumsalzes der 2.2.6-Trichlor-cyclopentanol-(l)-dion-(3.4)-carbon8aure-(l) mit 
2 Mol.-Gew. NaQO (H., B. 22, 2842). — Nadeln (aus Ather). Schmilzt unter Zersetzung 
bei 216® (H., B. 22, 2843). Sehr leicht Idslich in Wasser und Alkohol, etwas sohwieriger 
in Ather (H., B. 22, 2843). Elektriaches LeitvermOgen : Bethmann, B. 28, 1486; Babth, 
B. 25, 839. — Mit Zinkstaub und Ammoniak entsteht 2.2-Dichlor-cyclopentanol-(l)-dion- 
(3.4)-carbon8&ure-(l) (H., B. 22, 2849). Verbindet sich nicht mit Phenylhydrazin und nicht 
mit OoDiaminen (H., B. 22, 2843, 2844). tJberschussiges waBr. Brom wirkt erst bei 
130*^ ein unter BOdung von symm. TetracWor-dibrom-aceton und Oxalsaure (H., B. 22» 
2847). Mit konz. Natronlauge entstehen Oxalsaure und Salzsaure (H., B. 22, 2844). Wild 
von konz. ^hwefelsaure und konz. Salpetersaure nicht angegriffen (H., B. 22, 2844). — 
(NH4)jC4Hj04Cl4 + HjO. Priamen, die unter Zersetzung bei 146—148® schmelzen (H., 
B. 22, 2846). 


2. 1 - Methyl -4-[metho&thylol-(4^)]-cyclohexanon-(6)-[a-acetessig- 

8 flure]-( 2 ), / 3 - 0 xo-a-[ 8 -oxy* 6 -oxo-p-menthyl>( 2 )]-buttersfture, 
a-[ 8 - 0 xy- 6 -oxo-p-menthyl-( 2 )]-acetessigs&ure, a-[ 8 - 0 xy-tetrahydro- 
carvonyl-( 6 )]-acete 8 sigsfture C 14 H 22 O 5 = 

' ®^^<S[CH((X) • CH,) . CO,H] . ‘ 


a-[8-Aoetoxy-6-oxo-p- menthyl- (2)] - aoetessigsaure - athylester, a-[8-Aoetoxy- 
tatrahydrooarvonyl - (0)] - aoetessigsaure - athylester C2gH|s04 = (CHj)[CHj*C0‘0- 
CXCH3)2]C4 Hj(: 0)‘CH(C0*CH3)-C0 j-C|H.. B. Bei der Einw. von Zinkstaub, Eisessig und 
rauchender oalzs&ure auf a-[8-Chlor-tetrahydrocarvonyl-(6)]-acete88igBaure-athyle9ter (S. 795) 
bei ca. 50®, neben a-[Dihydrocarvonyl-(6)]-acetes8ig8aure-athyle8ter (S. 801) (Ease, Wei- 
UKOEB, B. 87, 1669). — rrismatische Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 133®. 


c) Oxy-ozo-carbons&nre CnH2n-806. 

1--[Methoftthylol-(t*)J-2-inethoftthylal-cyclohexadien-(2.6)-ot-(5)- 
[a>propions&ure]-(4), a-{6-0xy-4-0^-oxy-isopropyi)-3-(/9-oxo-iso- 
propyl)-cyciohexadlen-(2.4)-yi]-propionstture, Isophotosantonsilure 

= HO . CH, . CH(CH,) . • CH(CH,) - CO,H. 

Zur Konstitgtion vgl. Ebancbsooni, Venditti, O, 82 1, 290, 294. — B. Bei der Einw. des 
Sonnenlichtes auf eine LOsung von 1 kg Santonin (Syst. No. 2479) in 52 1 Essigs&ure (D: 1,054), 
neben Photosantons&ure (S. 497), Di- _ rnr' 

aoetylisophotosanton8aure(S. 987)und CH3*C0-0*H3C*CH(CH3)-C^ ^CH O 

dem A(»tat dea Lawtons der Isophoto- OHC-CH(C!H,) (i;:5,,^^6H-CH(CH,)-6o 

santons&ure (s. nebenstehende Formel) 

(Syst. No. 2531) (Cannizzaro, Fabbis, B. A. L. [4] 2 1, 448; B. 10, 2260; Fb., Ve., 0. 82 1, 
297). — Ejrystalle (aus Alkohol). Erweioht bei 100® und geht dabei unter Wasserverlust 
in das entspreohende Lacton^ (Syst. No. 2531) iiber; wenig lOslich in Wasser, ziemlich in 
Ather, leicht in Alkohol; Idslich in Alkalien und warmen Alkalicarbonaten; die Ldsungen 
sind orangerot (Oa., Fa.). — Bei der Einw. von ca. 50 ccm 2,5*^iger Kaliumpermanganat* 
lOsung auf eine Ldsung von 3 g Isophotosantons&ure in 150 ccm Wasser + 30 ccm Schwefel- 


s&ure entsteht 6.1*.Dioxy-l-iBopropyl.benzol.di-[a-propion8&ure]-(2.4) (S. 661) (Fb., Ve., 
O. 821, 318). Verhalten gegen Kafilauge unter Emw. des Sonnenlichtes: Fb., Maooi, G. 
88 II, 71. Li&Bt sich nicht esterifizieren (Ca., Fa.). Beim Erhitzen mit EssigsBureanhydrid 
und geschmolzenem Natriumacetat entsteht das Acetat des Lactons der Isophotosanton- 
^ure (Sy^. No. 2531) (Ca., Fa.). — Ba{(3,«H2|05)3 + HfO. Weifies amorphes Fulver. Ver- 
hert das Wasser bei 100®; sehr leicht Idshch in Wasser und Alkohol (Ck., Fa.). 
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DiaoetyliBophotoaantoiui&iire = 

B. Entsteht 

tieben anderen Frodukten bei der Einw. des Sonnenlichtes auf die Ldsung von 1 kg Santonin 
in 62 1 Essigsaure (D: 1,064) (Ca., Ea„ Jt. A, L. [4] 2 I, 448, 462; B, 19, 2260, 2263; Eb., Vk., 
O. 82 I, 297, 312). — Krystfiille (aus Alkohol). F: 163—166®; sehr wenig loslich in Alkohol, 
noch weniger in Ather, schwer in heifiem Wasser (Ca., Fa.; Fb., Ve.). Unbestandig; geht 
duroh melmaches Umkrystalliflieren teilweise, beim Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen 
Rohr auf 120® vOllig in das Acetylderivat des Lactons der Isophotosantons&ure (Syst. No. 2631) 
liber (Ca., Fa.; Fb., Vb.). 

Isophotosantonsaure-oxiin CijHjjOiN = 

HO • CH, • CH(CH,) • h(cH,) • CH : N • OH]® Bei der Einw. 

von salzsauremHydroxylamin, selOst in wenig Wasser, auf Isophotosantons&ure oder ihr Lacton 
(Syst. No. 2631) in 90®/oigem Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat (Fb., Vbndetti, 
O. 82 I, 313). — Rhomboederfdrmige Krystalle. Erweicht bei 130® und schmilzt bei 161®. 
Ziemlich lOslich in Essigester, sehr wenig in Ather. [a]S: + 170,30® (in Alkohol; c = 0,9284). — 
ZerfAllt beim Erhitzen mit verd. Salzs&ure in Isophotosantons&ure und Hydbroxylamin. Bei 
der Einw. von Acetylchlorid in der Kalte untor liurchleiten eines trocknen Luftstromes 
erh&lt man das Oxim des Laotons der Isophotosantonsaure (Syst. No. 2631). Bei langerem 
Kochen mit Acetylchlorid oder Acetanhydrid entsteht eine Verbindung (s. u.); 

diese bildet sich auch bei kurzem Erwarmen auf dem Wasserbade mit einem Gemiach von 
Acetylchlorid und Essigsaureanhydrid neben dem Oxim des Lactons der Isophotosanton- 
s&ure. Beim LOsen in wenig Acetanhydrid auf dem Wasserbade bildet sich ein Acetyl- 
derivat des Oxims des Lactons der Isophotosantonsaure (Syst. No. 2631). 

Verbindung Ca^M^s^i- langerem Kochen des Isophotosantonsaureoxims mit 

Acetylchlorid bezw. Acetanhydrid in geringer Ausbeute oder neben dem Oxim des Lactons 
der Isophotosantons&ure (Syst. No. 2631) bei kurzem Erwarmen mit einem Gemisch von 
Acetanhydrid und Acetylchlorid auf dem Wasserbade (Fb., Vb., 0, 82 I, 316). — Purpur- 
farbene Schuppen (aus Chloroform). F: 279® (Zers.). Unloslich in Ather, sehr wenig Idwch 
in Essigester, besser in Chloroform. 


d) Oxy-oxo-carbonsauren CnH^i-ioOs. 

1. Oxy-oxo-carbonsfiuren CgH^Og. 

1 . 2»4:^~IHoxy^a->oxo^h€nyles8igsdure ^ 2*4^IHoQcy^, 
bemaylameisensdurCf 2.^J>ioQpy^phenylglyaayl8dure 
CJELfi^ 8. nebenstehende Formel. B. Man versetzt eine konz. 

I^sung von 7-OCT-2-phenyl-4-carboxy-benzopyroxoniumchlorid (s. 
nebenstehende Formel) (s. bei 2.7-Dioxy-2-phenyl-benzopyran- 
carbonB&iure-(4), Syst. No. 2616) in siedender wafir. Natriumacetat- COj|H 

Idsung mit Essigs&ure imd destilliert die hierbei erhaltene Verbin- • 

dung Ci^H^Oj mit konz. Kalilauge (Bulow, Waoneb, B, 80, 

1948; vgl. Dbckeb, Fbllenbbbq, A. 866, 297). — Citronengelbe n n xr 

kry stall wasserhaltige Prismen (aus Wasser), die im Exsiccator HO— 
verwittem. F: 194®. 

SL4«Dimethoxy-phenylglyoxyl8aure Cj^ij^O# = (CJH**0)*CeHs*CO*CO,H. B, Aus 
2.4-Dimethoxy-phenylglyoxyls&ure-&thyle8ter (S. 988) durch Verseifung (Bouve atilt, BL 
[3] 17, 946). — Krystalle mit 1 HjO (aus Wasser oder Alkohol), die zwischen 66® und 70® 
schmelzen. Verliert bei 100® im Valraum das Krystallwasser. Krystallisiert aus Benzol 
wasaerfrei und schmilzt dann bei 108®. 

2-Qxy-4-&tho^-phenylglyoxylB&ure CjoHioO^ = (C,Hr • O) (HO)CeH* • CO • CO^. Zur 
Konstitution vgl. v. kosTAKBcra, Tambob, B. 28, 2309. — B. Neben 4-AthyI&ther-/?-re8orcyl- 
8&ure (S. 379) beim Behandeln von Fisetoldi&thylather (Bd. VIII, S. 396), gelOst in Kalilauge, 
mit KMa 04 (Hbbzio, v. SMOLiroHOWSKi, M. 14, 43). — Nadeln (aus Benzol). F: 66— 68®. 
lieioht lOslioh in Wasser und Benzol (H., S.). 

2.4-Dl&tlioxy-ph0nylfl:lyoxyl8&iire Ci,HuO(| = ((Ll^O.CeHs-CO COjH. B. Aus 
2-Oxy-4*&thoxy-phenylglyo3yl8&ure mit alkoh. kali und GsH.I bei 160® (Hbbzio, v. Smolu- 
OHOWSKI, Jlf . 14, 46). Bei aUm&hlichem Versetzen von 1 Mol.-Gew. Resacetophenondiathyl- 
&ther (Bd. VIII, S. 268) mit der Ldsung von 2 Mol.-Gew. KMn 04 2 Mol.-G^w. KOH 


COCOjH 



OH 
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(Gregor, M. 16 , 620). — Nadeln (aus Benzol). F: 127® (G.), 128—130® (H., S.). Leicht 
Idslich in Alkohol, Ather und Benzol (G.). — Beim Erwarmen mit KMnO. entsteht 2.4-Di&th- 
oxy-benzoesaure (S. 380) (G.). — NaCi2Hi305+ GHgO. Schuppen (G.). — AgCijHigOj. 
Amorph (G.). — Ba(Cij,Hi305)2+ SHoO. Krystalle (G.)-% 

2.4- Diathoxy-a-oximino- phenylei^sigsaure, 2.4-Diathoxy- phenylglyoxylsaure- 
oxim Ci 2 Hi 505N = (C2H5 0)2C6H3 C(:N‘0H) C0.2H. B. Aus dem Natriumsalz der 2.4-Di- 
athoxy-phenylglyox;y]saure in Wasser mit salzsaurem Hydroxylamin und Natriumcarbonat 
(Gregor, M, 16 , 622). — Krystalle (aus Benzol). F: 130® (Zers.). 

2.4- Dimetlioxy-plienylglyoxylsaure-athyleBter = (CH3*0)2C^H3*C0 -COj* 

CgHg. B. Aus ResorcindimethylMher (Bd. VI, S. 814), Athoxalylcliilorid und AICI3 (Bou- 
VEAULT, BL [3] 17, 946). 

2. 2 . 5 ~lHoQcy^a^OQCO‘-phenyle 88 ig 8 duref 2 . 5 --I>ioxy --benzoyl^ CO COgH 

amei 8 en 8 dure 9 2.d^I>ioxy--phenylglyoxyl8dure CgHeOj, s. neben- OH 

stehende Formel. B. Aus 2TOxy-phenylglyoxyl8aure (S. 949) in Natron- f | 
lauge durch Kaliumpersulfat (Netjbauer, Flatow, H . 52, 393). — Gelbe HO— 
(krystallwasserhaltige ?) Nadeln (aus Ather und Ligroin); geht im Vakuum oder bei 40® in 
eine rote Modifikation uber; diese wird mit sehr wenig Wasser in die gelbe Modifikation 
zuriickverwandelt. F: 141®. Sehr leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather. Gibt mit 
FeCl3-L6sung eine unbestandige Griinf&rbung. Die Losung in Natronlauge fkrbt sich an der 
Luft braun. — Reduziert ammoniakalische Silberldsung. Wird in Wasser durch Natrium- 
amalgam zu 2.5-Dioxy-phenylglykol8aure (S. 493) reduziert. Gibt beim Kochen mit rauchender 
Jodwasserstoffsaure 2.5-Dioxy-phenyle8sigsaure (S. 407). — Gibt mit thiophenhaltigem 
Benzol und konz. Schwefelsaure eine blaue Ldsung. 

2.5- Dimethoxy-phenylglyoxylBaure C,oHio05 = (CH3*0)2C3H3*C0*C02H. B. Aus 

2.5-Dimethoxy-benzoylcyanid (s. u.) durch Einw. von konz. Salzsaure bei Zimmertempe- 
ratur, neben 2.5-Dimethoxy-phenylglyoxylsaure-amid (s. u.) (Mauthner, B. 42, 194). — 
Nadeln (aus Benzol). F: 75—76®. — Kocht man 2.6-Dimethoxy-phenyldyoxyl8aure mit 
Anilin und destilliert das liberschiissige Anilin im Vakuum ab, so erndt man unter 
Abspaltung von Wasser und Entwicklung von CO2 ein Produkt, das durch kochende verd. 
Schwefelsaure unter Bildung von 2.5-Dimethoxy-benzaldehyd (Bd. VIII, S. 245) zerlegt wird 
(Bouveault, C. r. 122, 1545; BL [3] 17, 947; Fabr. de Thann et Mulhouse, D. R. P. 94018; 
Frdl. 4, 128). 

AthyloBter C12H14O6 = (CH3 0)2CoH3 CO C02 *(XH5. B. Man versetzt 12 g Hydro- 
chinoridimethylather und 10 g Athoxalylchlorid in 12 g CS2 langsam und unter Kuhlung 
mit 12 g AICI3, laBt etwa 3 Stdn. stehen, erwarmt gelinde und zersetzt mit Eis (Kauffmann, 
Grombach, a. 844, 68). — Gelbliche Blattchen (aus Ligroin). F: 38®. Kp^: 200®. Leicht 
loslich in den meisten Losungsmitteln, auBer in Ligroin. LOst sich mit gelber Farbe in Eis- 
essig und Alkohol. Die Losungen fluorescieren nicht. 

Amid C10HUO4N = (CH3 • 0)2CgH3 • CO • CO • NHg. B. Aus 2.5-Dimethoxy-benzoylcvanid 
(s. u.) durch Einw. von konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur neben "2.5-Dimethoxy- 
phenylglyoxylsaure (s. o.) (Mauthner, B. 42, 193). — Nadeln (aus Benzol). F: 128® bis 
129®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol, fast unloslich in Ligroin. 

NitriL 2.5-Dimethoxy-benaoylcyanid C10H9O3N == (CH3 0)2CeH3'C0*CN. B. Aus 
dem Chlorid der 2.6-Dimethoxy-benzoe8aure (S. 387) in Ather durch wasserfreie Blausaure 
und Pyridin (Mauthner, B, 42, 193). — Hellgelbe Nadeln (aus Ligroin). F: 97—98®. Fast 
unloslich in Petrolather, schwer lOslich in kaltem Ligroin, leichter in warmem, leicht lOslich 
in Benzol, Chloroform. — Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsaure bei Zimmertempe- 
ratur 2.5-Dimethoxy-phenylglyoxylsa\ire und deren Amid. 

3. 3.4:^I>iaQcy^a--oxo--phenyle88ig8duref S.^^JDioxy-^benzoyl-- CO* COjH 
amei 8 en 8 duref IProtocatechuylameiiensduref 3.4i’-I>ioxy'-phenyl~ 
glyoxyl 8 d'UTe CgH^Os, s. nebenstehende Formel. B. Aus 3.4-Carbonyldioxy- 

phenyldichloressigs&ure 0 C<q>C2 H3 CC12*C02H (Syst. No. 2895) beim Kochen 

mit Wasser (Barger, Ewins, Boc. 06, 560). — Gelbe Nadeln mit 1 H2O (aus 
Essipster + Benzin). Verliert das Wasser bei 100® und f&rbt sich dabei tiefgelb. F; 159®. 
Leicht Idslich in Wasser. Gibt mit FeClg Griinfarbung, die durch Alkali in BlaSrot tibergeht. 

4-Oxy-d-methoxy-pheiLylglyoxylB&ure, VaniUoylameisenB&ure CgHgO* = 
(H0)(CH8*0)C2H2*C0*C02H. B, Bei der O^dation von Eugenolacetat (Bd. VI, S. 966) 
Oder Isoeugenolacetat (Bd. VI, S. 968) mit KMnOg (Tibmann, B. 24, 2878; Haabmank, 
Reimeb, D. R. P. 63027; Frdl, 8, 896). Dutch Erhitzen von VeratroylameisensAure (S. 989) 
mit KOH und Wasser auf 160-170® (Bouveault, BL [3] 10, 76). Aus dem Dimetbylester 
Oder dem Di&thylester der 4-Oxy-3.metlioxy-phenyltartronR&ure (S. 679) dutch Verseifen 
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mit KaJilauge, NeutraliBieren der erkalteten I^dsung und nachfolgendos Kochen mit CuClo- 
Ldsung (Guyot, Gby, G. r. 149, 930; Bh [4] 7, 907^. Aus [4-Oxy-3-methoxy-p]hLeityl]-acetyl- 
glykols&ure-athylester (S. 1018) beim Kochen mit waBr. Kupferacetatldsung (Utr., Gby, 
5. f. 140, 930; Bl. [4] 7, 907) Aus [4-Oxy-3-methoxy-phenyl]-benzoyl-glykolsatire-&thyl- 
ester (S. 1032) beim Kochen mit w&Br. Kupferacetatldsung (drU., Gby, C. r. 149, 930;. 
BL [4], 7, 907). — Benzolhaltige Prismen (aus Benzol). F: 133—134®; ziemlich Idslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol, schwer in Li^oin (T. ; H., R.). — 
Zerf&llt beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in CO2 imd Vanillin. Kocht man Vanilloyl* 
ameisens&ure mit 2 Tin. Anilin bis zur Beendi^ng der COs-Entwicklung und blast das 
uberschiiss^e Anilin mit Wasserdampf ab, so emalt man ein Reaktionsprodukt, das beim 
Kochen mit 60®/oiger Schwefelsaure Vanillin liefert (Gassmann, O. r. 124, 38). Vanilloyl- 
ameisens&ure giot beim Kochen mit Dimethylanilin Vanillin (B.) und [4-Oxy 3-methoxy- 
phenyl]-bis-[4-dimethylamino-phenyl]-methan "(Guyot, Gby, BL [4] 7, 911). Liefert beim 
Erhitzen auf 170® in Gegenwart gleicher Mengen Dimethyl-p-tolui^n quantitativ Vanillin 
(Gu., Gby, C. r. 149, 930; BL [4] 7. 912). 


8 - Oxy - 4 - methoxy - phenylglyoxyls&ure , iBOvaniUoylaxneisena&nre CgH.O. = 
(CHs*0)(H0)CeH,-C0-C02H. B, Durch Einw. von Athoxalylchlorid und AIQ, auf 2* 4* 6'- 
Trinitro-2-methoxy-diphenyl&ther (Bd. VI, S. 772) und Verseifen des dabei erhaltenen Esters 
(B0UVBAUI.T, BL [3] 17, 948). — Schwer Idslich in kaltem Wasser, sehr leicht in heiOem. 


8.4-Dimethoxy-ph6nylglyoxyl8aur6, Veratroylameisena&uro ^1^10^5 — 
CeH8-CO-COjH. B. Ihirch Verseifen des Athyl- und Isoamylesters der Veratroylameisen- 
84ure (8. u.) (Bouvbault, BL [3] 17, 946). Durch Verseifung des 3.4-Dimethoxy-benzoyl- 
cyanids (e. u.) mit rauchender Salzs&ure bei Zimmertemperatur (Mauthnbb, B. 42, 192). 
Bei der Oxydation von Euffenolmethylather (Bd. VI, S. 963) mit KMn04 bei 80—90®, neben 
Veratrumsaure (TiEBiAirN, Matsmoto, B. 11, 142). Neben Veratrumsaure bei allm&Michem 
Versetzen einer Suspension von 6 g Isoeugenolmethyl&ther (Bd. VI, S. 966) in V* 1 heiBem mit 
etwas Kali versetzten Wasser mit einer heiBen Ldsung von 24 g KMn04 ^200 ccm Wasser 
(CiAMiciAB, SiLBEB, B. 28, 1166; vd. Kolokolow, 3K. 29, 32; C. 1897 1, 916), Aus 3.4-Di- 
methoxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 273) durch Oxydation mit KMn04 in alkal. Losung 
(Bouoault, a, ch, [7] 26, 666). Aus dem bei der voUerschdpfenden Methylienmg des Olivik 
(Syst. No. 4746) entstehenden DimethyloUvil in Kalilauge durch Oxydation mit KMn04- 
LOsunc (Vanzbtti, B. A. L, [6] 12 II, 630), — Krystallisiert in Gegenwart von Wasser in 
wasseimaltigen Tafeln, die an der Luft verwittem imd bei 100® schmelzen (Tix., Mat.). Die 
bei 100® getrocknete S&ure krystallisiert aus trocknem Benzol in wasserfreien Nadeln, die 
bei 138—139® schmelzen (Tie., Mat.). Leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Ather (Tie., 
Mat.). Die w&Br. Ldsung ist gelb (Ci,, Si.), Braunt sich im Licht (Van.). — Verwandelt 
sich fast vollst&ndig beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Veratrums&ure (Bouv.). Wird 
von Oj^dationsmitteln in Veratrumsaure iibergefuhrt (Tib., Mat.). Wird in wenig Wasser 
durch ^triumamalgam unter Neutralisation des f reien Alkalis durch Schwefels&uie zu 3.4-Di- 
methoxy-tnandels&ure (S. 493) reduziert (Van.). Gibt beim Schmelzen mit Kali glatt Proto- 
catechus&ure (Tib., Mat.). Wird beim Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in Wasser in 
Veratrums&urenitril (S. 398) ubeigefiihrt (Garblli, O . 20, 698). Kocht man Veratroyl* 
ameisens&ure mit Anilin imd destuliert das tiberschBasige Anilin im Vakuum ab, so erh&lt 
man unter Abspaltung von Wasser und Entwioklung von CO* ein Produkt 235®), das 

beim Kochen mit vera. Schwefels&ure Veratrumalaehyd (Bd. VIU, S. 265) wert (Bouv., 
C. f. 122, 1644; BL [3] 17, 946; Fabr. de Thann et MuUiouse, D. R. P. 94018; Frdl, 4, 128). 
— KC10H4O4. Lichtbest&ndig (Van.), — Cu(CioH«04)| + 6H|0. Griines Krystallpulver 
(Van.). — AgCiol3^«‘ Krvstalle (aus Wasser oder Alkohol) (Van.). — Bariumsalz. 
Nadeln. Ldslioh in Wasser (Van.). — Bleisalz. Krystallinisch (Tdb., Mat.; Van.), 

A«tn C8oHMO.N8+H»0==i;(CH, 0)tC4H, C(COja):N-]*+H.O. F: 184®; unlOsUch in 
Wasser und anderen neutmen Lteimgsmitteln (Bouvbault, BL [3] 17, 946), 

A.thyleatar ChH^Or — (CHj-OtCtHj-CO-CO.-CjH.. B. Aus Veratnd (1^ VI, S. 771), 
Athyloxalylohlorid una AlCls (Boxtybault, BL [3j 17, 945). Ziemlich s&he FlBssigkeit. 
Kp,o: 205®. 

Xsoamyleatar CirHaaOs » (CH**0)«C4H8'C0*C08*C4PLi. B, AusVeratrol, Oxals&ure- 
isoamylester^ohlorid und AlCIt Bl, [3] 17, 945). — Kp^o* 220—225®. 

8.4^1>io2y-ph0nylglyoxyls4iira-iiiathylaxnid CjHtOjN ^ (HOhCA *00 •CO •NH • 
CH,. B. Duroh Oxydation von Adrenalon (HC^CeH8*00*&St-NH*CHg (Syst, No. 1878), 
ausgetfihrt an seinem Tribcmzolsolfonylderxvat (iBonoMANN, B. P. 6, 92). 

8i4 * Dlmotiioxy * phnylgiyoBylstoro • nitril , 8.4 - XMinottiosy • bonnoyloyanid, 
Varatatorloyaziid C|oMfO|N » (CH|-0)tCeH,*CO*CN. B. Aus Veratroylchlorid (S. 397) in 
Ather duroh wasserfreie fiaus&uzo und Pyiidin (Mauthubb, B. 4S, 192). — Nadeln (aus 
Ligroin). F: 116—117®. Leioht lOslioh in JBensol, sohworer in Llgroin, unlOalioh in Petrol- 
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&ther. — Wird duroh niedende verd. Alkalien zu Veratrams&ure veraeift. Gibt beim Stehen 
mit rauchender Salzs&ure bei Zimmertemperatur Veratroylameisensaore (S. 989). 


4. 3.4- IHoacy -2^ - 0 X 0 -2 -methyl -benzol -carhonsdure-(l)f 3.4- Dioxy • 

2-formyl-benzoe»dure, 2-Formyl- OH OH 

^ ^ n ^ ae rm\ i ■ 


protocatechusdure ^ ) bezw. 5.4.5-lW- 
{Kcy^phthalid CgHeOj, s. nebenstehende HO—p ^ 
Formeln. 


1 — CHO bezw. HO 
1-COgH 




3H(0HK 


3.4 . Dimethoxy - 2 - formyl - benzoesEiire , 2 - Formyl - veratrumB&ure *) bezw. 

8-Oxy-4.6-dimethoxy-phthalid, CigHigOg = (CHg • 0)jCgH2(CH0) • COgH bezw. 

(CH3-0)2CeH2<^^Q^h>0, Fseudoopiansaure. B. Bei der Zersetzung von Berberal 

(Syst. No. 4444) dnrch Kochen mit uberschiissiger 26®/oig®r Schwefelsaure (Pxbxin, Soc, 67, 
lOM). — Nadeln (aus Waaser, aus Benzol oder aus Chloroform). F: 121 — 122®. Leicht laslieh 
in heiBem Wasser, in Alkohol, Benzol, Chloroform, schwer in Petrol&ther. — Beim l>8tdg. 
Kochen mit konz. Kalilauge entstoht Veratrumsaure. L&Bt sich mit Natriumamalgam zu 
Pseudomekonin (Syst. No. 2531) reduzieren. — AgC^gHgOg. Krystallinischer Niederschlag. 

8.4 - Dimethoxy - 2 - oximinomethyl - benaoeB^ure, PBeudoopianB^ure - oxim 
CioHuOgN = (CHa OlgCgHgCCHiN OHl COgH. B. Aus Pseudoopiansliure in verd. Kali- 
lauge mit sal^urem Hydroxylamin in der Kalte (Perkin, 8oc. 67, 1069). — Nadeln (aus 
Wasser). Schmilzt unter Zersetzung gegen 124®. Schwer I5slich in Benzol, CHC!, und Petrol- 
&ther, leicht in heiBem Wasser una Amohol. — Zerfallt bei kurzem Erhitzen auf 160— 180® 
Oder beim Kochen mit verd. Saizs&ufe in Hemipinimid (Syst. No. 3241) und Wauaser. 


5. 5.e-IHaxy-2^-ooco-2-inethyU r^"YCJH(OH) ^ 

benzol --carbonsdure-^ilh HO-L J-CO 2 H bezw HO J J CO-^ 

oxy- 2 ^formyl ^benzoeedure bezw. 

3.6.7 ^Trioacy^phthalid CgHgO,, s. OH OH 

nebenstehende Formeln, Noropianeduref B. Man erw&rmt 25 g Opiansaure (s. u.) 
mit 50 g 50®/oiger Jodwasserstons&ure zum m&Bigen Sieden und wiedernolt, sobald Methyl- 
jodid nicht mefir abdestilliert, das Kochen mit weiteren 50 g Jodwasserstoffs&ure (Wbiobtf, 
Boc. 82, 546; J. 1877, 770. — Kiystalle mit P/i Wasser. Verliert das Krystall wasser bei 
100®. Schmilzt wasseHrei bei 171® (|corr.). In Wasser leichter lOslich ala OpiansAiure. — 
Beduziert ammoniakalische Silberldsimg in der K&lte. Wird durch Eiaenchlorid tief blau- 
griin gef&rbt. — Das Bleisalz ist ein volumindser Niederschlag. 


6-Oxy-6-methoxy-2-fonnyl-bemK>eB4nre bezw. 8.7-Dioxy-6-methoxy-phthalid 
C,H,0, = (CH, 0)(H0)C,H,(CH0) C0,H bezw. (CH, 0)(HO)CcH,<^g^?h>0, Methyl- 


atbemoropianB4tire. B. Beim Erhitzen von Opians&ure mit konz. Salzs&ure oder 
Jodwasserstoffs&ture auf 100® (Matthixssxn, Foster, Boc. 21, 358; A. 8pl. 6, 333; 
J. 1867, 519; Pktnz, J, pr, [2] 24 , 368). — Darst, Man erbitzt 5 g Opians&ure mit 
20 com rauchender Salzs&ure im Druckrohr 4Yt Stdn. auf 100®; man verdtinnt den ROhren- 
inhalt mit Wasser, filtriert von der braunen F&Uung ab und schiittelt aus dem Filtrat nach 
Zwabe von Koohsalz die Met^l&tbeamoropians&ure mit Ather aus (Wbosohxidsb, Jtf. 8, 
190; Lubbebmakn, B. SI9, 2033). Reinigung duroh tTberfiihrung in den Pseudo&thylester 
vd, L., B. 80, 692. — Kr 3 rstalle mit (Matth., F. ; L., B. 29, 2033). Verliert das 

iGyetallwasBer bei 100® (Matth., F.). Scnmilzt wasserhaJtig unsoharf gegen 100®, wasserfrei 
bei 155— 156® (L., B. 29, 2033), 1 54® (P.). Leicht lOslich in Vfzzaer; gibt mit FeClg eine dunkel- 
blaue F&rbung (M[atth., F.)’. — Das Silbersalz gibt beim Kochen mit Athyljodid den normalen 
Ester (GH2''O)(HO)C||]^CHO)*0O2*C2H5 (L., B. 80, 693). Methyl&themoropians&ure gibt 

beim Kochen mit absol. Alkohol den PseudoeBter 

(Syst, No. 2562) (L., B. 80, 692). Idefert mit aromatisohen Basen Verbindungen vom Typus 
(CH, 0)(HO)C,H,<^<gJ3>0 (L., B. 89, 2033; 80, 093, 094). _KC,H,0, + 2H,0. 
Nadeln (Wboschxidxb, M. 8, 790). - BaC,HcO, + H,0. KOmige Kiystalle (P.). 

6.0-Dlmethoxy-a-lbrmyl-banaoMfture bezw. 8- Oxy- 6.7- dimethoxy -phthalld 
PiflHioOg = (GH, • 0)(P,H((C/H0) • CO,H beew. (CH,"0 ),C,H,^^^q^)^ 0, Oplenehnre. Zor 

GewUchte TgJ. pr [2] 358; Wmmi^xb, Jf. 8 , 348. - B. Bei der Option 

Ton Hydrastm (Syst. No. 4476) duroh verd. Salpeteraftiue bei 60-00* oder in aJcsaurer 
LOenng nut Kaliumpermanganat (Punran, Wni, B. 10, 2799). Bei der Oxydation von 


*) BeaMTeranf der Protooatcohnaftnre in dieaem Handbaefa ■. 8. 889. 
^ Bedffwoag der Yeratmmeiare in dieaem Handbueh a 8. 898. 
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Narkotin (Syst. No. 4475) mit Braunstein und yerd. Schwefels4ure in der Siedehitze (Liebig, 
WdHLBB, A. 44, 126; W., A, 60, 1), mit verd. Balpeters&ure [3,6 TJe. Salpeters&ure (D: 1,40)+ 
10 Tie. Wasser] bei 49® (Akdkrson, A, 86, 187, 193) oder mit PlatinchloridldBung beim Va'Stdg. 
Koohen (Blyth, A. 60, 36). — Barst. Man tr&rt in eine kochende LOsoing voh 20 g Narkotin 
in uberschiissiger Yerd. Schwefels&ure (300 g Waaser, 1 7 com konz. Schwefelsaure) portion- 
weiae, aber sehr rasch 30 g Braiinstein ein, nltriert heiB und l&Bt erkalten; hierbei krystalli- 
siert die Opians&ure aus; man filtriert die SAure ab und gewinnt aus dem Filtrat den Rest 
der S&ore durch Aus^them und Verdampfen der &ther. Ldsung. Die so gewonnene S&ure 
ist weiB oder gan;^ schwach gelblich und wird aus Wasser umkiystallisiert ^x., M, 8, 350). 

Prismen Met Nadeln (aus Wasser). F: 146® (Liebebmabk, Chojkacki, A. 162, 323), 
160® (We., Jf. 8, 361 ; Leroy, C. r. 180, 508; A, ch. [7] 21, 130). LOslich in Alkohol und in 
Ather (W6.). L5st sich in 400 Tin. kaltem und in 60 Tin. heiBem Wasser (We., if. 18, 703). 
WirmetOnung beim LOsen in Wasser: Leroy, O. r. 180, 609; A. ch. [7] 21, 130. W&rme- 
tOnung beim Ldsen in verd. Nationlauge: Leroy.. Molekulare Verbrennungsw&rme: 1090,4 
Cal. (Leroy). Elektrolytische Dissoziationskonstante k bei 26®: 8,82x10^ (Ostwald, 
Ph. Ch, 8, 268). Farbver&nderung von Metl^lorange und Trop&olin 00 als Mafi der Affinit&t: 
Salm, Ph, Ch. 68. 106. Opians&ure blaut Kongopapier intcnsiv (H. Meyer, if. 26, 1299). 

Opians&ure geht bei 2-stdg. Erhitzen auf 160® in dasAnhydrid |(CH3*0),C,II,<^>0| ^ 

(Sjrst. No. 2662) tiber (Liebebmank, B. 10, 2286; Weqscheider, Sfath, if. 87 [1916], 285). 
Gibt bei der Ozydation mit PbOf in siedender w&Br. LOsung unter Zusatz verd. ScWefel- 
8&ure Hemipins&ure (S. 643) (W5hlxr, A. 8jd. 1, 17; Liechti, A. Spl. 7, 160). Liefert beim 
Schmelzen mit Kali Hemipins&ure und Mekonins&ure (S. 494), die beim Ans&uem der Sohmelze 
mit Salzs&ure in Mekonin (Syst. No. 2631) iibergeht (Beckett, Wright, Soc. 29, 281; J. 
1876, 806; vgt. Matthisssen, Fostrr, A. Spl. 1, 332 ; Soc. 1, 347). Opians&ure l&Bt sioh durch 
Reduktion mit Natriumamalg&m ip w^r. LOsung und nachfolgendes Ans&uem der L6sung 
in Mekonin iiberfuhren (Mai^^., Fo., Soc, 1, 349; A. Spl, 2, 379). Auch durch Reduktion 
mit Zink und Schwefels&ure wird Opians&ure zu Mekonin reduziert (Matth., Fo., Soc, 1, 
350; A. Spl. 2, 379). Opians&ure wird in w&Br. oder &ther. LOsung von sa^triger S&ure 
nicht ver&ndert (Pribz, J. pr, [2] 24, 366). Von verd. Salpeters&ure wird (^ians&ure all- 
m&hlich zu Hemipins&ure oxydiert (Fr.). Mit konz. Salpeters&ure entstehen Nitroouian- 
s&ure (S. 996), 6-Nitro-hemipin8&ure (S. 649) und eine sehr kleine Menge einer Verbinaung 
pioHioOeN (?) [weiBe Nadeln (aus Ei^ssig); F: 262®; unlOslich in Alkohol und Wasser, lOslich 
in siedender Natronlauge] (PR.). Opians&ure wird beim Kochen mit der 4-faohen Menge 
60®/oiger Jodwasserstoffs&ure in Met^ljodid und Noropians&ure (S. 990) gespalten (Wright, 
Soc. 646; J, 1877, 770). Gibt beim Erhitzen mit der 3— 4-fachen Menge konz. Salzs&ure 
oder mit der zweifachen Menge rauchender Jodwasserstoffs&iue auf 100—110® Methyl&ther- 
norraians&ure (S. 990) und Methylchlorid bezw. Methyljodid (Matth., F., Soc. 21, 368; 
A. Spl. 6, 333; J. 1867, 619). Beim Erhitzen mit viel konz. Sohwefels&uie auf 180® entsteht 
Rufiopin (Bd. VIII, S. M9) (Lieb., Chojnacki, A. 162, 323). Opians&ure liefert mit Thionyl- 

ohlorid das PBeudochlorid (CH, 0),C,H,<p^^O (Sy»t. No. 2631) (H. M. SS, 

783; vgl. Kirfal, B. 60 [1927], 382); dasselbe Chlorid ist auch mit PClj erh&ltlich (Pr.; 
WxG., M. 18, 708; Kir.). Bei der Destillation des Natriumsalzes mit Natrcmkalk wird Vera- 
trumaldehyd (Bd. VIII, S. 266; erhalten (Beckett, Wright, Soc. 29, 283; J. 1876, 808). 
Wenn man 3 g Opians&ure mit 30 com Wasser und 8 ccm Salzs&ure (D: 1,106; ygl. Weg., 
if. 14, 383 Anm. 1) 3 Stdn. auf 160—170® erhitzt, so entsteht Isovanillin (Bd. Vllt, S. 262) 
neben Spuren Protocatechualdehyd (Bd. VIII, S. 246) (Weg., if. 8, 791; 14, 383); erhitzt 
man 5 Stdn. auf 170®, so erh&lt man reichlioh Piotocateohualdehyd (Weg., if. 8, 792). Opian- 
s&ure reagiert mit w&Br. Ammoniak unter Bildung des Ammoniumsalzes; beim VerdunSten 
einer LOeung von Opians&iire in w&Br. Ammoniak entsteht Opiammon (S. 994) (W5., A. 80, 
6 ). Bei 2— 3-t&gigem Erhitzen von Opians&ure mit w&Br. An^oniak im geachlossenen Rohr 

imWasaerbade warden die Verbindungen (CHa*0)|C^,<;g^>NSnffiN^^Q>CJffg(0'CPg)t 

(Syrt.No.S638) nnd {CH, 0),C,H,<^>NH HN<5g>C,H,(O CH,), (Syrt. No. 3638) 

«tl»lten (Lnm., BiamnoKi, B. Se, 536). Opiansiure, ^dst in 4 M<d.>Gew. tbicL Kalilau^ie, 
gibt mit IV, M()l.*Gew. sabMaurem Hydroxrlainin bei Zimmertemperator Opians&nreoxun 
(8. 993) (PSBXix, 8oe. 67, 1071). Bei der feinwirkung von aalzaanrem Hydrozylamin auf 
Opiaoagaie in .Jfcoh LOsui^ erh&lt m*n bei gewOnnlioher Temperator daa Anhydrid 

(Sy«t. 1^0. 4300) (Lixb., B., 19, 29^, bei Siedehitae Hemipinimid 

(CH, 0),C,H,<^>NH (Syrt. No. 3241) (Lob., B. 19, 2278). Wenn man eine heifle, 
konz. w&Br. LOsung von 3 Tin. Opians&ure mit einer ebensolchen von 2 Tin. Hydrazin- 
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Bolfat tind 3 Tin. wasaerfreiein Natriumaoetat venniacht und das Gen^h Side, 
auf sohwaoh siedendem Waaserbad atehen l&0t, erhalt man fast quantitativ Opiazon 

(Syst. No. 3636) (Likb., Bisrazycm, B. 26, 631). Mischt man 

'CO ‘NM 

eine heiBe Ldsung von 3 Tin. Opiansaure in 80 Tin. Wasser mit der heiBen Ldsnng von 
2 Tin. Hydrazinsulfat und 2 Tin. krystallisiertem Natriumaoetat in 16 Tin. Wasser und 
erhitzt einige Minuten zum Sieden, so erh&lt man neben Opiazon die Verbindung 

(CH,-0),C,H,<^5i5?0— (Syst. No. 4680) (Lum., Bi., B. 26, 634). 

Opiansauies Silber gibt mit Methyljodid in Methylalkohol den normalen Methylester 
(CH,*0),C«H,(CH0) C0, CH, (Wbosoheidbb, M. 8, 367; M. 13, 264) und mit Athyljodid 
in absol. Alkohol den normalen Athylester (WxG., M, 14, 311). Beim Kochen mit Alkoholen 

geht Opians&ure in die Pseudoester (Syst. No. 2662) iiber 

(Lieb., Kxeebcakk, B. 20, 881; Wbgscheidbb, M, 18, 262; vri. W6hlbb, A, 60, 6; Andeb- 
SON, A. 86, 193). Die tJberfuhrung von Opians&ure durch Athjdalkohol in den entsprechenden 
Pseudoester erfolgt schon ^i gewOhnlicner Temperatur und im Dunkeln; eie wird durch 
Belichtung beschleunigt (Ciamioiak, Silbeb, B. 86, 4271; vgl. Ci., Si., B, 86, 1681). Yer- 
halten der Opians&ure gegen HQ-haltigen Methylalkohol: Weg., M, 18, 712. Opians&ure 
gibt mit einer &tW. Diazomethanldsung den normalen Methylester (H. Meyeb, M, 26, 
1296). Die normalen Opians&ureester geben mit salzsaurem m-Phenylendiamin im Gegen> 
satze zu den Pseudoestem die ftir Aldehyde charakteristisohe Gelbfarbung (Wegscheideb, 
M . 28, 372). Zur Einw. von H^O,, CrO,, KMn04 und Chloranil auf.die Opians&urepseudoester 
vgl. : Weo., Af . 28, 373. Bei der condensation von 6 Opians&ure mit 3,3 g Phenol in Gegen- 
wart von 20 g 73®/oig®r Schwefels&ure unter Ktihlung entsteht 6.7-Dimethoiy-3-[4-oxy- 

/CHtr~C4H4 * OH 

phenyl]-phthalid (CH, • 0)tC4H,<[^ CO'^^ 

27, 2639; Bist., Yssel de Soheppeb, B. 81, 2792, 2796). Analog entsteht mit m-Kresol 
6.7-Dimethoxy-3-[4-oxy-2-methyl-phenyl]-phthalid (Bist., Oe.; Bist., Y. dE Sen.). Bei der 
Kondensation von 1 Tl. Opiansaure mit 2 Tin. Phenol in Gegen wart von 5 Tin. konz. Schwefel- 
s&ure (vgl. Bist., Oe., B. 27, 2632 Anm. 3) unter Kiihlung entsteht Opiaurin C^iH^gOo 
(S. 993) (Liebbbbcakn, Seidleb, B. 20, 873). Durch Kondensation von Opians&ure mit Aceton 
in schwach alkal. Ldsung und nachfolgendes Ansauern erhalt man „Mekonindimethyl- 


(Syst.No.2566) (Bistbzycki, Oshlebt, B. 


keton“ (CH,-0)jC4Ha 


/CHvCHgCOCHg 

<co> 


(Syst. No. 2553) und „Dimekonindimethylketon** 


^CH^CHg- 


CO 


(Syst. No. 2843) (Goldschmiedt, M. 12, 476; v. Hemhel- 


(CHg-OgCgHg/^^^O 

^YB, M, 14, 390). Durch Kondensation von Opians&ure mit Metbyl&thylketon in Gegen- 
wart von Natronlauge imd nachfolgendes Ans&uem erh&lt man „Mekoninmethyl&thylketon*‘ 
vCHsT^-CHg • CO * CgHg 

(CHg’O)jC0Hg<^^^^O (Syst. No. 2663); analoge Produkte entstehen mit 

Methylprojpylketon, Methylisopropylketon (Luksch, M, 26, 1062) und Acetophenon (Gold., 
M, 12, 476). Erw&rmt man Opians&ure in verd. Natronlauge mit Cyclohexanon auf 37® und 
s&uert die erhaltene Ldsung an, so f&Ut ein amorphes Produkt aus, das beim Erw&rmen mit 
Wasser auf dem Wasser- XO 


(CH. 0KCA<™>0 




-HC 


0<w>C.H,(OCH,), 


nebenstehenden Forinel 
(S^. No. 2843)‘ubergeht 
(Mobgenstebk, Af. 80, 682). Beim Erhitzen von Opiansaure mit Essigs&ureanhydrid und 

.CHv-OCOCHa 

Natriumacetat entsteht 6.7-Dimethoxy-8-acetoxy-phthalid (CH3*0)gC4H.<; >0 

\co/ 

(Syst. No. 2662) (Lieb., Kleemank, B. 19, 2287). Beim Erhitzen mit Malons&ure, Eisessig 
und Natriumaoetat auf dem Wasserbade entsteht Mekoninessigs&ure 

< 0H\. CHg * COgjQ 

qq/^^ (Lieb., Kl., B, 10, 2290). Opians&ure reagiert mit Anilin 

in siedendem ^ss^untw BUdung des Anils (CH8 0)gC4Hg(CH:N CeH5) C0tH bezw. 

{C5H,-0),C,H,<^^^0 * * (Syst. No. 1668) (Libb., R. 19, 2284; R. 29, 175, 2030). Beim 



Syst. No. 1432.] 


OPIANSlURE. 




Aufkochen einer w4Br.-alkoh. Ldaung von 2 Tin. Opiansiure mit 1 Tl. 4-Amino-ph«n<d erh&lt 
man dat 4-Oxy.anil (CH, 0),C.H,(C0,H) CH:N C^«-0H (Bbt., H»bb8I, S. 84 , 1013). 
Opiana4nre gibt mit Phenyl^droxylamin N-Phenyl-opianBfture.iaoxim 
(CH, 0),C,lf,(CO,H) CH N C,H, (Syst. No. 4329) (Bmt., Hxbbst, B. 84 , 1017). Beim 

'ND'' 

VorpuBohon einor heiBon konz. w&Qr. LdBung von OpianB&ure mit Aquimolokularan Mongsn 
von Balzsaorem Phenylhydrazin and Natriumacetat in beifier w&Br. LOaonK entsteht oas 

CO*N*C H ^ 

Dimethoxyphenylphthalazon (CH8*0)*C«Ht<(^ * * (Syst. No. 3636) (Libb., B. 10, 

764). Opians&ure gibt mit HydrazobeiizolJ)eim_ Aufkochen der konz. alkoh. Ldeung die 


Yerbindung (CH8*0)8C8Hj<:^ \0 

\no/ 


CHvN(C8H8)NHCeH8 


CO^ 


(Syat. No. 2652) (Bist., B. 21, 2620). 


Die Beaktion von OpianB^ure mit Methylmagnesiumjodid in Ather fuhrt zu 6.7-Dimethoxy. 
3-methyl-phthalid (a-Methybmekonin) (Simonis, Mabbbn, Mbbmod, B, 88, 3983); anaioge 
Produkte warden mit Athylmagnesiumjodid, Propylmagnesiumjodid, Isopropylmagneaium* 
jodid (Meb., Sim., B. 89, 897) xmd Phenylmagnesiumjodid (Meb., Sim., B. 41, 983) erhalten. 

Farbenreaktionen der OpianB&ure mit GaUuss&ure, Guajacol, Brenzcatechin, a- und B- 
Naphthol, Kodein: Labat, Bl, [4] 5, 743. 

NaCiq^HgO# + 3 HtO (Wboscheideb, Jf. 18, 707). — KCnjHtOj (bei 100®). Kryetalli- 
siert aus Wasaer in kurzen Prismen mit SViH^O und in diinnen Bl&ttem mit 2 YjH 80; aua 
Alkohol in schwach gelblichen Platten mit 1 H^O und in Prismen mit 2^/^ H^O ( Wb., M. 
352, 353). Sehr leicht lOalich in Wasser, leicht in Alkohol, ziemlich sohwer in absol. Alkohol 


(Wb., M. 8, 363). — AgC 


+ VfHiO. B. Dureh F&llen des Kali 
( Wb.). Sohmuzt unterZersetzung bei200®(W6.). 


Kaliumsalzes mit AgF 


(W?., 3f.^, 356). Pri8men(WB.). Sohmilzt wterZen^zung bei200®(W5.). — Ba(G.oH80.)8+ 

^ (m). 


(Wb., 


M. XO, iW). 

Opiaurin [vielleicht 4"-Oxy-3'.^ 

(20^) 0:CeH^:qC8H4 0H) C5H,(0*CT8), C(X^ 

innigen Gemisches aus 1 Tl. Opians&ure (S. 990) u 


2H|0. Prismen. Sehr leicht lOslich in Wasser (Wo.). — Pb(C,oH 865 ) 8 + 2 lll0'( 
S&ulen. Monoklin (Kochlik, if. 18, 704). — Pb(C|oH 805)8 + 3 HjO. (Mbe Nadeln 
M. 18, 703). 

-Oxy-3'.4'-dimethoxy-f uchson•carbons&u^e• 
B. Beim allm&hlichen Eintragen eines 
innigen fj^miscties aus l TJ. Upians&ure (S. 990) und 2 Tin. Phenol in 5 Tie. Schwefels&ure 
von 66® B4 (Bistbzycki, Obhlbbt, B. 27, 2632 Amp. 3), imter guter Kiihlung; man lABt 
das (^lemisch 12 Stdn. stehen, tr&^ es dann in Wasser ein und kocht den mit Wasser ge« 
wasohenen Niedersohlag mit Benzol aus (Ldebbbmank, Sbidlbb, B, 20, 873). — Gelbrot. 
Amorph. UnlOslich in Benzol und Petrol&ther, Idslich in Alkohol, Ather und Eisessig (L., S.). 
Lost sich in Alkalien mit Pui^urfarbe; die ammoniakalisch-alkoholiBche LOsung wird beim 
Kochen braungelb, sp&ter bei Luftzutritt aber wieder purpurfarben (L., S.). Wird duroh 
SO| nicht ver&ndert (L., S.). Die alkoh. Ldsung wird durch Baryt nicht gef&llt, mit BaCl^ 
entsteht aber ein orangegelber Niedersohlag (L., S.). 


Opimnsohweflige 8&ure C^^HiiOoS. B. Durch LOsen von Opians&ure in heiBer w&Br. 
sohwefliger ^ure (Wohlbb, A. 50, 10). — Krystallinisoh. — Wird duroh t}hemeBen mit 
Wasser imter Abscheidung von Opians&ure zersetzt. — Ba(C\oHu08S)^ 3 HjO. Rhom- 
Itioedrische Tafeln. Wenig lOalich in Wasser. — Pb(CjoHn088)8 + 6 HjO. Sechsseitige 
Tafeln. Verliert bei 130® 3 H^O, den Rest erst bei 170® unter Zersetzung. 

Opiajtm&uro - aminoformylimid (P), („OpianharnBtof f**) ^ 

0 ) 8 C 4 H 8 (CH:N*CO*NH 8 )‘CO|H (?). B. Beim Vermischen der heiOen w&Br. LOsungen von 
Hamstoff und Opians&ure (Bistbzycej, B, SUL, 2522). — Nadeln. F: 259® (2^r8.). Sehr 
schwach lOslich in heiBem Wasser, schwer in heiBem Alkohol, unlOslich in Soda. 

Opians&ureoBlxn CXpHi| 05 N = (CH8*0)«C^8{CH:N'0H)*C08H. B. Man versetzt eine 
LOsung von 1 Mol-Gew. Opians&ure in 4 Mol.-Gew. verd. Kalilauge mit IVi Mol.-Gew. salz* 
■auxem Hydroxylamin, l&Bt 12 Stdn. stehen, s&uert dann an und l&Bt ^eder stehen (Pbbkik, 
8oc. 57, 1071). — Nadeln. Schmilzt gegen 82—83®. Sehr leicht lOslich in Alkohol und in 
warmem Wasaer, leicht in Ather und Benzol, sohwer in CSg und Petrol&ther. — Wird duroh 
l&ngei^ Briiitzen auf 80® in Hemi^inimid iibergefiihrt. Beim Kochen mit Wasser entsteht 

das Anhydrid (Syst. No. 4300). 

Oplaim&ure - benioylliydraaon = (CH8'0)8C4H8(CH:N*NH*C0*C4H«)* 

CO.H. B. Duroh kurzes Kochen von 3 Teflen Opians&ure mit 2 Teilen Benzhydraud 
(Bmi^CKi, Hbebst, B. 84 , 1016). - KrystAhohen (aus Alkohol). F: 227® (Zera.), Fast 
unlOalioh in Benzol, sohwer lOslich in Alkohol, leichter m Eisessig. 


>) Besiilbniiig dss Faobsons in diesem Hsndbnoh s. Bd. VII, S. 520. 
BEILSTBIITb Handbooh. 4. Anil. X. 


63 



994 


OXY-OXO-CARBONSAUREN OnHsto-ioOs. 


[Syst. No, 1482, 


OpiansauresemioarbaBon CuHiaOgN^ = (CH3*0)jCaH|(CH:N*NH*C0‘NH,)*C0^. 
B, Aub Opians&ure oder Opiana&UTepBeudoftthylester (Syst. No. 2652) und Semioarbazid- 
Idsung (LibberbulITN, B. SI9, 177, 179). — Krystalle (aus Eiaeasig). P: 187®. Sehr wen^ 
Idslich in Benzol und Ather, leioht in Alkohol. — Zerffilit bei l&ngerem Koohen mit Eiaesaig 
in COj, NH. und Opiazon (^st. No. 3636). Geht bei l&ngerem Kochen mit starker Salza&ure 
in Methylatnemoropiazon (oyst. No. 3636) fiber. 

PseudoalkyleBter der Methyl&themoropiana&ure 
(CH, 0)(H0)C,H,<i:5^Q^^>0 und der Opiansaure 
a. Syst. No. 2552. 


Opianaaurexnethyleater CuH^Oa = (CH8*0).C3H3(CH0)*C0|'CH|. B. Aus opian* 
saurem Silber und Methyljodid in Methylalkohol (Wboscheidbb, m. 8, 357 ; 18, 254). Aus 
sepulverter Opiansaure und wenig ^benM^fissigem &ther. Diazomethan (H. Mbybb, M, 26, 
1296). Durch Einw. von Methylmkohol auf das erkaltete Reaktionsprodukt von PCI. und 
Opians4ure (W., if. 18, 710; vgl. dazu W., MOlleb, Chiabi, if. 80, 723; Kibpal, B. 60 
[1927], 382). — Nsddn (aus Alkohol). Monoklin; sublimiert teilweise unzersetzt; F: 82® bis 
84® (W., if. 8, 358). Kp^,: 232—234® (W., if. 18, 255). Sehr sohwer lOslioh in Idmin, leioht 
in GHCI3 und Aceton, leioht Idslich in Alkohol, l^nzol und Eisessig, ziemlioh leicmt in Ather 
und CSf (W., if. 8, 358). Molekulare Verbrennungsw&rme bei konstantem Druck: 1261,0 Cal., 
bei konstantem Volum: 1260,7 Cal. (Lkboy, C. r. 180, 509; A. ci. [7] 21, 134). — Gibt bei 
der Oxydation mit KMn04 Hemipin8&ure-methylester-(2) (S. 545) (W., if. 8, 360). Oibt bei 
der Nitrierung Nitrocmians&ure-pseudomethylester (Syst. No. 2552), Nitroopiansiure (S. 096) 
und den 5.6-Dinitro-2.3*dimethozy-benzoes&ure-methylester (S. 377) (W., Klxiobko, if. 81 
[1910], 714) je.naoh den Bedingwgen in weohselnden Mengen (W., Mullxb, Chu^ if. 29, 
724). Mt Acetylnitrat oder HNOs Aoetanhydrid entsteht auBerdem das Iliaoetat des 
Hydrats des Nitroopiansiuremethylesters (S. 998) (W., Mft., Ch.). Verhalten gegen HQ- 
haltigen Methylalkonol: W., if. 18, 711. Beim Stehen mit salzsaurem ii^drozylfmiin in 
w&fir.-iJkoh. L5sung in der EAlte wird Opianoxims&ureanhydrid gebMet (W., if. 17, 118). 
Beim Koohen mit Essigs&ureanhydrid und Natriumaoetat entsteht etwas Mekoninessi^uie 
>CHc-“Cfi ‘CO H 

* * (Syst. No. 2626) (W., M. 17, 116). 


Opian^aremethylester-samioarbason (^iHs.OaN. == (CH3*0)3C3H|(CH:N*NH*C0* 

AJkohoI imd SemioarbuidlOsung (Ldbbxb- 


NH3)*C03*CH3. B, Aus Opians&uremethylester in 
MAKK, B. 20, 177, 179). — Nadeln (aus Alkohol). 


F: 204®. 


6-Oxy-6-methoxy-2-fomiyl-benBoe8&ure-8thyleBter, Methyl&themoropioiiB&ura- 
ftthyloBter CnHisO^ = (CE^*0)(H0)CfH3(CH0)'C0|i*C|H3. B. Bei der Einw. vonAthyl* 
jodid auf metsyl&themoropiansaures Silber (S. 990) (JLzsbxbmakn, B. 80, 693). — Kryste^e 
(aus Benzol). F: 102—103®. In wenig kalter Soda unverftndert lOslioh. 


OpianB&nrefttbyleBter » (CH.*0).C3H3(CH0)*C0t*C|]^. B. Aus opian- 

saurem Silber und Athyljodid in al£ol. Alkohol (Wbosohxidxb, if. 1^ 311). Mmi fibersiefit 
das aus Opians&ure una FQ5 entstehende Einwirkungsprodukt nnter KOUung mit aW)l. 
Alkohol uim l&fit fiber Naoht stehen (W.; vgl. dazu wT, MOllbb, Chiabi, iToo, 736). — 
Nadeln (aus Wasser). F: 63,5—64,5® (W.). — Qibt mit HN0|h bei niedriger Tempenitar 
Nitroopians&ure, bei hOherer Temperator daneben 5.6-Dinitro-2.3-dimethozy-beiizoeBftare- 
Btl^lester (S. 377) (Wbgschhidxb, Klxmxho, if. 81 [1910], 714), mit AoetylnitratxKier 
HNOt und Aoetanhydrid das Diao^t des Hydrats des Nitrocqpiansiure&thyleirterB (S. 698) 
(Wbghsghxzdxb, MOllxb, Chiabi, if. 20, 736). 


SaBigB&nrederivat der Opianakure, 6 . 7 -l>i 2 nethoxy- 8 -aoetoxy-phthalid 0 u|Hit 03 « 

(8. Syrt.No.2662). 


Paeadodhlorid der Opianaiiiire, 8-01ilor*6.7-dlmethoxy-p]itlialid C 10 H 3 O 4 CISS 
((3H, 0),0.H,<^^>0, 8 . 8yrt.No.2631. 

- Tatrmethoxy - 9.8* - dUbmiyl - dibonmnld. Opiamiuon CILH|.O.N<- 
r(GBt*0)^^H^(M0)*(X)]tNH. B. Beim Eindmuten einer L6miig von Opi«ia6nre m wifir. 
AiwmifmiA, 8 W 011 in {(elmder W6nne (WdHLaB, A. 60, 6: ImaiKAjat, BmszTcna, 

A 80, 686). — Gelbludies Polver. Uiil68liob in Wuam, 16rt sioh aehr tind ninht 

ohne Zenetann^ in siedendem Alkohol (W.). — ZerfftUt teim Erhitsen mit Wasser snf 160* 
ha NH( und OpianaOnie (W.). Witd von veri. Mmeralsknien nieht veiAadert, duioh Alk.lUm 
«aMh .aenetEt. 
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bromopiansAure. 


m 


8 Oder 4-01ilor-6-oxy-5-methoxy-8-forxnyl-bezuioeBaure, Methylatherohlor- 
noropiansEure CgH^O.a = (C ®3 0)(H0)Cjaa-(CH0) C0^. B. Durch Eintragen von 
etwa 3 Tin. KCIO3 in eine Ldsung von 1 xl. Methyl&themoropiansEure (8. 990) in kalter 
konz. Salzs&ure (I^inz, J. w. [2] 24, 370). — Nadeln (ana Wasaer). P? 206®. — Beim 
handeln mit KClOs nnd HOI entsteht Chloranil. 

3 Oder 4 - Chlor - 6.6 - dimethoxy - 2 - formyl - benaoeBaure, Chloropianaanre 
CjjpjOsCl = (CH,-0)jp.HCl(CH0)*C0«H. B, Durch Versetzen einer LOsung von Opian« 
sEure in heifier konz. SalzsEure mit KCIO3 (Pbinz, J, pr, [2] 24, 366). -- Nadeln (aoB Waaser). 
V: 210—211®. 


8-Brom-5.6-dimethoxy-2-formyl-benzoeaatire, BromopianBanre » 

(CH,-O)jC^Bffir(CH0)*C02H. Zur Konatitution vgl. Bistbztoxi, Fink, B. 81, 936. — B. 
Beim Emtragen von Bromwasser in eine siedende w&6r. LOsung von Opiwa&ure (Pbinz, 

J. pr. [2] 24, 367). Beim Behandeln der Verbindung |(CH, • 0)3C3H3 <^q >0 1 ^ (Syst. 

No. 2552) (vgl. LncBKBMANN, B. 19, 2286; Wbgsoheidkb, SpiTH, M. 87 [1916],*283) mit 
Brom (WxGSGHXibBB, M. 4, 267). — Nadeln (aus Waaser). F: 204® (W.). Sehr schwer lOalich 
in kaltem Wasaer, ziemlioh l5alich in heiOem, leicht in Alkohol, Ather, CHClj, Esaigeater, in 
heiBem Benzol oder Eiaeasig, sehr wenig in CSg, fast unldalich in Ligroin (W.). F&rbt Kongo- 
papier blauviolett (H. Meyxb, Af. 26, 1299). — PCI3 erzeugt Bromopianaaureohlorid (a. a.) 
(B., Fynn, B. 81, 923). ObergieBt man BromopiansEure nm einer alxoh. LOsung von aalz- 
saurem Hydrozylamin und erwErmt auf dem Waaaerbade, so tritt achneU vollatEncOge Ldai:^ 

ein; ana der LOsong aoheidet sioh alabald in der WErme das Anhydrid (CJH3*0)3C3HBr(^^’^ 

(Syat. No. 4300) aua; kooht man BromopiansEure lEngere Zeit mit einer alkoh. LOsung von 

CO 

salzsaurem Hydrozylamin, ao erhElt man Bromhemipinimid (GH3*0)3C3E[Br<^Q^NH 

(Syat. No. 3241) (Tust, B. 26, 1998). Gibt mit Hydrazinsulfat und Natriumaoetat in wEBr.- 

>CH’N 

alkoh. LOsung Bromopiazon (OHj-OtC^HBr^^^ *^^ (Syat. No. 3636) (B., Fynn). Brom- 

opiansEure reagiert mit Anilin in siedendem Eiaeasig unter Bildung dea Anils (CHg'OltC^HBr 

>OHc~IvH * C H 

(CH:N-C3Hg)*CO,H bezw. (CH,-0)|CeHBr<; ^0 * (Syat.No. 1658) (Txjst). Gibt mit 

^00^ 

Phenylhydrozylamin N-Phenyl-bromopiansaure-isoxim (CH3'0),CeHBr(C0jH)-CH:N-C3Hi 

I— 0-1 

(Syat. No. 4329) (B., Hxkbst, B. 84, 1019). Gibt bei kurzem Kochen seiner wEBr. LOanng 

mit Phenylhydrazin Bromdimethozyphenylphthalazon (CHg*0),CeHBr<^^*^ ^ (Syst. 

No. 3636) (Tust). Idefert mit aaymm. Methylphenylhydrazin in alkoh. LOsungJSei kurzem 
Kochen daa Methylphenylhydrazon (CH,*0)*C3HBr[(JH:N*N(CH3)*C3H3]*C0^ (Syat. No. 
2056) (Tost). Gibt mitHydrazobenzd bei kumm Kochen der konz. alkoh. LOaungen die Ver- 

XM^N(C3H3) -NH •C.H* 

bindung (CH,-0)tC3HBr<(' ^0 (Syat. No. 2652) (Tust). - Ca(CioH,OfBr)3. 

BlEttohen. Sohwer lOidioh in heiBem Waaser (Txrsr, B. 26, 1996), — Ba(Ci0E[gOgBr)3-f- 
BEgO. ELrfratallkrusten. Sehr leicht lOalioh in Waaser (T.). 

Methyleater CtiHitOsBr (CH3«0),C3HBr(CH0)*CX)|*CH9. B. Aua BxomwiaosEure 
und Ether. DiazometlbamOaung (H. Mjbykb, M. 26, 12^). Aua bromdpianaaurem Silber.und 
Methyljodid, dem etwas reinea, trooknea Aoeton zugeaetzt iat, bei Shmmertemperatur (M.). 
— Kiyatalle (aus Benzol). F; 105—106®. 

Ohlorid = (CH3'0)tC3HBr(CH0)*C0Cl. Zur Zuaammenaetzungj^ Kon- 

atitution vgl. Kntbzyoki, Fynn, B. 81, 923. — B. Aua BromopiansEure und PClg (Tust, 
B. 26, 19^. — Nadeln (aus Benzol + Ligroin). F: 100— 101® (T.), 98—99® (B., F.). Leicht 
Iftalieh in Ather und Benzol (T.). — Idefert mit NHg das Amid (a. u.) (T.). 


mid pi-Hio 04 NBr « (CH,-O)iC-HBT(CHO)-0O-NHj. B. Beim Kochen von Brom- 
opiansEuieoUmd mit konz. AmmonWc (Tust, B. 26, 1997). — Krystalle (aua Chloroform) 
vom Sohmelzpimkt 200® (Bistbzyoki, Fynn, B. 81, 923). NEdelchen (aua Waaser) vom 
Sohmelzpunkt 180® (T.); leicht lOslich in heiBem Waaser und Alkohol, ziemlich leicht in 
CHGi^ ^wer in hmBem Benzol, unlOslich in Ather und Ligroin (T.). — Wird von POa, 

in die Verbindong {CH,-O),0,HBr<^>N-lt<o^,HBr(O CH^, (Syst. No. 3638) fiber- 
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gefiihrt (B., Fink, B. 81, 930). Beim Koohen mit Esaigsftureanhydrid und Natriumaoetat 
entsteht ein Diaoetylderivat C|4Hx«0«NBr [Naddn, T: 160*] (B., Fynn, B. 81, 929). 

Verbindung CjoH,0,NBr = (CH,;0),C,HBrc£i;^Q^^^O (?). B. Duroh Koohen 

von BromopiAnsftureamid mit salzsaurem Hydroxylamin in a]koh. Ldsung, neben dem Oxim 
des Bromopions&ureamids (?) (s. u.) (Bi8TBZYCKi» Fynn, B. 81, 927). — Nadeln (au8 verd. 
Alkohol). Zersetzt sich bei 227® nach vorheriger Schw&rzung. liBicbt lOdich in kaltem 
verd. Alkohol und Eisessig, unldslich in Wasser und Benzol. — Beim kurzen Kochen mit 
Essigs&ureanhydrid entsteht ein Acetylderivat C\|HioOeNBr [Tafeln (aus Eisessig + 
Wasser); F: 159®; Idslich in Alkohol, um6slich in Benzol und Sodal5sung]. 

Oxim des Bromopians&ureamids (P) CioHii 04 N,Br = (CH,-0)jCeHBr(CH:N*OH)*, 
CO'NHj(?). jB. Durch S-stdg. Kochen von Bromopiansaureamid mit salzsaurem Hydroxyl- 
amin in 80®/oigem Alkohol (B., Fynn, B, 81, 926). — Nadeln (aus Eisessig). F: 2o7® 
(Zers.). Fast unldslich. — Liefert beim Koohen mit Essigsaureanhydrid ein Acetylderivat 
CJjjHijOsNjBr [Tafeln (aus Eisessig); F: 242®; Idslich in Eisessig, sonst unidslioh]. 


8-NritroBO-6.6-dimethoxy-2-formyl-benzoeBaure, NitroBOopianB&ure CjoHfO^ = 
(CHj*O)jC4H(N0)(CH0) C0^H. B. Beim Erw&rmen von 1 Tl. Nitroopiansaure mit der 
Ldsung von 1 Tl. Natrium m 12 Tin. Methylalkohol ; nach 24-8tdg. Stehen s&uert man die 
verd. Ldsimg mit SaJzsaure an, Idst den abfiltrierten Niederschlag in Soda und fAllt duroh 
HCl (Klbbmai^, B. 20, 876). — Fahl gelbgriine Nadeln (aus Wasser). F: 175—176®. Ziemlich 
schwer Iddioh in heiBem Wasser, leichter in Alkohol. — Best&ndig gegen Oxvdationsmittel. 
Wird von salzsaurer Zinnchlorurlosung zu Aminoopians&ure reduziert. Mit Zinkstaub 

und Ammoniak entsteht die Verbindung (CH« » Q)>CiiH((X)>H)<f ‘ ^ ‘ » CH«)« * 


CO.H (Syst. No. 4601). - AgCioHgO.N. Nadeln. 
in heiBem. 


Schwer Idslich in kaltem Wasser, leioht 


8-!N’itro-6-oxy-6-methoxy-2-fbrmyl-benBoeB&ure, Methyl&themitronoropiaa- 
Bkure C 4 H^ 07 N ^ (CH3*0)(H0)CeH(N0t)(CH0)‘C0gH. B, Beim Behandeln von Methyl- 
athemoropiansaure mit verd. Salpeters&ure (Matthibssbn, Fostbb, 8 oc . 21, 369; J. 18OT, 
519). Durch 16-stdg. Einleiten von HG in ein auf dem Wasserbade erhitztes Oemisch aus 
1 Tl. Nitroopians&ure und 10 Tin. rauohender Salzs&ure (Elbbl, B. 19, 2307). — Nadeln 
mit 1 HjO (aus Wasser). Wird bei 120® wasserfrei und sohmilzt dann bei 203® (E.). — Wird 
von salzMurem Zinnchloriir zu Anhydro-[methyl&theraminonorhemipin8&ure] 

OBi CO 

(CH,-0)(H0)C,H(C0,H)<(j|^J:>0 bezw. (CH,-0){HO)C.H(CO.H)<(^ (Syst. No. 4329) redu- 

ziert (E.). Gibt in siedender w&Br. Ldsui^ mit einer w&Br. Ldsung von salzsaurem Hydroxyl- 
amin und Natriumaoetat Methyl&themitronoropians&ureoxim (S. 997) (E.). Liefert beim 
Kochen mit einer alkoh. Ldsung von salzsaurem Hydroxylamin die Verbindung 

(CH, 0)(HO)Cja(NO,)<cQ>NH (Syst. No. 3241) (E.). 

8-Nritaro-6.6-dimetlioxy-2-formyl-benBoe8&are9 NitroopianB&ure C10H3O7N = 
(GH|'O)|C0 H(NOjMCHO)*CO 3H. B. Entsteht neben O-Nitro-hemipins&ure (S. 549) und 
we^ einer .in Wasser unlddichen Verbindung CxoH^eN(T) beim Eintragen von 1 Tl. 
C^ians&ure in 1 Tl. hdchstkonzentrierter Salpeters&ure (Fbikz, J, pr. {2] 24 , 357). — Dorsf. 
Man IdBt 1 Tl. Opians&u^e in heiBem Eisessig imd fiigt 1 Tl. rauohender Salpeters&ure hinzu, 
evil, unter Kiihlung (Cr^trs, Pbbdabi, J, pr. [2] 56, 173 Anm. 2 ; Wbosohbidxb, MOllbb, 
Ghxabi, M. 29 , 742).' — Hellgelbe Prismen (aus Wasser). F: 169—170® (korr.) (Wb., Mtx., 
Chi., M. 29 , 742). Schwer Idsuch in Wasser (P.). ElektrolytiBohe Dissoziatiom^onstante k 
bei 25®: 2,91 xl0~® (Wx.^ B. 86, 1541; Sttss, if. 26 , 1332). — Nitroopians&ure gibt mit 
ElMnOj^ in heiBer sodaalkalischer Ldsung 6-Nitro-hemipins&ure (Wx., v. Rtr&NOv, if. 29, 
546). Beim Koohen mit ahgeblasener rauohender Salpeters&ure entsteht el^nfalls 6-Nitror 
hemipins&ure (Lxbbxbmakn, B. 19 , 2285). Nitroopians&ure wird duroh Brw&rmen mit 
Natnummethylat zu Nitrosoopians&ure (b. o.) reduziert (KiJixicaKK, B. SK>, 876). Wird in 
EiswassersuspehBion duroh die 4 At.-Qew. Natrium entspieobende Menge 2 ViVa> 86B Natrium- 
amalgam zu Azoopians&ure (CH, • 0 )|G^CHO)^«El) • N : N • C 3H(5 • CH^a(^0) • COtH 
(8y*t. No. 2147) reduziert (C ^, P^.). Wird von Zinnchloriir zu Afihydm-ft«A. niinA « faft wripin. 

■ftiue (CH,-0),C.H(C0,H)<(^^0 b«ww. (CH,'0),C.H(C0,H)<[^ (Syst. No. 4829) nda- 

siert (Peotz, J. fr. [21;S4, 362; LiSBKBiuini, B. 361, 2920; GbOnb, B. 18, 2299). Q&t 
mit konz. Ammoniak die Verbindung (S. 997) (WBCwcntaiDBB, MOixbs, 

Jf. S8, 745). Beim Veisetzen einer heiBen konz. LOsong yon NitroopmQSfture in Wasser 
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mit einer siedenden w&Br. Ldsung von Hydrazinsulfat und Natriumacetat entsteht Nitro> 

opiazon (CH3-0),CeH(N0,)<^^^ ^ (Syst. No. 3636) (Jacobson, B. 27, 1423). Das Silber- 

salz der Nitroopians&ure gibt bei 4-t&gigem Stehen mit Methyljodid in Methylalkohol bei 
Zimmertemperatur den normalen Methylester (CH3*0)2CgH(N02)(CH0)‘C02-CH3 (s. u.) 
(Wbgscheidkr, Ku6y V. DtoBAV, V. Ru§nov, M. 24, 801). LaBt man das Silbersalz 8 Tage 
mit Athyljodid in Athylalkohol stehen und erwfirmt dann 3 Stunden auf dem Wasserbacte, 

so wird der Pseudo&thylester (CH3 O)2CeH(NO3)r::::5^^0^^ (Syst. No. 2652) erhalten 

(We., K. V. D., V. R.; We., SpIth, M, 37 [1916], 302) ^). Nitroopiansaure gibt beim Erhitzen 
mit Methylalkohol auf 100® oder beim Einleiten von HCl in die siedende methylalkoholische 

Losung den Pseudomethylester (CH3 0)2CeH(N02X^^^^^^^5b:^0 (Syst. No. 2652) (We., 

K. V. D., V. R., M. 24, 796). Mit Athylalkohol entsteht nach analogem Verfahren der P^udo- 
athylester (Prinz, J. pr. [2] 24, 358; We., K. v. D., v. R.; We., Spath). Nitroopians&ure 
liefert mit Diazomethan in ather. Ldsung den normalen Methylester (H. Meyer, M. 26, 
1298; vgl. We., Muller, Chiabi, M. 29, 743). Bei der Kondensation von Nitroopians&ure 
mit Aceton in alkal. Ldsung entsteht neben wenig Opianindigo 

(H02C)(CH8*0)2C3H<^^>C:C<^^>CeH(0*CH3)2(C02H) (Syst. No. 3706) Nitro-acetonyl- 

mekonins&ure, welche unter Wasserab^altuM ieicht in Nitro-acetonylmekonin (Syst. No. 
2553) iibergeht (Book, J5. 36, 1498). Beim ^&hitzen von Nitroopiansaure mit Essigs&ure- 
anhydrid und entw&ssertem Natriumacetat erhalt man 4-Nitro-6.7-dimethoxy-3-acetoxy- 
phthalid (Syst. No. 2552) (Liebermann, Kleemann, B. 19, 2288). Beim kurzen Kochen 
von Nitroopiansaure in Eisessig mit Anilin entsteht das Anil (CH3*0)2C3H(N02)(CH:N* 

bezw. (CH3*0)2C3H(N02)^^lS5[^^^|^^^^^^b^0 (Syst. No. 1685) (Liebermann, B. 

19. 2285). Nitroopians&ure reagiert in heiBer waBr. Ldsung mit einer heiBen w&Br. Ldsung 
von salzsaurem Phenvlhydrazin und Natriumacetat unter Bildung von Nitroopiansaurephenyl- 
hydrazon (Syst. No. 2056) (Lie., B. 19. 764). — NaCioH3 07N+ 4H2O. Krystalle. Verwittert 
beim Stehen an der Luft unter Braunfarbung (Weg., Mu., Chi., M . 29, 742). — KC10H8O7N + 
SHjO. Prismen. Leicht Idslich inWasser (P.). — Ba(CioH8 07N)2+ SHjO. Gelbe Nadeln. 
Leicht Idslich in Wasser (P.). 

Verbindung {CX^g05N2)x- Aus Nitroopians&ure und konz. w&Br. Ammpniak (Weg- 
scheider, Muller, CtaARi, M , 29, 745). — ELrystalle (aus Eisessig). F&rbt sich von 300® 
ab rot, zersetzt sich bei 320®. Unldslich in Wasser, Alkohol, Ather und Benzol, sehr wenig 
Idslich in Eisessig. 

3-Nitro-0-oxy-6- methoxy- 2 - oximinomethyl - benzoesaure , Methylathemitro- 
noropians&ure-oxim C2H8O7N2 = (CH3* 0)(H0)C3H(N02)(CH :N • OH) • CO2H. B. Beim 
Vermischen einer siedenden Ldsung von 1 Tl. Methyl&themitronoropians&ure in 40 Tin. 
Wasser mit 1 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und Natriumacetat (Elbel, B. 19, 2310). — 
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Zersetzt sich bei 252®. Sehr schwer Idslich in Wasser, leichter 
in Alkohol. — Ldst sich in Kalilauge mit tiefroter Farbe ; beim Kochen entweicht NH3, und 
die Ldsung enth&lt 4-Methyl&ther-6-nitro-norhemipin8&ure (S. 549). Geht durch Kochen 

mit Eisessig in die Verbindung (CH3*0)(H0)C3H(N02)<^q^NH (Syst. No. 3241) iiber. 

3-N'itro-5.6-diinetlioxy-2- formyl - benzoesaure - methylester , Nitroopiansaure- 
methylester C,iH„07N = (CH3*0)aC3H(N02)(CH0)-C0o-CH3. B. Aus nitroopiansaurem 
Silber imd Metnyljodid in Methvlalkohol b^ gewdhnlicher Temperatur (Wbgsohbider, 
Ku^y V. DtjBRAV, M. 24, 801; Wegscheidbr, Muller, Chiari, AT. 29, 743; H. Meyer, 
M. 26, 1298). Aus Nitroopians&ure und &ther. Diazomethan (H. Meyer, M. 26, 1298; vgl. 
dazu W., Mu., Chi., M, 29, 743). Fast farblose N&delchen (aus Benzol und Metlnrlalkohol), 
Krystalle (aus Benzol und Petrol&ther). F; 76 — 78® (We., K. v. D. ; H, M.). — Wird durch 
KMn04 Nitrohemipins&ure oxydiert (We., K. v. D.). 

Pseudomethylester der Nitroopiansaure, 4-Nitro-3.6.7-trimethoxy-phthalid 

CuHuO^N = s. Syst. No. 2552. 


*) Der normals Athyleeter der Nitroopiaos&ure (CH3*0)tCeH(N0j)(CH0)*C0i*CtH3 let eret 
naoh dem Liierator-SchluBtermin der 4. Anil, dieses Handbucbes [1. 1. 1910] aus nitroopian- 
saurem Silber durch Athyljodid in Chloroform dargestellt worden; vgl. Wsgschbider, Spath^ 
M. 87 [1916], 800. 
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8-Nitro-6.6-dimetlioxy-2-diAoetoxyxnethyl-beiuioeBaur6 -methylester, Diaoetat 
das Hydrate daa Kitroopianeaure-methyleeterB C]«Hi7^(^»(CH3*0)^CeH(N0s)[CH(0* 
B. Aus Opiansauremethylester in mit Acetylnitrat oder in Eis- 
essig mit jECN'O) nnd Essigsaureanhydrid (Wbqsohisidxb, MtimsB, Chiabi, M. 29, 732). 
Krystalle (ans Benzol). F: 169—160®. Unldslich in Wasser, lORlich in Methylalkobol, Alkohol, 
Ather, Eisessig iind Aceton, sehr leioht Idslich in heiBem, sehr wenig in xaltem Benzol. — 
Wild durch w&Br. n/iQ-ELalilauge nur sehr langsam angegri^en. Natriummethylat in Methyl- 
alkohol gibt den Pseudomethylester der Nitroopians&nre; ebenso, aber langsamer, wirkt 
HCl in Methylalkoh(J. Mit w46r. Ammoniak entsteht Nitroopians&ureamid. 

8-Nitro-5.6-dimethoxy-2-diaoetoxymethyl-benzoe8aure-athyleBtar, Diaoetat dee 
Hydrate dee NitroopianBaiire-&thyle8ter8 CjeHi^OioN = (CH«*0)|C4H(N0t)[CH(0*C0* 
CH3),]-C0,*C*H5. B. Ans Opians&urepseudo&thylester (Syst. No. 2662) (Wsosohbidbb, 
Spath, M. 87 [1916], 300) in OCI4 mit Athylnitrat bei 0® oder in Eisessig mit absol. HNO, 
und Acetanhydrid (Wbosoheidxb, Mullbb, CmABi, if. 29, 739). — Dreieckige Flatten (aus 
Ather). F; 98® (Wb., M., Ch.). — Best&ndig gegen siedenden Alkohol, wird durch alkoh. 
Natrium&thylat verseift (Wb., M., Ch.). 

4 - NTitro - 6.7 - dimethoxy - 8 - aoetoxy • phthalid CitH^iOgN = 

(CH, 0),C,H(N0J.;:£5f^gQ^^?b:0, B. Syst. No. 2662. 

8 - Nitro - 5.6 - dimethoxy - 2 - formyl - benzoylohlorid , NTitroopianB&ureohlorid 
C^HgOoNCl = (CH3*0)3CeH(N03)(CH0) C0Cl. B. Beim Zusammenbringen von 1 Mol.- 
Gew. der Nitroopiansaure mit 2 Mol.-Gew. PCI5 (Bistbzyoki, Fyhh, B. 81, 924). — Gelb- 
liche Bl&ttchen (aus Benzol-Ligroin). F: 137 — 138®. Leicht lOslich in hei^m CHClg und 
Benzol, fast unldslich in Ather und ligroin. 

8-Nritro-6.6-dimethoxy-2-formyl-ben2amid, NTitroopiaiiBaureamid CipHioOgNi » 
(CHj- 0)8C4H(N03)((]JH0)*C0*NH3. B. Durch Kochen des Chlorids (s. o.) mit konz. w&fir. 
Ammoniak (Bistbzyoki, Fynn, B. 81. 924). Aus dem Diaoetat des Hydrates des Nitroopian- 
sauremet^lesters (s. o.) mit w&Br. Ammoniak (Wbosohbidbb, Mullbb, Chiabi, M. 29, 
736). — ^rohgelbe Nadeln (aus Wasser). F: 203® (Zers.); leioht Idslich in heiBem Wasser 
und Eisessig, weniger in CHCL (B., Fynn). — Wird von POCJls in die Verbindung 

(CH, 0)AH(NO,)<^>N=N^g^C,H(NO,)(O CH,), (Syst. No. 3638) iibergefuhrt (B., 

Fikk, B. 81, 934). 

8-Nritro-5.6-dimethoxy-2-oximinomethyl-benzamid (?), Oxim des Nitroopian- 
Baureamids (?) CioHuOaN, = (CH3-0)3CeH(N02)(CH:N*0H)-C0*NH3 (?). B. Beim 6-stdg. 
Kochen von Nitroopiansaureamid (s. o.) mit salzsaurem Hydro:^lamin in alkoh. Ldsung 
(B., Fyhk, B. 81, 928). — Gelbe Nadeln (aus Eisessig). F: 266® (2!ers.). Ldslich in Eisessig, 
sonst fast unldslich. — Liefert beim Kochen mit Essigs&ureanhydrid ein Acetylderivat 
C13H13O7NS [Tafelchen (aus Eisessig); zersetzt sich bei 246®]. 


Thioopianeaure Cj^ioOgS. B. Durch Einleiten von H«S in eine siedende wiSt, 
Ldsung von Opians&ure (Wohlbb, A. 60, 12). — Gelbes amorphes Pulver; die bei niederer 
Temperatur g^ddete Thioopiansaure krystallisiert aus Alkohol in feinen blaBgelben Prismen. 
Unldslich in Wasser, leicht Idslich in Alkohol. — Ldst sich in Alkalien, die Ldsung enthllt 
aber nach einiger Zeit Alkalisulfid. — AgC^o^gOgS. Braungelber Ni^erschlag. Scheidet 
bald AggS ab. 


6. 4.S - 0 x 0 - B- methyl-- benzol -carbensdure - (1)^ 
d:.5^IHoxy^3^formyl^bemoeBdure , 5 - Formyl -protocatechu - 
sdure^)f IsonerepUx/nsdure CgHgOg, s. nebenstehende Formel. B. 

Durch 3— 4-stdg. Erhitzen von 1 Tl. 6-Formyl- vanillins&ure (s. u.) mitHO- 
22 Tin. Salzs&ure (D; 1,10) und 30 Tin. Wasser auf 170—180® (Tdbmank, 

Mbkbblsohn, B. 10, 400). — Gfelbliohe Nadeln (aus Wasser). Sohmilzt 
unter Zersetzung etwas til^r 240®. Ziemlioh Idslich in kaltem Wasser, leioht in heiBem, in 
Alkohol und Ather. Gibt mit Eisenchlorid eine dunkelgrdne F&rbung, die duroh Soda in 
Violettrot iibergeht. Ldst sich in Alkalien mit gelber Farbe, welche beim Erw&rmen in 
Rdtlichgelb iibergeht. — Reduziert ammoniakalisohe Silberldsung in der K&lte und Fshluto- 
sche Ldsung beim Kochen. 


CO3H 



*) Beziffemng der Protooatechusfture in dieiem Haodbnch s. S. 889. 
*} Bexiffemng der Vanillinsftnre in disMm Hsndbuoh •. 8. 392. 
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Vanillins&ure (S. 392) mit 5 Mol.-Gew. Atznatron (gel5st in der c^oppelten Menge Wasser) 
und 1 Mol-Gew. Chloroform (Tibmann, Mendelsohn, B . 0, 1280). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 221—222®; sehr schwer loslich in kaltem Wasser, etwas mehr in heiBem, leicht Idslich 
in Alkohol und Ather; wird der ather. Ldsung durch NaHSOj entzogen (T., M., B, 0, 1281). 
Gibt mit Eisenchlorid eine schmutzig-rotviolette Farbung; Idst sich in Natronlauge mit 
intensiv gelber Farbe (T., M., B, 0, 1283). — Reduziert nicht FsHLiNOsche L^ung; reduziert 
Silberldsung nur nach Zusatz von NHg (T., M., R. 10, 396). — Kupfersalz. Griiner Nieder- 
Bchlag (T., AL, R. 10, 396). - Bleisalz. Krystallinisch (T., Vi., R. 10, 396). 

4.5- Diniethoxy-d-formyl-benzoe8aiire, b-Formyl-veratrumsaure^), Isoopian- 
8&ure CioHjoOg = (CH3‘0)gCgH2(CH0)‘C02H. R. Der Methylester der 6-Formyl- veratrum- 
a&ure (s. u.^entsteht neben 6-Formyl- vanillinsaure-methyleeter beim Erhitzen von 6-Formyl- 
vanillmsaure mit KOH, Methyl jodid und Methylalkohol im geschlossenen Rohr bei 100®; 
man meBt von dem Kalium jodid ab, verjagt den Methylalkohol imd das uberschiissige 
Meth]^ jodid, verdiinnt mit Wasser und schiittelt mit Ather aus; die ather. Ldsung behand^t 
man mit sehr verd. Alkalilauge, die den Methylester der 6-Formyl- vanillins&ure aufnimmt, 
w&hrend der Methylester der 6-Formyl- veratrumsaure gel5st bleibt; man verseift letzteren 
Ester mit heiBer Alkalilauge (Tibmann, Mendelsohn, R. 10, 397). — Nadeln (aus Wasser). 
F: 210—211®. Leicht Idslich in Alkohol und Ather. Ldst sich farblos in Alkalien. Gibt mit 
Eisenchlorid keine F&rbung. — Bildet mit NaHSOg ein schwer Idsliches Doppelsalz. — 
Kupfersalz. BlaulichweiBer Niederschlag. — Silbersalz. WeiBer Niederschlag. — Blei- 
salz. Krystallinisch. Schwer loslich in Wasser. 

4-Oxy-5-mothoxy-d-formyl-ben8oe8aiire-methyle8ter, B-Formyl-vanillinsaure- 
methylester CiqHioOg = (CH3*0)(H0)CgH2(CH0)*C02*CH2. R. s. im vorhergohenden 
Artikd. — Gdbe Nadeln. F: 134—136®; Idslich in kohlensauren Alkalien (Tiemann, Mendel- 
sohn, R. 10, 396). — Wird durch Kochen mit Kalilauge in Methylalkohol und 6-Formyl- 
vanillins&ure gespalten (T., M.). 

4.5- Dimethoxy-8-formyl-benzoe8aure-m6thyle8ter , 6 -Formyl- veratrumsaure- 
methylester, Isoopiansaure-methylester CjiHigOg = (CH 3 0)2CgH2(CH0)-C02*CH8. R. 
8. bei 6-Formyl- veratrumsaure. — Nadeln (aus Wasser). F: 98—^®; wenig Idslich in heiBem 
Wasser; unld^ch in verd. Kalilauge (Tiemann, Mendelsohn, R. 10, 397). 

7. S.S-^IHoocy^S^^oxo^S^methyl^benzol-carbon-- COgH 

sdure ^{I)f 3.6^ JLHoocy - 3 ^formyl - benzoesdure HO—r^S 
CnHgOg, 8. nebenstehende Formel. HO— CHO 

6-Oxy-6-methoxy-3-formyl-benzoe8aure C^HgO. == (CH3*0)(H0)CgH2(CH0)*C02H. 
R. Durch Einw. von Chloroform und NaOH auf Guajacolcarbonsaure (S. 376) (Chem. Fabrik 
v. Hbyden, D. R.P. 71162; Frdl . 8, 899). — Loslich in Alkohol, sehr wenig Idslich in Wasaer 
imd Ather. FeClj farbt die ather. Ldsung violett bis blau. — Spaltet sich beim Erhitzen in 
Vanillin und COg. 


2. Oxy-oxo-carbonsfturen C,HgOg. 

1 . a--Oxo^-fi^l2.5->dioxy ^phenyl] --propionsdure f 2.5 ^ CHg • CO • COjH 
oxy^phenylbrenztraubensdure, 2.3-JMoxy^-oxo^hydro^ OH 

zimtsdure CgHgOg, s. nebenstehende Formel. R. Aus 6-Oxy- [ \ 

2.3-dioxo-benzopyrandihydrid (Syst. No. 2632) und 30®/oiger Natron- 

lauge (Neubauer, Flatow, H . 62, 386). — Krj^talle. Ldslich in Alkali mit blaugriiner Farbe, 
die bald schwarz wird (N., F.). Gibt in 60®/oigem Alkohol mit FeClj rotviolette, bald griin 
werdende F&rbung (N., F.). — Reduziert ammoniakalische Silberldsung in der £L&lte (N., F.). 
Geht in anges&uerter w&Br. Ldsung in 6-Oxy-2.3-dioxo-benzopyrandihydrid iiber (N., F.). — 
Geht im Organismus des Alkaptonurikers teilweise in Homogentisinsaure iiber (N., IXach. Arch, 
/. hlin, Med, 06, 249, 266). 

CHgCOCOgH 

2. a- Oxo^p^[3.4:--dioxy- phenyl] ^propionsdure , 
S^^IHcxp^henylbrenzimubensauref 3*4:^IHoxy- | Ing* 
a-oxo^hydrozimtzdure CgHgO* , s. nebenstehende Formel. 

8.4 - Dimetboxy - phenylbrenatraubensaure, Homoveratroyl - ameisensaure 
CuHijO, « (CHg OlgCgHj-CHj-CO-COoH. R. Durch Kochen von 2-Phenyl-4-veratral- 

m:o-6 


oxazolon (CH^ * OgCgHs * CH : 


(Syst. No. 4300) mit 10®/Qiger Natronlauge 


*) BesifieruDg der VsratrumsAare in diesem Handbuch a. S. 393. 
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(Kbofp, Dsckbb, B. 42, 1186). — Bl&ttchen (aus Eiaeeik). SohmOzt naoh vorheriger Sinte- 
rung bei oa. 187^ (korr.) (Zero.). Leicht Iddich in Alkohox und Aoet^ Iddioh in viel heifiem 
Wasser, wenig Idslich in Chloroform, Benzol und Ather. — Mit w&fir. Ammoniak im 
gesohloseenen Bohr bei 100<^ entsteht a - [HomoveratroW - amino] - veratrylessigs&ure-amid 
(CH,0),CeH8OT,CM(C0NH,)NH0CCH,C (Syst.No. 1912). 

a-BenBiinino-/l-[8.4-dimethoxy-pli6nyl]-propion84ure, a-Ben8ixnino-2.4-dimeth- 
oxy*hydroBimt8&ure bezw. a-Bensamino - ^ - [8.4 - dimethoxy - phenyl] - aoryls&ure, 
a-BensainipLO-8.4-dimethoxy-sdmt8&ure» Veratralhippiira&ure = 

(CH, 0),CA Cnff, C(;N CO C«H.) C^^ bezw. (CH3 0)AH3 CH:C(NH C0 (3eBr*) C0,H. 
B. Aus 2-Phenyl-4-veratral-oxazolon durch Kochen mit 2®/j,iger Sodaldsung (K., D., B, 42, 

1185) . S&ulem5rmige Krystalle. Schmilzt gegen 213^ (korr.) nach vorhengem Gelbwerden 
unter Zersetzung. Leicht Idcdich in heiBem Alkohol, viel schwerer in Essigester, schwer in 
Chloroform, Benzol und Wasaer, fast unldslich in Ather. Bildet beim Erhitzen mit Aeet- 
anhydrid 2-Phenyl-4-veratral-oxazolon zuriick. 

a-Oximino-jS- [8.4-dimethoxy - phenyl] - propionefture , 8.4 - Dimethoxy- phenyl- 
bren8trauben04ureoxim CuHijOgN = (CHj|-0)2CeH3*CH2-C(:N-0H)*C0iH. B, Man Idst 
3.4-Dimethoxy-phenylbrenztrauben8&ure in lO^/oiger Natronlauge, versetzt mit einer konz. 
w&fir. LOsung von saizsaurem Hy(iro:!^lamin imd Soda und lafit 3 Tage stehen (K., D., B, 42, 

1186) . — Nadeln (aus 60 Tin. heiBen Wassers). Schmilzt gegen 165® (korr.) unter Zersetzung. 
Leicht I6slich in Aceton und in Alkohol, besondero l^im Erw&rmen, schwer Idslioh in 
Chloroform, Benzol imd Ather. 

a-Benxlmlno-^-[8.4«dimethoxy-phenyl]-propionsaure-methyleBter bezw. a-Benz- 
amino - - [8.4 - dimethoxy- phenyl] - aorylsaure-methylester , Veratralhippursaure- 
methylester C^Hi^ObN = (CH3 • ^C^Hj • CH* • C( :N • CO * Cjlig) • CO* • CH* bezw. '(CH** 
0)|C*H3*CH:CJ(NH-C0*CeH5)-C0**(}H3. B. Man erhitzt 2-Phenyl-4-veratraf-oxazolon mit 
Methylalkohol und versetzt mit trockner Soda (K., D., B. 42, 1185). — Tafelchen (aus Methyl- 
idkohol). F: 147® (korr.). Leicht loslich in Chloroform, Benzol, namentlich in der W&rme. 
Die Ldsungen werden durch Ligroin gef&llt; schwer Idslich in Ather und heiBem Wasser, fast 
unldslich in kaltem Wasser. — Beim Erhitzen liber den Schmelzpunkt erfolgt Gasent- 
wicklung und Gelbf&rbung. 


HO 


CO*H 

CXco- 

6 h 


CH, 


3. 4.6 • JDioxu^ 0 x 0 - 3 • Athyl - benzol - carbonsdure^( 1 h 

4.6-IHoxy-3-acetyU benzoesdure^ 5-Acetyhfi-resorcylsdure ^), 
4.6*lHoxy^axetophenon^carbonsdure--(3)f Besficetophenon^ 
carbon8dure--(3} ®) C9H3O3, s. aebenstehende Formel. Zur Konsti- 
tution vgl.: Liebxrmakn, Lindekbaxjm, B. 41, 1610. — B. Aus 
Resaoetophenondimethylather-carbons4ure-(5) (s. u.) mit siedender 
Jodwas8erotaffs4ure (I^., Lib., B. 41, 1614). Man erhitzt das p-Brom-phenylhydrazon 
des Re8acetophenon-carbons&ure-(5)-methylesters (Syst. No. 2068) mit HCl-hmtiTOm Eisessig 
und reinigt oas Produkt durch Oberfiihrung in das Calciumsalz (Lix., Lm., B. 40, 3577, 
3579). — Farblose Nadeln (aus Aceton). F: 256® (Zero.) (Ltb., Lin., B. 40, 3678). — Beim 
Erhitzen entsteht ein Sublimat von Resacetophenon (Lib., Lin., B. 40, 3578). ~ AgC^H^Og. 
Nadelchen. Schwer Idslich (Lie., Lin., B. 41, 1614). 


4.6-Dimethoxy-8-aoetyl-benaoe8aure» Beeaoetophenondimethyl&ther-oarbon- 
8&ure-(5) CjiHijOj = (CH3’0)|C3H*(C0*CH3VC0*H. B. Aus Dimethylkther-^S-resorcyl* 
s&ure (S. 379) mit AK^, und Acetylchlorid (Liebbrmann, Lindbnbauh, B. 41, 1614). — > 
Prismen (aus Methylalkohol). F: 231—233®. — Gibt mit siedender Jodwasaerstoffs&uro 
Resacetophenon-carbons&ure-(5 

4.8-Dioxy-8-aoetyl-be]iBoe8&ure-methyle8ter,Re8aoetophenon-oarbon8&iire-(6)- 
methylester Ci^H^O* = (HO)fCeH*(CO’CH«)*CO*-CH3. B. Durch Erhitzen seines p-Brom- 
phenylhydrazons (%st. No. 2068) mit HCl^hdtigem Ilisessig (Lixbbbmann, Lindenbaum, 
B. 40, 3671, 3579). Durch Kochen des Silbersalzes der ReacetophenonrcarbonB&ur6-(6) 
mit Methyljo^d (Ltb.> Lin.). — Nadeln (aus Benzol oder Methylalkohol). F: 124—126®. 

Hydraaon des Ba8aoetophenon-oarbonBliure-(5)-methyle8ter8 CuHit 04 Nt « 
(HO)*CeH.[C(:N-NH*)*CH3]-COj'CH,. Existiert in zwei, wahrscheinlioh stereoisomeren 
Formen; beide Formen gehen beim Stohen mit Eisessig odar beim Erhitzen ftbr sioh oder mit 
rauohender oder alkoh. Salzs&ure oder mit Eisessig m dasselbe gelbe Azin (S. 1001) fiber 
(Ldbbebmann, Lindbnbaum, B. 41, 1607, 1610). 

a) Bei 138® sohmelzende Form. B. Aus der Verbindung CyfB^Om (Bd. HI, S. 880, 
Zeile 12 v. u.), die aus der Athylxanthophans&ure bei der Einw. von liut^siummethylat 


^) Bazifferong der /^-Besoroylsfture in diesem Haodbnoh s. 8. 377. 

Besifferang dee Beaeoetopbenone in dieeem Handbneb s* Bd. VIII, 8. 266. 
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entsteht, und Hydrazin in Methylalkohol (Lib., Lin., R. 41, 1607, 1615). — WeiBe Nadelchen. 
P: 138®. UnlOslich in Waseer, schwer loalich in organiHchen Solvenzien, sehr leicht in Eisessig 
unter Ubergang in das Azin C 2 oH 2 oOgN 2 (s. u.); leicht loslich in Alkalien, loalich in warmen 
verd. S&uren. — Geht bei 150—160® unter Aufschaumen in das Azin iiber. Gibt mit heiBer 
rauchender oder alkoh. Salzs&ure das Azin. 

b) Bei 170® in das Azin iibergehende Form. B. Aus Re 8 acetophenon-ca^bon 8 au^e- 
( 6 )•methylester mit Hydrazin in siedendem Methylalkohol (Lie., Lin.^R. 41, 1617). — Schwach 
niinlichgelb. In warmen Methylalkohol viel leichter, in Eisessig schwerer loslich als die isomere 
Verbindung. — Geht gegen 170®, ohne vOllig zu schmelzen, in das Azin C^oH^oOgN^ ^s. u.) 
liber. 

Methyl- [4.0- dioxy -8 - oarbomethoxy- phenyl] - ketazin , syxnm. Dimethyl - bie- 
[4.0 - dioxy - 3 - oarbomethoxy - phenyl] - azimethylen , Azin dee Resaoetophenon - 
oarbonBaiire-( 6 )-methyleBter 8 CjoH^OgN^ = CH, • OjC • CeH 2 (OH )2 • C(CH^) : N • N : CrCHg) * 
CeH2(0H)2-C02-CHs. R. Aus beiden Formen des Hydrazons des Resacetophenon-carbon- 
8iiure-(5)-methyle8ters beim Erhitzen fiir sich oder mit Eisessig (Liebermann, Lindenbaum, 
R. 41, 1607, 1615). — Tief citronengelb. F: 327®. Unloslich in den gebrauchlichen Solvenzien, 
auBer Nitrobenzol. Loslich in kalten verd. Alkalien, daraus durch Sauren wieder fallbar. 

— Gibt mit siedenden verd. Alkalien Resacetophenon, CH 3 OH und Hydrazin. 

4.0-Dioxy-3-acetyl- benzoeBaure-kthylester, Resacetophenon - oarbonBaure-(5)- 
athyleBter CnH ,206 == (H 0 ) 2 CcH 2 (C 0 CH 3 ) C 02 *C 2 H 6 . Farhlose Nadelchen. F: 94 ®(Liebbr- 
MANN, Lindenbaum, R. 41, 1615). — Beim Erwarmen mit a-fAthoxymethylen]-acete 88 ig- 
saure-athylester (Bd. Ill, S. 878) und etwas Natriumathylat in absol. Alkohol entsteht neben 
anderen Frodukten der Ester CigHi 407 (s. u.) (Lie., Lin., R. 42, 1395). 

Ester R. Aus Re8acetophenon-carbon8aurc-(5)-athyle8ter und a-[Athoxy- 

methylen]-acete 88 ig 8 aure-athylester mit Natriumathylat in siedendein Alkohol (Liebermann, 
Lindenbaum, R. 42, 1395). -- Fast farblose Nadeln (aus Bonzol-Ligroin). F: 163—165®. 
Unloslich in Wasser, schwer Idslich in Ligroin, leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig usw. Hell- 
gelb loslich in konz. Schwefelsaure, intensiv gelb in Alkalien, auch in Soda. — Gibt beim Kochen 
mit sehr verd. Kalilauge die Saure €74 HioOri?) (B. u.). 

Saure Ci.iHio 07 (?). R. Aus dem Ester C, 6 H ,407 (s. o.) mit siedender 0,4®/oiger Kalilauge 
(Lie., Lin., R. 42, 1395). — Fast farblose Nadeln (aus Eisessig). F : 201 — 203® (Zers.). Schwer 
Idslich in Wasser, Benzol, Chloroform, Ligroin, Ather, leicht in Alkohol, Aceton, Eisessig; 
leicht Idslich in Alkalien mit gelber Farbe. — Cu(C, 4 H 90 -) 2 . Griiner feinkrystallinischer 
Niederschlag. — Silbersalz. Schwach gel blich. — Calciumsalz. Schwachgelbe Nadelchen. 

— Ba(Ci 4 Hy 07 ) 2 . Hellgelbe Nadeln. — Cadmiumsalz. Schwach gelbe Nadelchen. — Blei- 
salz. Gelb, krystaJlinisch. 

4.0 - Diathoxy -3- acetyl - benzoesaure - athylester, Resaoetophenondiathylather- 
oarbon 8 aiire-( 6 )-athyleBter Dirst. Man 

behandelt Diathylather-^-resorcylsaure mit Acetylchlorid und AICI 3 und athyliert das 
lesoltierende Gemisch von Resacetophenondiathylather-carbonsauredS) und Ilesaceto- 
]|^enonmono&thy]&ther-carbonsaure-(5) mit C 2 H 5 I und AgoO (Liebermann, Lindenbaum, 
R. 42, 1398). — Nadelchen (aus LiCToin). F: 95—97®. Leicht Idslich in organischen Mitteln, 
etwaa schwerer in Ligroin. Unldslicn in Wasser und verd. Alkali. — Gibt mit Essigester und 
Natrium 4.6-Di&thoxy"benzoylaceton-carbon8aure-(3^'athylester(Sy8t. No. 1455), mit Ameisen- 
sftureester und Natrium 4.6-Di&thoxy-€u-fonnyl-acetophenon-carbon8aure-(3)-athylester. 


3. Oxy-oxo-carbonsfturen 


CioHj^Og. 


C0CH,CH2C02H 


OH 


1 . y- Oaco-y-/J?.#-€f ioajy - phenyl] ^propan - 
a^earbons^ure^ y Ox€hy[2*4:^dioQcy phenyl] • 
buUer9dureffi-pd.4^IHoxy-benzoyi]^prapion^ 
edure CjoHioOj, s. nebenstehende Formel. 

/?-[2-Oxy-4-methoxy-ben*oyl]-propionBaiire CnHi 20 ^=(CH,* 0 KH 0 )C 2 H 3 -C 0 -GH** 
CHi'COjH. R. Man schmilzt 16 g ResorcindimethylAther mit 10 g Bemsteinsaureanhydrid 
Biiaammen, gibt zweimal 10 g Aluminiumchlorid hinzu^ erhitzt 3 SMn. auf dem Waeserbade 
und zenietzt mit w&Br. verd. Salzs&ure (Perkin, Robinson, 80c, 03, 608). Aus Anhydro- 
brasils&ure (Syst. No. 2827) duroh Kochen mit Barytwasser (P., Roc. 81, 231). — Nadeln 
(aus Wasser). F: 166—166® (P.). Leicht Idslich in hei^m, schwer in kaltem Wasser (P.). 
Die w&Br. Ldsung f&rbt sich mit FeCl 3 intensiv violett (P.). — BaCuHio 03 + H 3 O. 
Stemfdrmig gruppierte BLrystalle (P.). 

fl-(B-4-Dlmethoxy-benBoyl]-proplonB&ure C 13 H 14 O 3 — (CH 8 • 0 ) 3 C 3 H 3 •C 0 •CH 3 •CH 3 • 
C0|H. R. Man Idst 8,4 g Resorcindimethyl&ther in 17 g Nitrobenzol und 35 g Schwefelkohlen- 
8tofi7 fiigt 10 g Bem 8 tems&ure-&thylester-cblorid und 8 g Aluminiumchlorid hinzu, laBt die 
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Mischung einige Stunden stehen und erw&rmt dann einige Minuten auf dem Wasserbad (PiSB- 
KiK, Soc. 81, 234). Man fiigt abwechselnd in kleinen Mengen 20 g Bernsteini^ureanhydrid 
und 25 g Aluminiumchlorid zu der LOsung von 30 g Resorcindimethyl&ther in 200 g CSj, 
kocht 3 Stdn. und zersetzt das Produkt mit Eis (P., Robinsok, Soc, 08, 506). Aus ^-[2-Oxy- 
4-methoxy-benzoyl]-propion8S»ure-methylester durch Erhitzen mit Natriummethylat imd 
Metbyljodid im "EinsohfuBrohr (P., Soc. 81, 233). — Krystalle (aus Benzol). Schmilzt ^i 
146—148® (nach geringem vorherigem Erweichen) (P.). Erhitzt man kurze Zeit um wenige 
Grade hoher, so f&rbt sich die Verbindung tiefviolett (P.). Leicht loslich in Alkohol und 
heiBem Benzol, schwer in kaltem Benzol (R). 

j5-[2-Oxy-4-methoxy-benzoyl]-propion8aure-methyl08ter = (CH3*0)(HO) 

CeHa-OO’CHj-CHj-COg'CH,. B. Man kocht [2- Oxy-4-methoxy- benzoyl ]-propionsaure 
2 Stdn. mit 20 Tin. Methylalkohol, der 20®/^ Schwefels&ure enthalt (Perkin, Soc. 81, 233; 
P., R0BIK8ON, Soc. 98, 509). — Farblose Nadeln (aus verd. Methylalkohol). F; 87® (P., R.). 
Die alkoh. LOsung mbt mit FeCl3 intensive Violettfarbung (P. ; P., R.). — Kondensiert sich 
in Gegenwart von l^trium mit Ameisensaureatbylester zu einem Produkt, das bei der Hydro- 
lyse Anhydrobrasils&ure (Syst. No. 2827) liefert (P., R.). 

d-[2.4-Dimetlioxy-ben2oyl]-propion8aure-methylester CijHiaOs = (CH3*0)2C3H3* 
CO-UHj-CHo-COj'CHa B. Man kocht 5 g )?-[2.4-Dimethoxy-benzoyl]-propion3aure mit 
50 ccm Methylalkohol imd 5 ccm Schwefelaaure 2 Stunden (Perkin, Robinson, Soc. 08, 
507). — Farblose Prismen (aos Petrolather). F: 58®. — Kondensiert sich mit Oxalester in Gegen- 
wart von Natrium zur Verbindung ^ 6 CO 6 h * * (Syst. No. 2626). 

2. a-^OQcy^y^Odco~y^[4:-oxy •phenyl] ^propan-^a-carbonsdure^ a - Oxy •y^oxo - 
y^[4:^ooey-phenyl]^butter8dure , 3- [4:^Oxy •benzoyl] •milchsdure ^ 4-Oxy-phen^ 
axylglykolsdure C10H10O5 = H0 C3H4*C0 CH2 CH(0H) C02H. 

4 - Methoxy - phenacylglykolsaure - ureid , p - Anisoyl - milchsaure - ureid 
(„p-Methoxy-phenacyl-isohydantoinsaure“) C12H14O5N2 — CH3 • O • C<,H4 • CO*CH,* 
CH(0H)*C0*NH*C0 NH2. B. Beim Kochen von 4-Methoxy-phenacyltartronsaure-mono- 
ureid (S. 1039) mit Aceton (Kuklino, Schneider, B. 42, 1292). — Krystalle (aus Aceton). 
Fast unlOslich in Ather, Ligroin, Benzol, ziemlich schwer Idslich in Aceton, kaltem Alkohol und 
kaltem Wasser. 

4 - Athoxy - phenacylglykolsaure - ureid („p-Athoxy-pbenacyl-isohydantoin- 
8aure“) CioHieOsN* = C,,H5 0 CeH4-C0 CH2 CH(0H) (:0 NH 'CO NH2. B. Analog der 
vorangehenaen Verbindung (K., Sch., B. 42, 1294). — Saulenformige Prismen (aus Aceton). 

•Zersetzt sich bei 162—163®. Fast unloslich in Ather, Benzol, Ligroin, schwer loslich 
in Aceton, loslich in siedendem Wasser, leicht loilich in siedendem Alkohol. 


3. /? - Oxo-a^ [2. 5-dioxy -phenyl]- propan-a-carbonsdure , 
P-Oxo-a-[2.5-dioxy-phenyl]-butter8diire^ a-[2.5-Dioxy- 
phefiylj-axetessigsdure CioHioOg, s. nebenstehende Formel. 


CH 3 COCHCO 2 H 

Ho-cr’’ 


a - [8.4.6 - Trichlor - 2.6 - dioxy - phenyl] - acetessigsaure - athylester C13H11O5CI3 = 
(HO)3CoCl8-CH(CO-CH3)-C02*C2H5. Nach Graebe (A. 288, 246) vielleicht ^.[3.4.6-Tri- 
chlor-2.5-dioxy-phenoxy]-crotonsaure-athylester, Trichlor- oxyhydrochinon- 
0*-crpton8aure-&thylester (HO)2C6Cl3*O C(CH3):CH C02*C2H5. — B. Bei abwechseln- 
dem Versetzen einer alkoh. Losung von Trichlorchinon-a-acetessigester (S. 860) mit Zink- 
staub und verd. Schwefelsaure (Ikuta, J. pr. [2] 45, 66). — Rhomboeder (aus Benzol). F: 132® 
(I.). Schwer Idslich in Alkohol usw. (I.). Geht durch Kochen mit Eisessig und etwas konz. 
Schwefels&ure in Trichlor-oxy-2-methyl-cumaron-carbonsaure*(3)-&thvle8ter 
C«CO ‘C H ^ ' •f 

HO-CeCl,^^^ " (Syst. No. 2614) liber (I.). 


4. Oxy-oxo-carbonsauren ^16^2006- 

1. a - OxysarUoninsdure s. CH, 

nebenstehende Formel. Zur Konstitution vgl. A rttx 

Lo Mohaco, O. 2711, 93. — B. Das Lacton (t) 

a-Ozysontonin CuH «04 (Syst. No. 2632) findet 1 l_ /v\'n 

sich ira Ham von miOleisch gef iitterten Hunden ‘ tX>,H 

bei t&glicher Verabreichung von 1—2 g San- 
tonin (Syst. No. 2479); man fiihrt es durch 

Kochen mit veM. Alkalien in die Saure fiber (JArai, H. 22. 641, 64^. — Kiystalliniaoh 
(ana Ather). Leicht lOslich in Wasser ( J.). Optisches Drehungsvennfigen der AUuliaake: 



Syst. No. 1436—1437.] OXY-OXO-CARBONSAUREN CioHsOs usw. 


1003 


J. — Sehr unbestandig ( J.). Sclion beim Stehen der waBr. Ldsimg scheidet sich a-Oxy» 
santonin aus ( J.). Die Salze sind amorph und meistens leicht Idslich in Wasser (J.). *— 
Ba(Ci5Hi90q)2 (bei 105—110® gctrocknet). WeiBes Pulver. Leicht Idslich in Alkohol und 
Wasser, unldslich in Ather (J.). 

2. Ckjcyparasantonsdure Ci^HgoOg und Derivate s. S. 808. 


e) Oxy-oxo-carbousauren (5nH2n-l205. 


1. Oxy-oxo-carbons&uren CioHgOg. 


1 . a,y- l>ioxo^y^[ 2 -oxif -phenyl] -pvopan^a-carbonsdtiren a,yDioxo-y^[2»oxy* 

phenyl] - butteradiire , 2 - Oxy - benzoylbeenztran bensdure 9 Salieoylbrenz^ 
traubensdure = H0 CeH4 C0 CH2 C0 C02H. 

Athylester C12H12O5 = HO • CflH4 * CO • CH2 ' ‘ ^-^^2 ‘ ^21^5* Durch Eintragen von 

0,5 g Natrium in eine Ldsung von 2 g 2-Oxy-acetophenon (Bd. VIII, S. 85) in 5 g Oxalsaure- 
diatnylester und Zerlegen des Produktes mit Essigsaure (Heywang, v. Kostanecki, B. 36, 


2888). — Wird von siedender alkoh. Salzsaure in Chromon-carbonsaiire-(2) 
(Syst. No. 2610) iibergefilhrt. 


COCH 


® ^\0-C C02H 


2 . Derivat einer Oxy-methyhfomiyl-phenylglyoxylsdure CioHg05 = OHC* 
CgH2(CH3)(0H) C0 C02H oder einer Oxy-methyUglyoxyl^benzoeadure CiftHftOr = 
OHC • CO • CeH2(CH3)(OH) • COjH. 


Dibromderivat, „a-Oxy- 
bromcarmin“ CjoHjOjBrj — 


CH3 

Br-r-'^-CHO 
HO J^J-CO-COjH 


Oder 


CH, 

Br-i'^'^y-COCOjiH 

HO-I^J-CHO 


Oder 


CH, 


CH, 


Br- 

HO 


,-CO,H 


Br- 


^ oHer 

COCHO HO- 


-COCHO 

-COoH • 


Br Br 

B. Durch kurzes Kochen von a-Bromcarmin 
(Bd. VIII, S. 297) mit starker Kalilauge und 
Fallen mit Salzsaure (Will, Leymann, B. 18, 
3183). — Krystalle mit 1 HgO (aus verd. 
Br Br Alkohol), Wird bei 100® wasserfrei. Schmilzt 

unter Gasentwicklung bei 207—208®. — Liefert mit alkal. Permanganatldsung die Saure 
(*9H<j04Br2 (S. d58) und das Anhvdrid der 4.6-Dibrom-5-oxv-3-methyl-phthalsaure (Syst. 
No. 2532). 

Methylather dea „a-Oxybromoarnim8“ C^HgOsBrj. B. Man kocht den Methylester 
des „a-Oxybromcarmin8“ (s. u.) mit Methyljodid und Kali in Methylalkohol und verseift das 
alkal iunlosliche Reaktionsprodukt durch Kochen mit liberschiissigem alkoh. Kali (W., L., 
B. 18, 3184). — Krystallflocken. F: 185®. Unldslich in Wasser, auBerst Idslich in Alkohol. 
Ldslich in Alkalien. 


Methylester dea „a-OxybromcarminB** CiiHgOgBrj. B. Durch Behandeln von „a-Oxy- 
bromcannin“ mit Methylalkohol und HCl (W,, L., B. 18, 3183). — Krystalle. F : 192®. Schwer 
Idslich in kaltem Alkohol. Sehr leicht Idslich in Atzalkalien, unldslich in NaHCOa. 


2. Oxy-oxo-carbonsfturen Cj^HioOg. 

1 . Y^Oxo--a-[S*4:-dioxy-phenyl]--a-butylen--p-carbon-> 
sdure , - IHaocy- phenyl] - a - acetyl - acrylsdure^ 

a^[S. 4 : - IHaxy - benzal] - aceteseig sdure 9 3.4 - IHoxy-^a-- 
acetyl^zimtsdure CnHioOg, a. nebenatehende Formel. 


CH:C(C0CH3)C0*H 
OH 




a.[4-Oxy-8-methoxy-benzal]-acete88ig:8aure-athyle8ter, a-Vanillal-aoete88ig- 
8&ure-ftthyle8ter QiiHigOg = (H0)(CH3*0)CgH8-CH:C(C0-CH3)*C02-C2H5. B, Aus 20 g 
Vanillin und 18 g Aoetesaigester in Alkohol in Gegenwart von Piperidin (oder von Diathyl- 
amin) bei 70® (Knoevxjnagbl, Albert, J5. 37, 4476). — WeiBe Krystalle (aus verd. Alkohol). 
P: 1^—121®. Leicht Idslich in Chloroform, Idslich in Alkohol, Benzol und Eiseasigin der 
EAlte, vid leichter in der W&rme, schwer Idslich in warmem Ligroin und warmem Wasser, 
unldslich in Ather. Ldslich in Alkalien. F&rbt sich beim Liegen gelb. — Gibt beim Erwarmen 
mit salasaurem Hydroxylamin auf 80® 3-Methyl-4-vanillaI-isoxazolon-(6) (Syst. No. 4300). 
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2. cuy - IHaxo - a - /54 • aocy^^ phenyl] • buian - ^ - carbonsdure f Aeeiyl^d^oapy^ 
benzoyl]- eseigsdure 9 a-[4:-Oxy-benzOyf]-aeetes9igBdure CiiHio 05 = HO‘C,H 4 * 
C 0 C]E«C 0 CH,)C 02 H. 

Athylester der Methyl&thers&ure, a-Aiii*oyl-aoet 6 B 8 igs&iire-&thylest 6 rCi 4 Hi 404 = 
CH,*G*CeH4-C0*CH(C0*CH3)-C02-C|H4. JB. Burch Zugabe von Anifloylchlorid zu Acet- 
esRigester und Natrium in Alkohol (Schookjans, (7. 1807 ll, 616). — Olige farblose Fldssig- 
keit. Zersetzt sich bei der BestiUation im Vakuum. — Beim Schiitteln mit dem doppelten 
Gewicht 10®/o^gon Ammoniaks entsteht zuerst ein NH8-Derivat aJs gelber Niedersohlag; 
dieser I6st sich unter Erwarmen, und es scheidet sich Anisoylessigestcr (S. 964) als 01 ab. — 
Cu(Ci 4 Hi,; 04 ) 2 . Tafeln (aus Alkohol), Nadeln (aus Chloroform). liicht Idslich in Chloroform. 


3. 5.6-l>ioQcy-2^~oxo-2-butenyl - benzol - carbon - 
odure -(1)9 5.C-IHoxy-2-[y-oxo-buienylJ-benzoe- 
sdure 9 3*4:- JDioxy - benzalaeeton - carbonsdure - (2) 
C 11 H 10 O 5 , s. nebenstehende Formel. 


HO 

HO 


CO 2 H 


CH-COCHj 


6.0 -Bimethoxy-a- [y-oxo -butenyl] -benzoesaure-methyleBter , 8.4-Dimetlioxy- 
benzalaoeton - oarbonBaure - (2) - methyleBter („M ekonindimethylketonmethyl- 
e 8 ter“) Ci 4 Hie 05 = (CH 3 0 ) 2 C 8 H 2 (C 0 a CH 3 ) CH:CH C0 CH 3 . B, Aus^dem Kaliumsalz, 

das aus Acetonylmekonin („Mekonindimethylketon“) (CH 3 * 0 ) 2 C 4 H 2 ^ 'So 

^CH^CHgCOCH* 

(Syst. No. 2663) durch Kochen der alkoh. L5sung mit Pottasche entsteht, durch Methylalkohol 
und Methyljodid (Fulda, M, 20, 710). — Gelbe Nadeln. F: 72—73®. 


4. ].5-£>ioxy-3-oxo-7-methyl-hydrinden-car- HO— ^^>.CHa 
bon8dure‘(l)9 3*0‘I>ioxy-4‘tnethyl-hydrindon(l)^ C(OH)(C02H) 

carbon8(iure-(3) CnHioOj, s. nebenstejiende Formel. 

2.2.4.6 - Tetrabrom - 1.6 - dioxy - 8 - 0 x 0 - 7 - methyl- gj. 

hydrinden-carbonsaure-Ol) CaH, OgBr^, 8 . nebenstehende 1 

Formel. B. Man libergieBt 1 Mol.-Gew. /5-Bromcarmin HO— i 

(Bd. VIII, S. 414) (1 Tl.) mit 2 Mol.-Gew. Soda und 100 Tin. Br-L. l-qOHKCOjH)^ * 
Wasser, kiihlt auf 0® ab und fiigt allm&hlich eine w&Br. ^ 

Losung von 1 Mol.-Gew. Brom hinzu; man sauert an und 

filtriert von unverandertem /5-Bromcarmin rasch ab; aus dem Filtrat scheidet sich die S&ure 
in wasserhaltigen Krystallen ab; den Rest gewinnt man durch Ausschiitteln der LOsung 
mit Ather (v. Miller, Rohde, B. 20 , 2663, 2667) — Nadelchen mit 3 Mol. Waaser (aus 
Wasser), die, rasch erhitzt, bei 106® schmelzen; krystaUisiert aus Ather -f Ligroin in &ther- 
haltigen kleinen Blattchen, die gegen 146® schmelzen; die wasser- und &therfreie S&ure 
schmilzt gegen 213—216®. — Wird beim Kochen mit Wasser zersetzt. Wird durch Brom 
Oder Cr 03 -f Essigsaure in a-Bromcarmin (Bd. VIII, S. 297) iibergeflihrt. 


3. Oxy-oxo-carbons&uren C 13 HJ 4 O 5 . 

1 . P- Oxy-a-phenyl - B.p - diacetyl -propionsdure , a - JPhenyl - B*B - diacetyl- 
hydraerylsdure C 13 H 14 O 5 = (CH 3 -C 0 ) 2 C( 0 H)-CH(C 4 H 5 )-C 02 H. 

)3-Oxy-a-[4-nitxo -phenyl] -/^.)?-diaoetyl-propionB&ure-nitril , a-[4-Fritro-phenyl] - 
)S.i3-diaoetyl-hydraorylBaure-iiitril CjaH^OjNo = (CH, CO) 2 C(OH) CH(C.H 4 NOj) CN. B, 
Aus Triketopentan (Bd. I, S. 806) und 4-Nitro-benzylcyanid (Bd. IXv S. 466) in (Wenwart 
von Piperidin in der K&lte (Sa<^, Wolff, B. 86 , 3229). — Bl&ttchen (aus Benzol und Aoeton). 
I*! 161 — 162 ®.^ l^icht Idslich in Aceton, weniger in Benzol, Alkohol und Ather, unldslich in 
Wasser^ — Gibt mit Alkali und mit Ammoniak Violettf&rbung. 


2 . d*e-lHoxy-2^-oxo-2-[2^-metho-penten- CO 2 H 

(2^)-^yl]- benzol -carbonsdure-(l )9 5.3-IHeecy- tt/x ^ ^ 

2-h-oxo-6-methyl-a-penZenyy-benxoeedure HO— p^v-CH: CH*CO*CH(CH 2)2 

a. nebenstenende FomeL HO— 

6.6 - Pimethoxy- 2 - [y- oximlno -d-m^thyl-g-pentanylJ-bMHoertur* (..Mekonin- 

in«t^li8oprojpylketoxim vom Sohmelipunkt 228*‘‘)CLH.,0*N=(CH,- 0).C.H.(C0 Ji) • 

CH:CM*C(:N-<M)*CH(CH8),. B. Ana ^-Oxo-iBoainj^tiie^oiun („lldconiiunethyl£o> 

CO\ 

Ojrst. No. 2563) Tmd Hydroxylunin 
S6, 1060). Aos [/l-Oximino>iHunyl]> 


propjrlketoa") (CH,’0),C,H,<^ 

X3H^^, CO CH(CHJ, 
in AUcohol itn geadiloaaenen Rohr bei 100* (LtrxeoH, Jf. 
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mekonin (,!,Mekoninmethylisopropylketoxim vom Schmelzpimkt 110®“, Syst. No. 2553) beim 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder bei lancerem Erw&rmen auf 100® (L.). ~ Farblose Nadeln 
(aus Wasser oder Alkohol). F : 223®. In \^sser und Alkohol schwerer loslich als das Oxim 
Yom Schmelzpunkt 110®; in der Warme Idslich in Aceton, Chloroform, Eisessig, unlOslich 
in Benzol. Ldst sioh in kalten Alkalien sofort, in Alkalicarbonaten bei langerem Schiitteln. 


f) Ozy-oxo-carbons&uren CnH2n-i406. 

1 . 2-0xy-1.3-dioxo-hydrinden-carbons&ure-(2), /}-Oxy-or.y-diketo- 
hydrinden-/y-carbonsfture CioHjO, , s. nebenatehende f^S-CO\^/OH 
Fonnel. 

Athylester = C,H4(0H)(:0 ), C0j‘CjHj. B. Durch Erwarmen von ^-Chlor- 

a.y-diketo-hydrinden-p-carbonsaure-&thylester (S. 823) mit der berechneten Menge n/4-Natron- 
lauge (Flatow, B, 84, 2149), — • Nadeln (aus Alkohol). F: 120®. In Alkalien mit bald ver* 
schwindender gelber Farbe loslich, FeClj farbt die alkoh. Ldsung intensiv violett. 

2. 5-Oxy - 1.3-dioxo-7-methyl-hydrinden-car- COaH 
bon$&ure-(4), 5>0xy-1.3-diketo-7-methyl - ho-t^^-CO 
hydrinden-carbonsflure-(4), Carminoncarbon- 

S ft U r e (vgl. Libbbemann, Landau, B, 2154) C^iHgOg, s. neben- 
steheUde Formel. 

6 - Methoxy • Ld - dioxo - 7 - methyl - hydrinden - oarbonsaure - (4) - methylester, 
5-Methoxy-L8-diketo-7-methyLhydrinden>oarbon8aure*(4)>methyleBter , Carminon- 
methylatheroarbone&uremethylester = CH, • • CHg) ( ; 0)* • CO^ * CH B. 

Durch Stehenlassen einer &ther. LOsung von Uarminonmethyl&therdicarbonsauredimetl^leeter 
(S. 1041) liber verd. Schwefelsaure (LiS^DAU, B. 88, 2449). — Nadeln (aus Alkohol). Braunt 
sioh bei langerem Erhitzen auf 100®; schmilzt bei 1^—161® unter Zersetzimg. Leicht lOslich 
in MethylalQcohol und Aceton, weniger in Ligroin und siedendem Wasser. LOslich in Alkalien 
mit gelber Farbe. 

8.2-Dibroxn«5-methoxy-l.d-dioxo-7-m6thyl-hydrind6n-oarbona&ure-(4)-methyl- 
ester , 2.2 • Dibrom - 5 - methoxy- L8 -diketo •7- methyl - hydrinden- oarbon8fture-(4)- 
methylester, Dibromoarminonmethylatheroarbonsauremethylester CisH^oO^Br, = 

(CHj*0)(CHj)(CH3*OjC)CgH<^QQ^CBrg. B, Durch 5 — 10 Minuten langes Kochen von 

Bromcarminonmethyl&therdicarbons&uredimethylester (S. 1041) mit iiberschussigem Brom 
in 60®/oiger Esi^s&ure (Ldbbxbmann, Landau, B. 84, 2160). — Nadeln (aus verd. Essigs&ure). 
F: 141—143®. Scheidet aus alkoh.-essigsauier NaLLosung Jod ab Unter Bildung einer brom- 
freien» in Alkalien mit roter Farbe lodichen Verbindung. 

3. 2-[4-0xy-phenyll-cyclohexandion - (4.6) - carbonsfture-(l), 
[4-0xy-phenyl]-dihydroresorcylsfture 

C„H..O. = • g g>CH.. 

2 - [4 - Methoxy - phenyl] - oyolohexandion - (4.6) - oarbonsaure - (1) - athylester, 
[4-Methoxy-phenyl] -dlhycbroreeoroyls&ure-athylester CigHigO* = CJHj • O • CgH4 • CgH. 
( : OL'COg -CiHg. B, Aus 35 g Anisalaceton (Bd. VIII, S. 131), 4,5 g Natrium, gelOst in absol. 
Alkohol, \md 35 g Malons&ureester (VobiJLndeb, A, 294, 295). Bei O-stdg. Kochen von 20 g 
Methyl&ther-p-oumar8&ure-&thyiester (S. 299) mit 14 g Acetessigester imd 2,3 g Natriiim, 
geiOst in absol. Alkohol (V.). — Krystalle (aus Essigs&ure). F: 160®. 

4. 1 •Methyl-3-phenyl-2 oder 4-Athylon-cyciohexanol-(f) -on- 
5-carbonsAure-(4 oder 2) CnHigO, = 

(HO)(CH,)C<^^ . CH,) • CH(C,h2/^® * 

(HO)(CH,)C<^*^q^jjj . CH(C,S/^® ■ ^ 

Athy laatar = C«Hi,Oa-CO,-C,H,. Vgl. hierau die Bemerkung bei /)-Phenyl- 

a.y.y>triMety]-btttten&ure-athyIe8ter (S. 876). 
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g) Oxy-oxo-carbons&nren CnHsn-iaOs. 

1. Oxy-oxo-carbonsfturen CuH^O,. 

1. a5-Oa5|f-5.6- Oder 5.8-^dioxo^naphthalin^dihydrid*(S.€ Oder S^SJ^arbon^ 

8dure^(l)f Oder S.S-'diketo^ 8.6-- Oder 5.8 •dihydro ^naphthoe-^ 

sdure^(l)9 x-Oxy^naphthochinon^(1.2 Oder 1.4:)^carbon8dure^X^) 
(HO)(0:)AoH4COja. 

x-Chlor-x-oxy-naplithoohinon-(L2 Oder L4)-oarbonBaure-(5) CuHgOgCl = (HOXO : )2 
CjJEjCI'COsH. B. Aus z.x-Diohlor-naphthochmon-(1.2 oder 1.4)-oarbonB&ure-(5) (S. 828) 
duroh L5»eii in Ammoniak oder duroh Erw&rmen mit alkoh. Kalilauee (Bkstrakd, J. pr. 
[21 88, 250). — Gelbrote Nadeln. Schmilzt unter Aufbl&hen bei 246®, Sohwer l6^ch in 
Lutem Wasser, leioht in Alkoho}. — NH^CuE^OgCl. Rote Nadeln, die gegen 286® sohmeken. — 
(NH 4 ) 2 CiiHs 05 CL Zinnoberrpte Nadeln. 

2. 7-Ooey^5.8-dioxo-naphthalin-dihydrid-(5.8)^ ^ rv^xr 

earbonsdure^(2)f 7'^Oxy-5.8*diheto^5.8^dihydro-naph- 

thoesdure^(2 ) , 5- Oocy^naphthoehinon^( i.dy^earbon- 

sdure^(6} C^HeO^, s. nebenst. Formal bezw. desmotropeFormen. 

2 • Chlor - 8 - brom - 8 - oxy - naphthoohinon-(L4)-oarbon - Tift . r/^'^^\_f!ft.Tr 


8anre-(6) CuH 405 ClBr, s. nebenstehende Formel. jB. Man redu- 
aiert 6.6-Dicmor-4-brom-6.7.8-triketo-6.6.7.8-tetrahydro-naphthoe- 
8&are-(2) (S. 875) mit SnCl| + beiBem Eiseesig, versetzt mit konz. ^ 

Salzs&nre, Idst den entstandenen Niedersohlag in verd. Natronlange 

nnd l&fit an der Lnft atehen (Zikokb, Frajyokb, A. 288. 141, 158). Durch vorsiohtiges 
Erhitzen einer LOaong von 5.6>Diohlor-4.6-dibrom-7.8-diketo>5.6.7.8-tetrahydro-naphthoe- 
8&iire-(2) (S. 824) in heiBem Eisesaig mit dem gleiohen Vol. konz. SohwefelB&ure (Z., F.). — 
Erjprtallisiert aus Eiaessig mit 1 Mol. Eiaessig. Schmilzt oberhalb 260®. — Chlor, in die 
(Suoroformldsung eingeleitet, Hefert 6.6 -Biohlor- 4- brom -5.7.8 -triketo*5.6.7.8- tetrahydro- 
naphthoe8&nre-(2). 

2.8 - Bibrom - 8 - oxy - naphthoobinon - (L4) - carbon- tto xr 

s4Tire-(6) CnH 405 Br|, s. nebenstehende Formel. B, Entsteht \ | 

neben dem Lacton der a-Brom-^-oxy-^-[6-brom-2.4-dicarboxy- 
phenyl]-propionBfture (Svst. No. 2621) aus 10 g 3.5-Dibrom- ^ 

naphthoohinon-(1.2)-oarbonB&nxe-(7) (S. 829), suspendiert in 

300 com Wasser, nnd 100 com 10®/oiger Natronlange nnter Lnftzntritt (Zikokb, 
F&iKOKB, A. 298, 137). Beim Eintragen von Natronlange bis znr LOsnng in, mit 10 Tin. 
Wasser dbersossene, 4.6-Dibrom-7.S-dioz^-naphthoe8&nre-(2) (8. 444) nnter Lnftzntritt 
(Z., F.). — K^staUisiert ans beiBem Eisessig mit 1 Mol. Eiseesig in kleinen Nadeln. 
Sohmikt geg^ 281® nnter, Aofsch&nmen. Leicht idslich in Alkohol, schwer in Eisessig, Ather, 
Benzol nnd Chloroform, Idslich in Natrinmacetat nnter Dnnkelrotf&rbnng. — KMnOg erzengt 
6-Brom-trimellit8&nre (Bd. IX, S. 978). Mit Chlor + Eisessig entsteht 6.6-I>ichlor-4-brom- 
5.7.8-triketo-5.6.7.8-tetrahvdro-naphthoe8&nre-(2) (S. 875). Imt o-Phenylendiamin entsteht 
Dibromnaphthenrhodolcarbons&nre (Syst. No. 3690). 




Bnrch vorsiohtiges 


HOC-^ 


2. [3-Oxy- 1.4-dioxo- f.4-dihydro-naphthyl-(2)]> , qq ^ 

essigsdure, 3 • Oxy-naphthochinon • (1.4) - essig- I I * 

Sftiire*(2) Ci|HgO(, b. nebanstehende Foimel. B. Dnrch ® 

Sohfitteln von 3>Brom (oder 3-C!hlor)-naphthoohuioD-(1.4)-maloiiB4tiie-(2)-di&thyle8ter (S. 909) 
mit lO^piger Alkalilaiige, F&Uen oach 12-std|. Stehen mit AUrnbnl tind Zerle ^ dea 
anageBomedeiien gelbroten Kalinmaalzee mit ISVniger SohwefelB&uie (LiaBXBifAinr, B. 88, 
672). Duroh Autoxydation des AnthiagallidB (Bd. vin, S. 606) in alkal. TAmng (RAmmti'mtt 
FnutTOBitrs, M. 28, 687 ; 88, 688). — Hellgelbe Bl&ttohen (ans Waaser), gdbe Flatten (ana 
Alkohol). Mondklin priamatiaoh (Becks, M. 88, 693; Oroth, Ch. Kr. 6, 418). F: 206—207* (L.). 
LOalioh in kalten retd. Alkalien nnd Bioarbonaten mit lotgelber Farbe (L.). 
apektmm derLOanngdesElaliumsalzea; Eoan, Jlf.88,694. — Na.C..H.O.(L.) — Ac.G..H.O. 
yidettrot(B..P.,^.88,688; 88,692). - PbCuHj^p,. 

(L.; B., P., M. 88 , 692). — Athylaminaalz 2 C.S 7 N Cu^^O.. Roter 
Niederaoblag; aehr leicht lOdioh in Waaaer (L.). 

lIeihyle8terC^oOs = (HO)(0:)tCi«^CH,>CO|‘CH,. JB. Ana 3-Ozy.naphthoohinon- 
(1.4)-eBBig8&ure-(2) mit Methylalkohol nnd HO (Libbebm*h», B. 88, 673: 

Pbaetobivs, Jf . 88 , 689) oder mit Dimethylanlfat nnd verd. Tri>.l«..in «. /b.. P.) — 
Hdlselbliche Naddn (ana Methylalkohol). F: 144—146* (L.), 144* (B., P., Jf. 88 , 691). — 
Pb(CuHgOB)s (L.). 
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3. /}-0xo<a>[1.4-dioxy-naphthyl - ( 2 )] • 
propan-a-carbonsfture, ji?>0xo-a-[1.4-dioxy- 
naphthyl-(2)]-buttersfture, o-[1.4-Dioxy- 
naphthyl- ( 2 )] - acetessigsftura ^14^1*05, 8. 
nebenstehende FormeL 


OH 


ccr^ 

OH 


IH(COCH,)CO,H 


a - [8 - Brom - L4 - dioxy - naphthyl - ( 8 )] - aoeteasiasaure • athylester C,,H]<O.Br = 
(HO).Ci*H 4 Br-CHtCO'GH,)-COj'C*H,. B. Durch Reduktion von S-Brom-naphthochinon- 
(1.4)-[a-aoeteflsig8&uie]-(2)-&thyle8ter (S. 879) mit Zinkstaub in Eiseeaig (Lixbxkbia.nit, LairsBB, 
B. 84. 1552). - Nadeln. E: 1260 (Zera.). 


h) Oxy-ozo-carbonsanren CnHgn-isOe 


I. Oxy-oxo-carbons&uren C 14 H 10 O 5 . 

1. 3.4 - Oder 3.6 - Dioxy - a - oxo - diphenylmethan - carbonsdure - (2)f 
3.6- Oder 3»4^DioQcy^2^ benzoyl^ hemoesdure^ Oder B.d-- Dioxy ^betizo^^ 

phenon^'Carbonsdure-^(2) Ci 4 H,oOj = CeH 5 CO CeHj(OH), COjH. 

0-Oxy-6-methoxy- Oder d-Oxy-4-methoxy-2-beiuioyl»beiiBoe8aure, 8-Oxy- 


4-methoxy- Oder 6-Oxy-5-meth 
oxy - benaophenon - carbon - 
8 aure-( 2 ) OiiHuOg, s. neben- 
fltehende Formeln. B, Beim Be- 
handeln einer warmges&ttigten 


OH HO 4 C 


HO,C OH HO4C 

< )-C0-<f~\-0 -CH, Oder <'~>-C0-<(~> 

h 6 6 ch, 

LOsung vonHemipinsaureanhy^d(Syat. No. 2563) in reinem Benzol mit AlCI, (Laoodzinski, 
B, 28, 1427). — Lange flache Nadeui mit 1 H^O (aus schwachem Alkohol). F: 86—87®. — 
Beim Erw&rmen mit konz. Schwefelsanre auf 100® scheint Alizarin-2- methylather (Bd. VIII, 
S. 444) zu entstehen. 

2. 2'»4' - Dioxy - a - oxo • diphenylmethan - carbon^ 
adure - (2) * 2 - [2.4 - Dioxy - benzoyl] - benzoesdure^ 

2\4*--Dioxu--benz€mhenon^carbon8dure-(2) Ci4Hi(P5 , b. hO— 
nebenstehende FormeL Zur Konstitution vgl. Hbller, B. 28, 

312. — J5. Entsteht unter Abspaltung von 1 Mol. ReBorcin aus Fluorescein beim Erhitzen 
mit der 3-fachen Menge Natron, bis die Masse braunlich gelb wird (Bajsyeb, A. 188, 23). 
Neben anderen Produl^n beim Sohmelzen von Fluoresceinchlorid (Syst. No. 2761) mit NaOH 
(R. Meyer, Conzetti, B, 80, 970). — GroBe, stark gestreifte, gelbliche Kirstalle mit 1 H,0 
(aus w&Br. Alkohol); verUert das Krystallwasser im Vakuum ni^t (B.). F; 200® (B.). Schwer 
lOslich in heiBem Wasser, &uflerst leicht in Ather und Alkohol (B.). — Geht beim Erhitzen 
ftir sich liber den Schmelzpunkt, oder mit Resorcin in Fluorescein iiber (B.). Vereinigt sich mit 

C IT 

dialkylierten m-Amino-phenolen zu Farbstoffen der Form * ^^^0H,(NR2)-^'^ (Rhodole, 

Syst. No. 2934) (Bayer & Co., D. R.*P. 64086; Frdl. 2, 84; Bad. Anilin- u. Sodaf., D. R. P. 
64684; Frdl. 2, 86). 

2-[8*Oxy-4-methoxy-benEoyl] -benioesfture , 2^-Oxy-4'-methoxy-benzophenon- 
oarbonB&nre-(2) CuHjjOs = (CH3-0)(H0)C4H,'C0*C4H.-C0,H. B. Durch 3-8tdg. Erhitzen 
von 12 g Phthals&ureanhydrid mit 24 g Rssorcindime^ylather und 16 g AICI3 auf dem 
Waaaerbade und Zersetzung des Reaktionsproduktes mit kaltem Wasser (Qubkda, O, 20, 
128). Beim Erhitzen von 2«[2.4-Dimethozy-Denz^l]-benzoe8&ure mit rauohender Jodwasser- 
stoffs&ure (Pbbxik, Robinson, Soc, 98, 610). — Schuppen. F: 164—166® (Qu.). Schwer Ids- 
lich in kaltem Toluol ( Qu.). Gibt mit FeCl, Purpurf&rbimg (P., R.). — LaBt sich durch Reduk- 
tion mit Natnujnamaligam und Ans&uern aer LOsung in 3-[2-Ox^4-methoxy-phen^l]-phthalid 
tibeiflihien (P., R.). — AgpuHnO#. Niederschlag (Qu.). — Ba^CigHuO^)*. Warzen (Qu.). 

2*r2.4-Dimethoxy-benzoyl]-benBoe8kure , 2^4'-Dimethoxy-ben2ophenon•oarbon- 
a&ure-(2) C,«H,405 — (CH2*0),CeH.-C0-C4H4-C0*H. B. Man kocht 16 g Phthalsaure- 
anhydrid und 20 g Rescwcindimethyl&ther in 100 g CS* mit 20 g Aluminiumchlorid 4 Stdn. 
und zersetzt das Produkt mit Eis (Perkin, Robinson, Soc, 98, 610). — Farblose Prismen 
/au8 verd Essura&ureL F: 164®. ~ Beim Erhitzen mit rauohender Jodwasserstoffs&ure ent- 
iteht 2-[2-Oxy-4-methoEy-benzoyl]-benzoe8aure. 
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2- [2.4-Diftthoxy •benaojl] -b^ziaoaafture , 2^4^TBi&tllosy:•ballSQp]UlIlon•oarbon- 

B&ure-(2) CjgHxgOj = (CtH6 0),C.H3 C0-C,H4 C0gH. B. Aus Phthals&uieaohvdrid, R 
oindi&thyl&tner und AlCis sowie duroh Athyuerung der 2-r2.4-Dioxy-beiiw^lj-benzoes&ui6 
(Obaxbx, B, 28, 29). — F: 176—176®. Leioht Iduich in Alkohol nnd Ather. 

2-[2-Methoxy-4-(oarboxy-methoxy)-benBoyl] -benBoaB&tir6» 2'-M6thoxy- 
4'*[oarboxy>methoxy]-benBophenon-oarbonBaure-(2) C^H^Oj =(HO|C • CH* • 0)(OT3 • 0 )* 
C3H.'C0'C«H4*C0^. B, Man kooht dM Gemisoh von 60 g S-Methoxy-^enoxyessigs&ure- 
&th^68ter (Bd. VI, S. 817), 40 e Phthals&ureanlivdrid, 100 g CS, nnd 60 g AlGls 4 Stan, anf dem 
Wasaerbad, zenetzt das Procuikt mit Eis und verd. Salzs&ure, kocht naoh dem Abtreiben 
des CS3 mit konz. KaUlauge und s&uert die alkal. LOsung an (Pxbkik, Robivsok, 80 c, 88, 
612). — Farbloee Prismenl^aus verd, Ewiga&ure). F: 144—146®. — LOat sich in £[3804 mit 
Orangefarbe. 


2- [8.5-Dibrom-2.4-dioxy-b6nBoyl] -bensoesaure, 8'.5'-Dibrom-2'.4'-dioxy-b6njio- 
phenon-oarbon8aure-(2) CjJlaOjBrj = (H0)3C4HBr4*C0*C4H4*C04H. Zur Konstitution 
vgl. Hbijjbr, B. 28, 312. — B. Entsteht neben Dibromresorom beim Erhitzen von Eoain- 
kalium (Syst. No. 2836) mit 60®/oiger Natronlauge auf 140® (Baxtbb, A. 188, 66; R. Mxyxb, 
H. Meyeb, B. 29, 2624; vgl. auch Helubb, B. 28, 316). Beim Bromieren von 2-[2.4- 
Diozy- benzoyl] -benzoes&ure in eiaeasigmurer LOsung (Heller, B. 28, 316). — Krystalle 
(aus Eisessig). F: 224® (H., B. 28, 316; K. M., H. M.). In Wasser fast unlOslioh, in siedendem 
Alkohol mit gelber Farbe leicht lOslich (B.). — Zerf&Ut beim Erhitzen auf 230—240®, 
^tter unter Zusatz von Zinkchlorid, in Phthals&ureanhydrid und Eosin (R. M., B. 28, 1676; 
R. M., H. M.). Duroh Einw. von Natriumamalgam erh&lt man ein bromireies Reduktions- 
produkt (B.). Liefert beim Erhitzen mit rauohenctor Schwefels&ure 2.4-Dibrom>purpuTOxanthin 
(Bd. VIII, S. 449) (H., B. 28, 316). Gibt mit Resoroin bei 170® in Gegenwart von Zinkohlorid 
Dibromfluorescein (Syst. No. 2836) (H., B. 42, 2189). 


3. 2\6'^IHoxy^<i^oxo^diph€nylmeihan^arb<msdure^(2)f 
2->[2*5^IHoxy ^benzoyl] •benzoesdure , 
phenan^^arbansdure^'(2) CiaH^oO^, s. nebenstehende Formel. 



2-[2.6-Dimethoxy-benBoyl]-benEoe8&ure. 2^6''-Dimethoxy-benEophenon-oarbon- 
a4ure-(2) (^H,404 == (CI^'0)|C4H3*C0*C4H4*C0|H. B. Bei 3— 4*8tdg. Erhitzen von 
1 Mol.-Gew. Hy(mx)hinondimethyl&ther, gelOst in CSg, mit 1 Mol.>Gew. Phthals&ureanhydrid 
und AlCl, (Laqodzinski, B. 28, 117). — Dicke Nadem. F: 162®. — Geht mit konz. Schwefel* 
s&ure in ChinizarindimethylAther (Bd. VUl, 8. 462) iiber. 


4. y.4*^lHoxy • a - ocro - diphenylmethan - carbtm - 
sdure - ( 2)9 2 - ^,4 - JHoxy - benzoyl] - benEoesdure, 

2 - Brotocatechuyl - benzoesdure , ^.4 - LHoxy - benzo- HO— 
phenon^eaTbonzdure^(2) C14H10O4, s. nebenstehende Formel. ^ 



2-[8.4-Dimethoxy-benEoyl]-benBoeBaure , B-VeratrOTl-benaoea&ure, 8^4«l>i- 
methoxy •benBophenon-oarbon8&ar6-(2) CitHi404 = (CHa-O), 0^*00 'GaHa'OOtH. 
B. Duroh Erw&rmen von 100 g Veratrol in 760 com CS«mit 120 g Phthals&ureanhyc^ 
und 110 g ^Clp (Laoodzinsei, B. 28, 118; A, 842, 96). — Farblose J^ttohen (aus Alkohol). 
F : 233®. Ziemlioh schwer lOslich in den moisten LOsungupditteln. — Beim Erw&rmen mit konz. 
Schwefels&ure entsteht HystazarindimethylAther (Bd. VlII, S. 462). — Ri^giert nicht mit 
Hydrozylamin. Mit Phenylhydrazin entsteht 4-Oxo-3-phenyH-r3.4-dimethoiy-phenvl]- 
phthalazin-dihydrid-(3.4) (Syst. No. 3636). — NH4C14H1.O5. WeiBe Nadeln. Leicht lOslioh 
m Wasser. — AgCjeHigOa. WeiBe Krystalle. 
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6 . ^~Oxy-naphthochlnon-( 1.4:)- [acetyl-car boxy -tnethidj -{4) bezw. p-Oxo- 
a-[3.4-dioxo-3.4-dihydro-tiaphthyl-(l)] -butter adure, 4-fAcetyl-carboxy- 
methylJ-naphthochinon-( J.2) , Naphthochinon-(l,'i)-[a-aceteaaigadure]-(4) 

' '■■■ W, c.H/lcrf,CO.H)(CO CH.,),OH 

COH • *\CO CO 

3 - Chi or - 2 • oxy - naphthochinon - (1.4) - [acetyl - oarbathoxy - methid] - (4) bezw. 
3‘Chlor - 4 - [acetyl - carbathoxy - methyl] - naphthochinon - (L2) , 8 - Chlor- naphtho* 
chinon - (1.2) - [a- acetessigsoure] -^4) - athylester 

c.H,: 


/C[:C(CO,H)(COCH,)]CH 


/C[ : ( '(COj • CjHsXCO • (^Ha) ] • CCl 


.C[CH{C02 • CiH5)(CO • CH3)] : CCl 

I 


Zur 


CO (S OH CO 

Konsfitution vgl. Sachs, Craveri, jB. 38, 3687. — B. Aus 3.4>Dichlor-naphthochinon-(L2) 
und Natriumacetessigester in Alkohol (HmscH, B. 88, 2415). ~ 

easig). K: 175®. Die alkal. Losung ist griin. 


Rote Nadelcben (aus Eis- 



HO,C 


—OH Oder 


OH 



OH 


OH 


2. Oxy-oxo-carbonsfturen 

1 . Oder 5.6' -Uioxy - a - axe- 
s' •methyl • diphenyhnethan^car^ 
bon8dtire-(2)^ 5 Oder 4-Ckry-2-[G- 
oxy - S- methyl • benzoyl] • benzoe^ 
sdure^ 4. 6*'- Oder 5. O' - Dioxy - S'- 
methyl- benzophenon-carbonsdure-( 2) CjgHijOs, a. obenstehende Formeln. B. Bei 
2-8tdg. Erhitzen von 4-Oxy-phthal8aure, p-Kresol und Boraaure auf 180® (Bentley, Gardner^ 
Weizmann, Soc. 91, 1639). — Weifies Pulver{au8Methylalkohol). F: 234®. — Die gelbe Ldsung 
in konz. Schwefelsaure wird durch Zusatz von rauebender Schwefelsaure dunkehot (Bildung 
von 4.6- Oder 4.7- Dioxy- l-methyl-anthrachinon, Bd. VIII, S. 469). 

5 Oder 4-Methoxy-2-[6- methoxy- 8 • methyl - benzoyl] - benzoeeanre , 4.6^- Oder 
6.6'-Dimethoxy-8"'methyl-benzophenon-carbonBanre-(2) Ci^Hj^Oa = CJHa-C3Hg(0 CHj)* 
CO • C^H3(0 • CH3) • COjH . B. Aus [4-Methoxy-phthal8aure]-anhydrid una 4-Methoxy-l -methyl- 
benzol beim Erbitzen mit AICI3 in CSj (B., G., W., Soc. 91, 1634). — Kiystalle (aus Wasser), 
F: 157,5®. Loslich in Alkobol, Chloroform, Eisesaig, schwer loslich in Wasser. — Beim 
Erhitzen mit konz. Schwefelsaure auf 110® entsteht das 6 oder 7- Oxy-4- methoxy- l-metbyl- 
anthrachinon (Bd. VIII. S. 469); fugt man jedoch zur kalten schwefelsauren, etwas Bor- 
saure enthaltenden Lidsung rauchende Schwefelsaure, so dafl die Temperatur 40® niebt 
iibersteigt, so entsteht das entsprechende Dimethoxymetbylanthrachinon (Bd. VIII, S. 469). 

2. 4.2'-oder5.2'-l>ioxy-a-oxo^4'-methyl-diph€nylmethan-carbon8dure-f2}f 

5 Oder 4^0xy-2-p2-oxy-4-methyl-benzoyl]-benzoe8durej 4.2' Oder 5.2^ -IHoocy- 
4' - ^nethyl - benzophe - 
nan - carbonsdure - (2) OH HOgC 

CnHigO., s. nebenstehende ^ ) — \ oder CHa 

Formeln. B. Bei 2.8tdg. CH,-< >-CO-<; 

Erhitzen von 30 g 4-Oxy- 


"\-OH 


OH H0,C 


OH 


phthals&ure und 30 g m-Kresol mit 60 g Borsaure auf 180® (Bentley, Gardner, Weizmann, 
Soc. 91, 1638). — Tafeln (aus Eisesaig). F: 228—229®. -Schwer lOslich in Wasser. LOst 
sich beim Kochen mit Wasser und CaCOg. — Die orangefarbene Ldsung in konz. Schwefel- 
s&ure wird beim Erw&rmen oder durch Zusatz rauchender Schwefels&ure rot (Bildung von 
4.6- oder 4.7-Dioxy-2-methyl-anthrachinon, Bd. VIII, S. 473). 


3. 4.2' -Oder 5^ - Dioxy -a-oxo -3/5' -dimethyl-diphenyl methan - car bon - 
s&ure-(2), 5 oder 4- Oxy- 2-[2- oxy -3.5- dimethyl -benzoyl] -ben zoe- 
sture, 4/r-oder 5.2'-DI- HgC OH HOgC H,c OH HO.C 

oxy-3/5'.dlm0thyl-benzo- yco-<r^^OH oder 

ph0noR-eArbonsAure-(2) v — ^ ^ ^ ^ — r 

CigHi.O, , s. nebenstehende H,(J H,C OH 

Formeln. B. Beim Erhitzen von 4-Oiy-phthalB4\ue und 2.4-Bimethyl-phenol mit Borshure 
euf 180» (BmrruiT, Gabdmkb, WxmiAiw, Soc. 91, 1639). — Kurze Prismen (sue Methyl- 
alkphol). F: os. 230*. — Die gelbe LOsung in H,SO, wird beim Erhitzen oder bei Zusatz 
von rauohen(to^hwefel8&ure Usurot (Bildung von 4.6- oder 4.7-Dioxy-1.3-dimethyl-anthra. 
ohinon, Bd. Vlll, S. 476). 

BBILSTSIK’s Hsndbuoh. 4. Aufl. X. 
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1010 OXY-OXO-CARBONSAURENCnHaB_20O6BISCnH2n_24O8. [Syst. No. 1441-14*2. 


i) Oxy-oxo-oarbons&tiren CnH2B-2o06. 

I. /? - [4-Oxy - 5.6- dioxo-cyclohexadlen - (t.3)-yl - (1)1 -o ■ phenyl- acryl- 
eftureC^HioOs = H0C<^®;^®>C.CH:C(C0,H)-O- 

6-Diazid derj3-[4-Methoxy-6.6-dioxp-oyolohexadien-(I.8)-yl-(l)]-a-phenyl-aoryl- 
B&ure Ci,Hm 04 N, = CH, O C<g5.qN?>C-CH:C(C.H4) CO,H e. 3-Oxy-4-methory.2. 
diazo-a-phenyl-zimtsaure, (CH, 0)(H0)[N:Vf(0H)]C,H, CH:C(C.H,)*C0,H, Syst. No. 2201. 


2. y-Oxo-y-phenyl-a-[3.4-dloxy-2-carboxy- HO CO,H 
phenyl]-a-propylen, 3.4-Dioxy-chalkon- ho-/^^H CH CO^“\ 
carbonsfture-(2)^) CnHiaOs, s.neben8tehendeFormel. ''' — ^ ^ — / 

MOglicherweise ist einem der beiden O-CH* 

Oxime des Phenacylmekonins (s. nebenstehende c^r . Q-i-^^-CO • 0 

Formel) (Syst. No. 2557) die Struktur als rw ptt .ry.w.nwx r w 

Oxim der 8 . 4 -Diinethoxy-ohalkon-oarbon- 0x1 *01111 0 (.W Uxl) O0II5 

8aure-(2) Ci^HiAN = H0,C*CeH,(0*(3a*),*CT:(m*C(:N*0H) CeH^ zuzuachreiben. 


8 .4-Dimethoxy- ohalkon- oarbonsaure -( 2 )- methylester (,,Mekoninmethy 1 - 
phenylketonmethylester**) Ci^igO* = CH3*0j|C*CgHg(0*CHg)2*CH:CH*C0*C^5. B. 
Aus demKaliumsalz, das aus Phenacylmekonin (,,Mekoiiinmethy^henylketon‘‘, Syst. No. 2557) 
durch Kochen der alkoh. L 5 sung mit KgCOg entsteht, durch CH3I (Fulda, M. 20, 710). — 
Gelbe Nadeln. F: 97 - 98 ®. 


k) Oxy-oxo-carbons&uren CnH2n-2206. 

1. Oxy-oxo-carbons&uren CigHgOg. 

1. 4^0Qcy^anthrachinan^earbansdure'-(l)f Erythrooocy^ qq 

anthrMhinon^^€arbon8dure^(4} CijHgOg, s. nebensteh. Formel. ^ 

B. B eim Erhitzen von 1 Tl. 4-Methyl-eiylbitx)xyanthrachmon (Bd. I 1 
Vin, S. 349) mit 2—3 Tin. rauohender Schwefels&ure auf 120 ® (Bibu- 
xow^ JB. 20, 2438). — Lange citronengelbe Nadeln (aus Wasser). 

Sofhmilzt nnter Oarontwicklium bei 236—238®. Leicht lOslich in kochendem Wasser. — 
2Serfft]lt bei 270® in COg und Erythrooxyanthraohinon. 

2. x^ty^^anthnushinan-carbansdure^ (2) [x=:l oder 3 oder 4]®) C|gHgOg » 
CgH4(CO)gCgHg(OH)*COgH. B. Bei 6-8tdg. Erhitzen von 1 Tl. des Natriumsalzes der Anthra- 
ohinon-oarlmns&ure-(2) (S. 835) mit 6 Tin. Natron auf 200 ® (Haiocbbsohlao, B. 11, 83). — 
Snblimiert unter teilweiser Zersetzung in orangegelben Nadeln. F: 260®. Sehr sohwer l5^oh 
in Wasser. Lost sioh in konz. Sohwefels&ure mit gelbroter Farbe und in Alkalien mit der- 
selben Farbe wie Alizarin. — Erhitzt man die S&ure einige Stunden lang auf 300®, so zersetzt 
•ie sioh zum Toil in CO| und einea dem Alizarin fthnliohen K5mr, der in federfahnen&hnliohen 
^ormen sublimiert, be; 265® sohmilzt und gebeizte Zeu^e nhmt f&rbt. Sublimiert man aber 
die Sfture fiber erhitztem Asbest, so wird Alizarin gebudet. Wird von verd. Salpeters&iire 
nnter Bildung von Phthals&ure oxydiert. L5st sioh in Natriumaoetat- imd Ammoniumoxalat- 
lOsong (ITntersohied von Oxyanthi^hinonen) und wild aus diesen LOsungen duioh Essigs&ure 
nioht gef&Ut. — Bariumsalz. Blauer Niederschlag. 

3. 6 Oder 7^<)Qcy*anthrMhinon'earbonsdure^(2^ = HO • C4H,(00)tC4H| • 

00|H. B* Bei 2-Btdg. Erhitzen von 5 g des Natriumsalzes aer Anthraohinon-oarbons&ure-^- 
sn]fons4ure-(x) HOj8*CA(CO)gCeHt-COgH (Syst. No. 1589) mit 15g NaOH, 1 g KNO. und 
120 com Wasser auf 1^ (PraxiN, Copx, 80c. 66, 846). — Gelbes Krystaijpulver (aus 
Nitrobenzol). F: 314®. — Beim Schmelzen mit Kali entsteht Alizarin-oarbons&ur6-(6 Oder 7). 

2. tlber Verbindungen CigH|0O5 aus der Wurzelrinde von Morinda umbeilata, die 
vielleioht Oxy-m athyl-anthrachliion>carbon$fluren darstellen, s. Slyst. No. 4865. 

Bssiltenuig des Chslkons in disssm Hsndbuoh a Bd. VII, 8. 478. 

^ Vg). bisfzu such die nteh dem Litsmtor-Boblufitermin der 4. Anfl. dieses BLandbndiss 
ri, L 10101 srsebisnensii Arbeitsn ven WiLLOUODT, liAvmzou, J. pr. [21 08, 215 nad ven 
BtatOLLf M. 84, 1023. 
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1) Oxy-oxo-carbonsauren CnH 2 n -24 05 


Oxy-oxo-carbonsfturen CigHigOg. 

1* 2^fl*5^I>ioQcy-naphthoyl^(2)]^benzo€sdure s. CO^H 

nebenstehende Eormel. B. Aus 20 g Phthalsiiureanhydrid, 50 g Bor- ^ 

s&ure und 20 g 1.5-Dioxy-naphthalin bei 200® (Bentley, Frtedl, r i- CO 

Tho^s, Weizmann, Soc. 81, 424). — Krystalle (aus Eisessig). F : 221 L j 

Ldslich in Alkohol und Eisessig. Loslich in Sodalosung mit tiefgelber ^ 

Farbe. OH 

2- |1.6-Dimethoxy-naplithoyl-(2)] -benzoesaure = (CH3 • 0 )2CioH5 • CO • C3H4 • 

CO2H. B. Man behandelt 2-[1.5-Dioxy-naphthoyl-(2)]-benzoe8aure in Alkohol mit Dimethyl- 
Hulfat.und Alkali bei 20—25® und verseift den entstehenden Ester mit alkoh. Kalilauge (B., 
F., Th., Weizmann, Soc, 01 , 425). - Krystalle (aus Eisessig). F: 209-210®. Loslich in Alkali 
mit gelber Farbe, in H2SO4 mit brauner Farbe, die beim Erhitzen griin wird (Bildung von 
9-Oxy-5-methoxy-naphthacenchinon, Bd. VIII, S. 482). 

2. 4 Oder S-Oxy^^^fl-oxy-^ OH H 

naphthoyl -- (2)] bemoendure 

CigHijOj, s. nebenstehende Formeln. "'1 —CO — oder 
B, Beim Erhitzen von 4-Oxy-phthal- l I 
saure, a-Naphthol und Borsaure auf 
190— 195® (Bentley, Friedl, Thomas, Weizmann, Soc. 91, 421). — Krystalle (aus Alkohol 
oder Eisessig). F: 215—216®. Loslich in Alkali mit gelber Farbe. 

4 Oder 6-Methoxy-2-[l-methoxy-naphthoyl-(2)]-b©nzoe8aure CaoHje^g = CH3 O 
Ch,H 3*C0 *CqH 3(0- CH3)*C02H. B. Man schiittelt 4 oder 5-Oxy-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]- 
benzoesaure in Methylalkohol mit Dimethylsulfat und Alkali und verseift den entstandenen 
Ester durch Kochen mit alkoh. Kalilauge (B., F., Th., W., Soc. 91, 421). — Nadeln (aus 
Methylalkohol). F: 195—197®. Loslich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Loslich in Soda 
mit gelber Farbe. 

4 Oder 6 - Oxy - 2 - [4 - brom - 1 - oxy - naphthoyl - (2)] - benzoesaure CigHaOgBr = 
H0*Ci3H5Br-C0*C6H3(0H)*C02H, B, Aus 4 oder 5-Oxy-2-[l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoe- 
saure (s. o.) in CSj mit uberschiissigem Brom beim Erwarmen (B., F., Th., W., Soc, 91 , 
424). — Nadeln (aus Eisessig). F: 270® (Zers.). Schwer loslich in Alkohol und Benzol, 
leicht in Eisessig. Loslich in Sodalosung mit tiefgelber Farbe. — Liefert mit Borsaure und 
H2SO4 bei 100® Trioxynaphthacenchinon, 


OH HOaC 

CO -<3 


OH 


OH 


3. 3 Oder 6 - Oxy - 2^11- oxy - 
naphthoyl - (2)] - benzoesdure 
^18^1 nebenstehende Formeln. 


OH HO,C 

CO- 


OH 


HO.C OH 


rTY“-<- 

OH 


^ Oder 


;d 


-CO- 


3 Oder 6 -Methoxy- 2 -[l-oxy-naphthoyl-( 2 )] -benzoesaure CiaHi405 == HO-CigHg- 
C0*C4H3(0*CH3)*C0aH. B. Man schmilzt 5 g [3-Methoxy-phthalsaure]-anhydrid mit 15 g 
Borsaure und erhitzt mit einem Gemisch von 4 g a-Naphthol und 10 g Borsaure auf 190 — 196® 
(Bentley, Friedl, Thomas, Weizmann, Soc. 91, 420). — Gel be Krystalle (aus Alkohol oder 
Benzol). F: 210—215®. Leicht ldslich in Aceton und Eisessig. — Liefert beim Erhitzen mit 
konz. SchwefelsAure das 1.9- oder 1.10-Dioxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 481). 


4. 1.4’^jDioxy-S^benzoyl-naph^ 
thoeBdure‘-(2) bezw. l.i^lHoxo-- 
3 - benzoyl - 1.2.3.4: - tetrahydro - 
naphtho€8dure^(2)f 1.4:-I>iketo^ 
3 - benzoyl - ln2.3»4 - tetrahydro - 
naphthoesdure-(2) CigHjgOg, Form. I 
bezw. Formel II. 


I. 


II. 


0 


OH 

C0C,H5 
-COjH 
OH 
CO 


CO 


'^CHCOC.H, 

^HCO,H 


Athyleater C-H,,0, = C„HuO, CO, C,H,. B. Enteteht neben Na^thacendichinon- 
dihydrid (Bd. VII, STsdS) in kleinerMenge beim Erhitzen der a-, p- oder y-Form des o.a -Di- 
benzovl-bemBteinB&ure-di&thylesters (S. 913) bis auf 280® (Knobe, J. Schmidt, A. 288, 119). 
- Rhomboeder (aus Amylafkohol). F: 198-200® (Gaaentwicklung). Schwer ldslich in den 
Kewfihnlichen organischen Ldsungsmitteln mit griiner Fluorescenz; unldshch m Iwlten Alkahen, 
faslioh in konz. Schwefels&i^ mit tiefpurpurroter Farbe. - Beim Erhitzen auf 280® entsteht 
Naphthacendichinondihydrid. 
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1012 OXY-OXO-CABBONSlUREN CnH 2 n_ 2 «Os BIS CnH 2 ii_eOe. [SyBt.No. 1444-1451. 


m) Oxy-oxo-carbons&nren CnHsn-seOs. 


1. 2-Oxy-n9phthochinon-(1.4)-[benzoyl*carboxy-methid]-(4) bezw. 
4-[Benzoyl-carboxy-metbyl]-napbtbocbinon- (1.2), Napbtbo- 
cbinon- (1.2) -benzoylessigs&ure- (4) Ci,H,20g = 

/C[: C(CO.C,H»).CO,H].CH ^[CH(CO.C,H,).CO,H]:CH 

*\r!n *\nn nn’ 


Kitril, 2-Oxy-naplithoohinon-(1.4)-[benzoyl-oyan-metliid]-(4) bezw. 4-[Benaoyl- 
cyan - methyl] - naphthoohinon - (L2) , Ifaphthoohinon - (1.2) - bexuioylaoetoziitril - (4) 
Ci|HiiOaN = CeH5-C0-CiiH,0,(CN). B, Aus dem Natriumsalz der Naphthochinon-(1.2)- 
8iiIfon8&ure-(4) und Oyanacetophenon in w&Br.-alkoh. Ldsung in Gegenwart von ]^atron 
(Sachs, Bxbthold, Zaab, C. 19071, 1129). — R5tlichgelbe Nadeln (aus AJkohol oder Essig- 
s&ure). F: 257^. Leioht Idslich in Chloroform, heiBem Eisessig, Aceton, Essigester, sonst 
weniger Idslich oder unldslich; Idslich in warmen Alkalien mit violettblauer, in konz. 
Schwefels&ure mit roter Farbe. 


d-Chlor-2*oxy-naphthoohinon-(1.4)-[benaoyl-oarbomethoxy- 
methid] -(4) bezw. 8-Chlor-4- [benaoyl-oarbomethoxy-methyl] -naphthool]inon*(1.2) , 
8 - Chlor - naphthoohinon - (L2) - benaoyleBBige&ure - (4) - methyleBter CioHysOsCl 

^ „ X)[:C(C0 C,H,) C0* CH,] CC1 ^ ^ ^ C[CH(CO C«H5) CO, CH3]:CCl 

bezw. 1 ^. Zur 

• *\C0 COH ^CO CO 

Konstitution vgl. Sachs, Cbavbbi, B, 88. 3687. — B, Aus 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) 
und Natrium-benzoylessigs&uremethylester in Alkohol (Hirsch, B, 88, 2416). — Ziegelrotes 
mikrokrystaUinisches PuTver. F: 173®. Die alkal. Ldsung ist olivgrtin. 


2. 4'.4''-Dioxy-fuchsoii-carbons&ure- (3 oder 3')^), Aurincarbonsfture 
C^uOs «.(HO.C,H2)2C:C<gg- C(C 0^j^QQ 

HO • C H^CO^Hj/^'^CH ‘ Beim Eintragen eines Gemisches aus 1 MoL- 

Gew. Salicyls&ure und 1 Mol.-Gew. 4.4^-I>ioj7-diphenylmethan in eine gekiihlte Ldsung 
von NaNOf in konz. Schwefels&ure; man gieBt in Wasser, Idst den gewaschenen Niederschlag 
in Alkali, f&Ut mit Salzsaure, Idst wieder m Alkali, versetzt mit NaHSO. bis zur Entf&rbung, 
neutralisiert mit Salzs&ure und erhitzt die ausfallende SO^-Verbindung der Aurinoarbons&ure 
auf 100® (Cabo, B. 26, 948). — Gleicht in seinen Eigenschaften der Aurintricarbons&ure 
(S. 1050). — Ca 3 (C 3 oH^ 03 ) 3 . Unldelich in Wasser. 


3. Oxy-oxo-carbonsftiireii mit 6 Saneratoffatomen. 

a) Ozy-oxo-carbons&Tire CnHsa-iOe. 
Cyclopentantriol v(1A4) - •ii-(3)-carbontiur«-(1) C,H,0, ■■ 


OC CHjv yOH 
(HO),CC!H,/^^\CO,H 

S.a6Jl«T*tra4]falor>a7olopentaiitrlol'0u4.4)<Km-(8).oarboiu5iireKl) 

’} Besiffenmg des Foehsens io diesem Hsadlmeh s. Bd. Vn, 8. 020. 
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b) Oxy-oxo-oarbonsanren CnH2n-e06. 

1 . Cycl opentandi ol- (3.5) -d ion- (2.4) -carbonsftu re -(!)(?) aH,0- = 

HO-HC CO\ wv/ 6 e,. 

0^ CH(OH)/' ^ ^ Bariumsalz entsteht beim Er«r&rmen dor 

2.2.4-TriohloT'Cyclopentanol-(l)-on-(3)-carbon8aure-(l) (?) (S. 944) mit Barytwasser auf 60* 
(HASTZSori, JB. 20, 2792). — Die S&ure ist in fieiem Zuetande nicht bekannt. — Bariumsalz 
B^G(HjOf-|- 4HtO. HeUgelb^r Niederschlag. Verliert beim Erhitzen auf 160* 3 Mol. Wasser. 
Giot mit Essigs&ure unter Entwicklung von Eohlens&ure das Bariumsalz des Cyolopentan- 
diol-(2.4)-dionB-{1.3) (T) (Bd. VIII, S. 374). 

2. Cyclohexanol-(5)-on.-(2)-dicarbons&ure-(1.4), 5-Oxy-2>lceto- 
hexahydroterephthalsflure bezw. Cyclohexen-(1)-diol-(2.5)-dicar- 
bonsfture-(1.4), 2.5-Dioxy-z/^-tetrahydroterephthalsaureC,HioO, » 

CHfOH) • CH«^® ' bezw. HOjC* 


HO,C • 

DimethyloBter , DihydrosuooiiiylobemsteinBaure - dimethylester » 

CeH.0g(C02*CH3)(. jB. Durch Esterifioieren des aus SuccinylobernBteinsauredi&thylester 
mit Natriumam^gam erhaltenen Produkts mit Methylalkohol imd Salzsaure (StollA, jB, 88* 
392). — Dickfliis^es 01. Kpi 4 : 211—212®. Schwer l6slich in Wasser. 

DULthyleater, DihydroBuooinylobemsteinBatire - diathyleBter Ci^HigOg — 
C3H803(C03*C,H3),. JB. Durch Reduktion von Succinylobemsteinsaurediathylester mit 
Natriumainalgam und Esterifizieren des Produktes mit Alkohol -f HCl (StollA, B. 88, 390), 
— DiokfluBsmes Ol. Kpi4: 218—219®. Schwer lOslich in Wasser. Gibt mit KAfoO* in kalter 
SodalOsung braunf&rhung. 


3. 1 - Methyl-cyclohexanol- (1) -on- (5) -dicarbonsaure- (2.4) bezw. 
t-Methyl-cyclohex6n-(4)-diol-(1.5)-dicarbon$aure - (2.4) C^H^sOe = 

^/CH(COjH) • ^®2\r;g,Q()g bezw OO H 

^\CH,-C(CH3)(0H)/^" ^\CH3•C(CH3)(OH)^^^*^^»^• 

Di&thyle8ter = C7 HioO,(C 08*C3H8),. Existiert in einer festen Ketoform 

^-Ester) und einer dligen Enolform (a-Ester); letztere lagert sich allm&hlioh wieder in die 
Ketoform um (Rabs, A, 882, 3). 

Ketoform(^-E8ter)Ci,H*,0, = OC<P^^P^J^^»[^^!>CH CO, C,H,. B. Beim 

Schiitteln von 620 g Aoetessigester mit 60 g Paraformaldehyd und 20g Piperidin unter Kuhlung 
(Rabs, Rahh, a, 882, 13; vd. Sktta, Abdan, Kbauss, Schlossbbbqsb, B. 41, 2943). Bei 
ca. 8-t&gigem Stehen von 100 g Methylenbisacetessigester (Bd. Ill, S. 844) mit 60 Tropfen 
Piperidin (Rabb, Rahm, A. 882, 13). Aus der Enolform (s. u.) beim Stehen (R., R., A. 882, 15). 
— Prismatisohe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt unscharf bei 79® unter gleichzeitiger teilweiser 
Enolisierung (R., R.). Leicht lOslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Benzol, Chloroform und 
Eisessig, IdBlich in Ather, schwer Idslioh in lacroin (R., R.). Geht in alkoh. LOsung leicht 
teilweise in die Enolform iiber (R., R.). — Liefert mit alkoh. Ammoniak 5-Imino-l-methyb 
cvolohexanol-(l)-dioarbons&ure-(2.4)-diathyle8ter (S, 1014)(R., R.). Liefert mitHydrazinhydrat 

eine Pyrazolonverbindung HN<^^ (j; CH •6(OH)-CJH (R., R.). Wird 

durch 1 Mol.-Gew, Natrium&thylat in alkoh. LOsung allm&hlich beim Stehen (Mbrlino, 
jB. 88, 983), rasoher beim Erhitzen (R., R., B, 88, 970) in den HAOSMAKNschen Ester C10H14O3 
(S 631) verwandelt. Liefert beimKochen mit 10®/oiger Schv efels&ure 1-Methyl-cyclohexen- 
(l)-on-(3) (Bd. Vn, S. 64) (Rabb, jB. 87, 1672). 

Enolform (a-Ester) Ci8H3oO«==HO C<Qg|^*Q^*^^^^J>Cna C B, Das 

Natriumsalz entsteht aus derKetoform (s. o.) und Natrium in gelinde siedendem Ather; man 
setzt den Ester durch eiskalte verd. Schwefels&ure in Gegenwart von Ather in Freiheit (Rabb, 
RjiHM A 882, 16). — Z&Miissiges 01. Gibt in alkoh. Ldsimg eine violette Eisenchlorid- 
reaktion. ’ Nicht haitbar; geht allm&hlioh in die Ketoforra <iW. - Liefert mit H^azin- 
^drat das^be Pyrazolonderivat wie die Ketoform. — Gelbliches Pulver. 

2£erflie6t an der Luft. 
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5 - Imino - 1 - methyl - oyolohexanol - (1) - dioarbons&ure - (2.4) - diathyleeter 
bezw. 6 - Am ino - 1 . methyl - oyolohexen - (4) - ol - (1) - dioarboneaure - (2.4) - dilithyl • 

ester C«HaO,N = HN:C<gg<5%^^jj;gg*>CH-CO.-C,H, bezw. 

B. A\ib l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on-(6)-di. 

carbon8&iire-(2.4)-diathyle8ter (Ketoform) und alkoh. Ammoniak (Babx, Bahm, A, 832, 4, 
17). Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 92®. Leioht Idslich in Alkohol, Ather und Benzol. 
— Wird durch verd. Schwefels&ure in NH, und l-Methyl-cyclohexanol-(l)-on-(6)-dicarbon- 
Baure-(2.4)>di&thylester (Ketoform) gespalten. 

4. 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbon8fture-(1.3) 
bezw. 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(4)-diol-(t.5)-dicarbonsfture - (2.4) 

CioHuO, = (HO)(CH,)C<c|[^^!?^!^?f^C^>CH.CO*H bezw. 

. COaH. 

Diathyleeter („Athyliden-bifl-aoetesBigester“) = C8Hi,0|(C0t*CwHj|. 

Existiert in einer Keto> und einer Enolform. Die beiden Formen liefem im Sohmelznon 
und in Ldsung allmahlich allelotrope Gremische, die unter geeigneten Bedingungen die hoher 
Bchmelzende imd schwerer Idsliche Ketoform aussoheiden (Babe, Buxmakn, A, 382, 23). 

Ketoform (^-Ester) C„H„0. (HO)(CHa)C<^< ^^* ‘ • CO. • C.H,. 

Zur Konstitution vgl. R., Elzb, A. 83S, 87, 100; R.,^., A. 8 SS, 22. — B. Man tr&gt 6 g 
Diathylamin (oder Piperidin) + 10 g Alkohol in ein abgekilhltes (lemisch von 3,4 g (1 Mol.- 
Gew.) Acetaldehyd und 200 g (2 Mol.-Gew.) Acetessigester ein und laBt 6 Stdn. l^i 0® stehen 
(KInoevekaoel, Klages, a. 281, 28, 104; vgl. auch Kn., D. B. P. 74885; Ffdl. 3, 894). 
ScHiFF (B. 81, 1388) lafit das Gemisch von 1 Mol.-Gew. Acetaldehyd, 2 Mol.-Gew. Aoetessig* 
ester und etwas Piperidin 24 Stdn. unter Wasserkuhlung stehen. Bei dieser Kondensation 
entsteht zunachst der olige Athyliden-bis-acetessigester (IJH 8 'C 35 [C)H(CO*CH 8 )CO|*C 8 H 5]8 
(Bd. Ill, S. 846), der bei weiterer Einw. von Piperidin in den 2.4-I>imethyl-cyclohexanol-(4^ 
on-(6)-dicarbon8aure-(1.3)-diathylester iibergeht (B., EJ t A. 323, 87). — GlAnzende Nadeln 
(aus Alkohol). F: 79—80® (Kn., A, 281, 104), 80® (R., B., A. 332, 26). Leicht lOalich in 
Ather, Benzol, CHClg imd CSg (Kn., A, 281, 105). Kryoskopisches Verhalten in Benzol: 
Auwers, Ph, Ch. 16, 35. Gibt mit aUcoh. FeOg keine Farbung (R., B., A, 332, 26), ebenso- 
wenig mit ather. FeGg in Alkohol oder Benzol (Schiff, B, 31, 1388). 2^r8etzt sich bei 
langerem Aufbewahren iiber H 2 SO 4 (R., B., A, 332, 26). Geht im SchmelzfluQ oder in Ldsung 
teilweise in die Enolform (s. u.) tiber (R., B., A, 832, 28). — Spaltet bei der Destination im 
Vakuum HgO ab unter Bildung von 2.4-I>imet^l-cyclohezen-(4)-on-(6)-dicarbonBaure-(1.3)- 
diathylester (S. 852), welcher emm&hlich imter (JO.-Abspaltung in den 1.3-Dimethyl-cyolo- 
hexen-(3)-on-(5)-carbonsaure-(2)-athyle8ter (S. 634) iibergeht (BLn., A, 281, 105; vgl. Mbbleno, 
B, 88, 981). Liefert bei der Einw. von alkoh. Ammoniak 6-Imino-2.4-dimethyl-cyclohexanol-(4)- 
dicarbonsaure-(1.3)-di&thyle8ter (S. 1015) (R., B., B. 33, 380; vgl. R., A. 323, 101 Anm.). 
Beim Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Rohr auf 140® wird 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5).carbonsaure-(2)-athyle8ter gebildet (Kn., A, 281, 110). Bei der Einw. von Alkali oder 
Sauren (Chlorwasserstoff in Ather) in der K&lte entsteht 2.4-Dimethyl-oyclohexen-(4)-on-(6)- 
dicarbonsaure-(1.3)-diathylester (1^., A, 281, 106). Beim Erhitzen mit verd. Alkali oder 
2 O®y 0 iger Schwefel^ure erhalt man 1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (Kn., A. 281, 111 ). 
Beim Kochen mit 70®/oiger Kalilauge wird Bis-dimethylcyclohexenon (Bd. VII, S. 61) gebild^ 
(Kn., Reinecke, B. 32, 423). Beim Kochen mit alkoh. Natrium&thylatldsung entsteht 
1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-carbons&ure-(2)-&thyleBter (R., Spence, A, 342, 344). 
Beim Erwarmen der alkoh. LOsimg mit Hydrazinhydrat entsteht das Pyrazolonderivat 
(HO)(CHo)C — CH. — C==:Nv 

hydrazin in Alkohol entsteht das Phenylhydrazon 

(Syst. No. 2067) (R.. B., B. 88, 3810; 

Vgl. R., A. 323, 101 Anm.). 

Enolform (a-Ester) == 

Zur Konstitution ygl. Babe, Elze, A. 323, 90; Babe, Billbiann, A. 332, 22. — B. Duroh 
Einw. von 2 Mol.-(^w. Natriumathylat auf 1 Mol.-Gew. der Ketoform (s. o.) und Eintragen 
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des entstandenen Natriumsalzes in gekiihlte iiberschiissige verd. Schwefelsaure (Rabe, B. 82, 
87, 89; vgl. Schiff, B, 81, 1388). — Darst. Man tragt in die durch Kaltemischung gekiUilte 
L58img von 0,9 g Natrium in 20 ccm absol. Alkohol 8,7 g der Ketoform (S. 1014) ein, gieBt, 
sobald LdBung eingetreten ist, in 30 ccm gut gekiihlte Schwefelsaure (1:6) und fallt aurch 
sofortigen Zusatz von 100 ccm Eiswasser die Enolform aus (R., B., A, 882, 27). — Blattchen. 
Schmilzt bei 00—63® imter Ketisierung (R., B., A, 882, 27). I^icht loslich in den ge- 
wdhnlichen organischen Losungsmitteln anBer Ligroin (R., B., A, 832, 27). In geschlossenen 
Gef&Ben haltbar; zersetzt sich beim Aufbewahren iiber Schwefelsaure (R., B., A. 882, 27). 
Die alkoh. LOsung gibt mitFeClg eine tief violette Farbung (R., B. 32, 89; A. 832, 27). Die 
LOsung in Aceton wird durch ather. FeClj intensiv gefarbt, die Losungen in Ather, Chloro- 
form, Benzol und Ligroin farben sich mit ather. FeClj nur in Gegenwart von .^ohol (R., 
B., A, 882, 27). Geht bei mehrstiindigem Erhitzen auf 60® quantitativ in die Ketoform 
fiber (R., B., A. 832, 28). Die hinreich^nd konzentrierten Losungen der Enolform scbeiden 
nach einiger Zeit die Ketoform aus ; laBt man die alkoholische Losung der Enolform an der 
Luft langsam eindunsten, so erfolgt die Umwandlung in die Ketoform quantitativ (R., 

B. , A. 882, 29). — Bei derEinw. von alkoh. Ammoniak entsteht 6-IminO“2.4-dimethyl-cyclo- 
hexanol-(4)-dicarbonsaure-(1.3)-diathyle8ter (s. u.) (R., B., B. 83, 3807; vgl. R., A, 828, 
101 Anm.). Beim Erwarmen in alkoh. Losung mit Hydrazinhydrat erhalt man das Pyra- 

, , (HO)(CHs)C — CH, — C=N. 

c.H..O.C.H6.CH(CH.).iH.CO>'" ® - - 

NaCi 4 HjiO^ + C 3 |H 5 *OH. F:75— 78®; sehr hygroskopisch ; zersetzt sich langsam beim Auf- 
bewahren (R., B., A. 882, 26). 

6-Imino-2.4-dimethyl-cyclohexanol-(4) -dicaxbonsaure - (1.8) -diathylester bezw. 
6 -Amino - 1.8 - dimethyl - cyclohexen - (4) - ol - (1) - dicarbonsaure - (2.4) - diathylester 

C, 4H„0,N == (HO)(CH,)C<gy^ ^Q» • • CO. • C.H. bezw. 

Zur Konstitution vg!. Kabe, A. 328. 

101 Anm. — B. Durch Einleiten von trocknem Ammoniakgas in eine Mischung von 30 g 
der Keto- oder Enolform des 2.4-Dimethyl-cyclohexanol*(4)-on-(6)-dicarbonsaure-(1.3)-diathyl- 
esters mit 50 ccm absol. Alkohol bei 0® (Rabe, Billmann, B. 83, 3808). — K^stalle (aus 
Alkohol). F: 140®; leicht loslich in Chloroform, schwer in Alkohol, sehr wenig in Ather, 
Ligroin und Benzol (R., B.). Lost sich nicht in Alkalien selbst bei langerem Kochen (R., B.). 
Leicht Idslich in kalten verd. Sauren (R., B.). ~ Bei langerer Einw. von Storen tritt 
Spaltung in Ammoniak und die Ketoform des 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(6) dicarbon- 
8aure-(1.3)<diathyle8ters ein (R., B.). Durch Einw. von Phenylhydrazin entsteht da.s Phenyl- 
hydrazon des 2.4-Dimethyl-cyclohexanol-(4)-on-(6)-dicarbonsaure-(1.3)-diathyle8ter8 (Syst. 
No. 2067) (R., B.; vgl. R.)., 


5. Oxy-oxo-carbons&uren 

1. l^Meihyl - 5 - dthyl - cycloheocanol - dicarhonsdure - (2.4) 

C„H„0, = fHO)(CH.)C<r CO^H. 

Diathylester C„H„0, = (HO)(CH»)C<gg<^ ^^» ' • CO, • C,H,. D.ese 

Konstitution kommt vielleicht dem Propyliden-bis-acetessigsaure-diathylester CH 3 *CH,* 
CH[CH(CO*CH 3 )-CO,-Cs,H 5 ], (Bd. Ill, S. 847) zu (vgl. Rabe, Elze, A. 328, 83). 


2. l.l^IHmethyl-^ 3-^dthyl • 


CuH,.0,= 


OC C(CA)(CO,H)^ / 
C(CH,)/ \CO,H’ 


cyclopentanol-(2)-on -( 4:}~<licarbon8dure-( 2.3) 
OH 


Athylathereaure , 2-Athoxy-4-oxo-Ll>dimethyl-3-athyl.cyolopentan>dicarbon. 

OC-C(C,H.)(CO,HK ^ DCjHj „ . 

B&iire.(8.8) xi * 1.1-DimethyI-cyclopropan- 


C(CH,)/ \CO,H 


dioarbons&ure-(2.3)-&thylmalonB&ure-(2)-tetraathylester (Bd. IX, S. 994) durch Spaltung mit 
methylalkoholisohem KOH (Perkd^, Thorpe, Soc. 79, 771). — Nadeln (ausWasser). F: 175®. 
Zersetzt sich bei 190®. — Liefert beim Erhitzen ein 01 vom Siedepunkt 270—275®. — 
AgtCi^HigOf. WeiBes krystallinisches Pulver. 
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6. 1 -Methyl-3-fflethoftthyl-cyclohexanol-(1)-on-(5)<dicarbonsAure-(2.4) 
CuHijO, = (CH,),CH • ^ C(CH,)(0^/^*' 

Di&thylMter CjiHitOe = (CSH,)gCH • . cJhJ) • C soloher 

ut vielleioht der Isolmlyliden'bis-aoetessigaauie-djAthylester (Ciat)fCH-CH[CH(CO'CH|)* 
COt'CtH(], (Bd. Ill, S. 847) aufzufaaaen (vgl. Babb, Elzb, A. 96). 


7. 1 -Methyl'3-[3*-metho*pro'pyl]-cyclobexanol-(1) •on-(5)-dicarbon> 
s A u ra - (2.4) CiaH^O, ■■ (CH,),CH • CH, • , CCCHjXOH)^^®** 

DiftthylBBter = Ale 

ecdoher let rielleicht der lBoamyliden-bi8-aoeteBaiga4iue>diauiyleater (CHi)aCH'CHg*CH[CH 
(C!O CH,) CO, G,H,], (Bd. lU, S. 848) aufeufaeeen (vgl. Babb, Eueb, A. 8 S 8 . 96). 


8. 1-Matbyl-3-n-bexyl-cyciobexanol-(1)*on-(5)*dicarbonsAure-(2.4) 

= CH, • [CH,], • . C(OH)(cS^^®*’ 

DiAthylaatar C„H„0. = Ale eol- 

ober iet yielleicht der Onanthyliden-bie-aoeteeeige&ure-diAthyleeter C!H,‘[C!Ht],’C3I[C^(C0- 
CH})*(X>,'C,H|]a (Bd. Ill, 8 . 848) aufzufaeeen (vgl. Babb, Elzb, A. 8 S 8 , 96). 


o) Oxy-oxo-oarbons&ore (ynHzn-sOe. 


t.2.2-Trimetbyl-cyclopenten- (3) -ol- (4) - on - (5) - dicarbonsAure- (1.3), 
Oxy-keto-debydro-campbersAure bezw. 12.2-Trimetbyl-cyclopentan- 
dion- (4.5) -dicarbonsAure- (1.3), DiketocampbersAure Ci,^uO. = 
OC.C(Ca.)(CO.Hk OC.QCH.)(OOJIK 

^CH.), W. ^ CH(CO,H)>®<®*>‘ 


HO 


1 

C = 


:C(CO,H)/ 


e. 8. 899. 


Methoxy - keto - dehydrooampherB&nra - dimethyleater C„H„0, = (CH,),CJO* 
^^i)(* 0 )(CX)f B, der Bebandlung des makt. Diketoapocamphers&uiedimethyl- 
esters (S. 899) mit Natrium 4 - CH 3 I in Methylalkohol, neben l^etooampbeni&uieester 
(Komppa, B. SB, 4335; A. 870, 220, 229). — Farbloee Fliiiwigkeit. Kp,, 167-168®; Kp,: 
156—157®. 1,188; n^: 1,49212. Molekolarrefraktion: Komppa, A. 870, !^1. UnldaUw 

in SodaldBong. — L&Bt sicb duroh Reduktion mit Natriumamalffam in Metbylalkohol und 
Bebandlung des Reaktionsprodukteg mit HI und rotem Pboepbor in inaktive Debydio- 
campbers&ure (Bd. IX, 8 . 779) tLberfiibren. 


d) Ozy-oxo-oarbons&nren CnH^-ioOe. 

1. CyGlobexadien-(1.3)-diol-(3.4)-dion-(5.6)-carbonsAure-(1), 3.4- Di- 
oxy-5.6-dlketo-Ji*-dibydrobenzoe8Aure, 5.6-Dioxy-benzocbinoii-(1.2)- 

car b 0 n 8 Au re- (3) C^H^O, = HO • • CO,H. 

S.Dlaild dea 6.6 > Dioxy- benMohinon - (L2) • oarbonaAiire - (8) - ithylMtore 
CgH^iiNj = b. DiasogaUuBe&areathyleeter, 63 rBt.N 0 . 2201. 
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2. Oxy-oxo-carbonsfluren C,H,0,. 


CO 




CO,H 

OH 

OH 


1. 2.3.4^ Trioxy-a^ oxo - phenylesHg- 
sdure^ 2,3*4 - Trioxy - benzoylameiaen-- 
9dure^ 2.3,4^Trioxy^>phenylglyaocyl8dure 
CgH^Oe, 8. nebenatehende FormeL 

ad.4-Trimetlioxy-phenylglyoxylB&ure CuHjjiOe = (CH, • 0)3CeHj • CO • CO-H. B, Das 
entsprechende Nitril entsteht bei der Einw. wasserfreier Blaus&ure auf 2.3.4-Trimethoxy- 
benzoylchlorid in Ather in Gegenwart von Pyridin ; man verseift das Nitril mit konz. Salz- 
•4016 (Mauthkxb, H. 42, 194, 195). — Nadeln (aus Benzol). F: 139—140®. Leicht loslich 
in Benzol, Alkohol und Ather, unldslich in Ligroin und Petrolather. — L5st sich in H,S04 
mit poter Farbe, die beim Erw4rmen verschwindet; beim Verdiinnen dieser Losung mit 
Waaser erh&lt man 2.3.4-Trimethoxy-benzoe8&ure. 

Kitril» 2.8.4-Trimethoxy-ben2oyloya2iid C11H11O4N = (CHj OljCeHj CO CN. B, s. 
im vorangehenden Artikel. — Nadeln (aus Ligroin). F: 89—90®; leicht lOslich in Benzol 
und Ather, achwer in kaltem Ligroin, leichter in warmem, unldslich in Petrolather (M., B. 42, 
194). — Liefert bei mehrt4giger Einw. von konz. Salzsaure 2.3.4-Trimethoxy-phenylgly- 
ozyla&ure neben einer bei 106—107® schmelzenden Verbindung. 

CO • CO H 

2. 2.4,6 ^Trioxy --a ^axo^phenyleaHgsdurCf ‘ 


2,4,6^ Trioxy-^ benzoylatnei^ensduref 2,4,6 ~Tri^ 
axy -phenylgiyoo^lsdure CgH^O^, s. nebenstehende 
FormeL 


cr” 

OH 


2.4.6-Trimethoxy-phenylglyoxyls4iire CnHuOe = (CH. * 0)3C4H3 • CO • CO,H. J5. Bei 
der Behandlung von Phloraoetophenontrimethylather (Bd. VIII, S. 395) mit 3,3®/oiger Per- 
manganatlOauns bei Wasserbadtemperatur (Jonas, zitiert bei Schimmel & Co., Bericht vom 
April 1009 , 153). — Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 155,5® (unter CO.- und CO-Ent- 
wicklung). — Liefert bei der trocknen Destillation eine in Sodaldsung imfdsliche Verbin- 
dung vom Schmelzpunkt 49 — 50®. — AgCuKuCg. Farblose Nadeln (aus Wasser), die sich 
am Lichte schnell gelb f&rben. 

Oxim, 2.4.6-Trixaetlioxy-a-oximino-phenyle88ig8aure CiiHijO^ = (CH 3 0),CeHt* 
C(:N*OH)‘CO,H. B, Aus 2.4.6-Trimethoxy-phenyldyo^ls&ure mit Hydroxylamin und 
Natriumcarbonat (Jokas). — F: 88,5—93®. Schwer Idsdich in Wasser und Ather, sehr leicht 
in Benzol. 


3. 3,4,3 - Trioxy • a - 0 x 0 - phenyleooigsdure^ 
3,4,3 - Trioxy - btnzoylameisensdure^ Galloyl-^ 
atneisenodurOf 3.4,3^-TrioQcy-phenylglyoQcylsdure 
CjH^O^, a. nebenstehende FormeL 


COCO3H 



OH 


S.4.5-Trimethoxy-phenylglyoxyl8aure CuHijOa = (CH3 • OlaC^H, • CO • COjH. . B, Daa 
entsprechende Nitril entsteht bei der Einw. wasseiireier Blausaure auf 3.4.5-Trimethoxy- 
benzoylchlorid in w&Or. Ather in Gegenwart von Pyridin; die freie Trimethyl&thers&ure 
erh4lt man neben ihrem Amid durch mehrt&gige Einw. von Salzs4ure (D: 1,19) auf das Nitril 
im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur (Matjthner, B, 41, 921, 922). Aus dem 3.4.5- 
Trimethoxy-phenylglyoxyls&iue-amid mittels konz. Salzsaure bei Zimmertemperatur (M.). — 
Nadeln (aus P^nzol). F: 155—156®. Leicht Idslich in Alkohol, Ather, Benzol imd heiBem 
Wasser, schwer in warmem Ligroin, unldslich in Petrol&ther. — Ldst sich in konz. Schwefd- 
s&ure mit roter Farbe, die beim Erw&rmen unter Bildung von Trimethyl&thergalluss&ure 
verschwindet. Auch beim Kochen mit Alkalien entsteht Trimethyl&thergallu884ure. Durch 
Erw&rmen mit .Ajiilin am RuckfluBkiihler und Zersetzen des entstandenen Anils mit 26®/oiger 
Schwefels4ure erh&lt man 3.4.5-Trimethoxy-benzaldehyd. 

Amid C11H13O4N = (CHj'OlaCaHj'CO'CO-NHg. JB. Beim Behandeln des 3.4.5-Tri- 
methoxy-benzoylcyanids mit Salzs&ure (D: 1,19) im geschlossenen Rohr bei Zimmertempe- 
ratur, neben 3.4.6-Trimethoxy-phenylglyoxylsaure (M., B. 41, 921). — Nadeln (aus Benzol). 
F: 149—150®. Leicht Idslich in AJkcmol, Ather und Benzol, fast unldslich in Ligroin imd 
Petrol&ther. — Gibt mit konz. Salzs&ure bei Zimmertemperatur 3.4.5-Trimethoxy-phenyl- 
glyozy Is&ure. Beim Kochen mit verd. Alkalien oder S&uren entsteht Trimethyl&thergalluss&ure. 

Nitril, 8.4.5-Tiimethoxy-benBoyloyanid CiiH„04N = (CHj Ol.CeH^ CO CN. R. s. 
im Artikel 3.4.6-Trimethoxy-phenylglyoxyl8&ure. — Gelbe Nadeln (aus Ligroin). F; 136® bis 
’ 137® (M., R. 41, 921). Kpi^: 178—179® (M., R. 42, 195). Leicht Idslich in Benzol, Alkohol, 
Ather, unldslich in Imltem Ligroin und Petrol&ther (M., R. 41, 921). — Bei Einw. von konz. 
Salzs&ure im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur entsteht 3.4.5-Trimethoxy-phenyl- 
glyozyls&ure und deren Amid (M., R. 41, 921). Wird beim Kochen mit verd. Alkalien und 
S&uren zu Trimethyl&thergaUuss&ure verseift (M., R. 41, 921). 
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3 . Oxy-oxo-carbonsfturen CgHgOe- 

1 . - Occo - ^ - [3.4.5 - trioxy - phenyl] --propian- 

sdurCf S.4.5--Trioxy^benzoylessigsdure9 GalloyU 
essigadure^ S.4.5^Trioxy--acetaphenon^(iii-carhon^ HO 
adure CgHgOg, a. nebenstebende Formel. 


COCHgCOgH 



OH 


8.4.6-Trixnethoxy-benzoyle8Big8aure-athyle8ter Ci 4 HigOg = (CH,-0)jCeH| -CO CH. • 
COg’CjHg. B, Bei der Behandlung von a-[3.4.6-Trimethoxy-benzoyl]-acete88ige8ter (S. 1039) 
mit Ammoniumohlorid und einer 16^/oigen LOsung von Ammonudc in Waaser (Pxbkin» 
Weizmanv, 8oc. 80, 1666). — Bl4ttchen (aua Methylwkohol). F; 96®. Leicht lOalioh in Kali- 
lauge. Liefert eine griine kiyatallisierte Kupferverbindimg. Gibt mit FeCl* in Alkohol Rot* 
viomttf4rbung. 

CHgCOCOgH 

2. a-OQco-p-[3.4.5-trioQcy^phenyl]>propian^ ' 

adurCf 3.4.5^Trioxy-phenylhremtrauben^ 
adure CgHgO®, s. nebenatehende Formel. 

OH 

8.4.5 - Trimethoxy - phenylbrenstraubenaaure CuHi40g = (CH,*0),CeHj*CHg-CO' 
CO|H. B, Beim Erw&rmen von 2-Phenyl-4-[3.4.6-trimethoxy-benzal]-oxazolon 

( s ^ 6 4300) mit w&Br. Natronlauge am RuckfluB- 

kiihler (Mauthnbr, B. 41, 3663; vgl. Erlenbcbybb inn., A. 887, 268). — Nadeln (aua Benzol 
Oder Ligroin). F; 167—168®; leicht loslich in Alkohol und Benzol, unlbslich in lagroin und 
Petrolather (M.). — Bcim Stehenlaaaen der natronalkalischen LOaimg mit Waaaeratoffsuper- 
o^d erhalt man 3.4.6-Trimethoxy-phenylessigBaure (M.). Durch Erhitzen mit aalzaaurem 
o-Fhenvlendiamin in verd. Alkohol entateht 3-Oxo-2-[3.4.5-trimethoxy-benzyl]-chinoxalin- 

• CH, • C4H,(0 • CH,), 

dihydrid-(3.4) [ | I (Syst. No. 3637) (M.). 

^^^NH-CO 



Oxim , a - Oximino - ^ - [3.4.5 - trimethoxy - phenyl] - propionaaure CnHi.OgN = 
(CH3 • O)3C0H2 * CH- • C( : N * OH) • COjH. JB, Aua 3.4.5-Trimethoxy-phenylbrenztraubenBaure 
und aalzaaurem Hydroxylamin in alkal. LOaung (M., B, 41, 3664). — Nadeln (aua Benzol 
und Ligroin). F: 155— 106®. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, fast unlOalich in Ligroin. 


4. a* Oxy-/?- 0x0* a- [3.4- dioxy- phenyl]- propan* a- carbon - 
sfiure, a-Oxy-jB-oxo-a-[3.4-dioxy-phenyl]-butters4ure, 
[3.4-D ioxy-phenyl]-acetyi-glykotsfture, a-0xy-a-[3.4-di- 
oxy-phenylj-acetessigsdure C^ioHioOg, a. nebenatehende 
Formel. 


CH2C0C(0H)C02H 



[4 - Oxy - 3 - methoxy - phenyl] - aoetyl - glykolekure - athyleater, a-Oxy-a-[4-oxy- 
d-methoxy-phenyl]-aoete88igBaure*athyle8ter CigHj-O* = (H0)(CH,*0)CgHg*C(0H)« 
^0*CHJ C02’C,H5 . JB. Aus a.^-Dioxo-butteraaureAthyieater und Guaiacol (Bd. VI, 
S. 768) in EiaessiglOaung in Gegenwart von ZnClg (Guyot, Gry, C. r. 140, 929; Bl. [4] 7, 
906). — Prismen. F: 61®. Leicht loslich in den gewOhnlichen LOaungamitteln (Gtr., Gry, 
Bl, [41 7, 906). — Wird durch Kochen mit w&Br. Kupferacetatldaung zu 4-Oxy-3-methoxy. 
phenylglyoxylsaure (S. 988) oxydiert. 


5. 5.6.2^-Trioxy-2<-oxo-2*[2^*metho-pentyl] - benzol -car bonsfture- (1 ), 
5.6- Di oxy- 2 - [a -oxy - y-ojco-d - methyl- COjH 


n-amyl]-benzoesfiure 

stehende Formel 


CjgHigOg, a. neben- 




5.0-Dimethoxy-2-[a-oxy-y-oxo-d-methyl-n-amyl]-benzoe8aure-amidC,.H.,OJf= 
(CH3).(® C0 CIl2-CH(0H)-CeH2(0'CHa),-C0-NH2. 0*CH 

B, Aua f/?-Oxo isoamyl]-mekonin („Mekoninmethyl- . * 


isopropyJketon**) (a. nebenatehende Formel) (Syst. No. CHg‘0-r"^— CO 
2553) mittels einer geaattigten waBr. AmmoniaKlOsung >0 

(LtTKSCH, M, 25, 1061). — Kryatalle (aus Alkohol). L,^“~CH'C 

F: 141 — 143®. Sehr leicht loslich in kaltem Eisesaig, in heiBem Waaser und Alkohol, schwer 
in Chloroform, imloslich in Ather und Benzol. — Spaltet beim Kochen dor w4&r; oder alkoh. 


•CH,C0CH(CH2)2 
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L5sung mit S&uren oder Alkalien NH3 ab. Bei kurzem Kochen mit Eisessig entsteht 
6.6-I>imethoxy-2*[a-acetoxy-y-oxo-<5-methyl-n-amyl]-benzoe8aure-amid (s. u.). 

6.6 - Dimethoxy - 2 - [a - acetoxy - y - 0x0 - 5 - methyl - n - amyl] - benzoesaure - amid 
= (CH3)2CH • CO • CH, • CH(0 • CO • CH3) • C6H3(0 • CHa)^ • CO • NH^. B. Bei kurzem 
Kochen von 5.6-Dimftthoxy-2-[a-oxy-y-oxo-^-methyl-n-amyl]-benzoe8aure-amid (S. 1018) mit 
Eisessig (Luksch, M. 26, 1062). Blattchen. F: 187®. — Gibt mit Natriumnitrit in Essig- 
s&ure ^-Oxo-i8oamyl]-mekonin (Syst. No. 2553). 

6. Oxy-OXO-dicarbons&ure 02711440 ^, s. unter den Umwandlungsprodukten des 
Cholesterins, Syst. No. 4729 c. 


e) Oxy-oxo-carbonsanren CnH2n-i206. 


1. Oxy-oxo-carbonsfturen 


1. Oiicy - ^ - carboxy - henzoylameisen - 
sdure , 4?- Oxy^2^carboxy‘‘phenylglyoayyl-‘ 
sdurCf d^Oxy ^phihalonsdure^) C 3 H 3 O., s. 
nebenstehende Formel. 


HO- 


CO2H 

CO COpH 


6 .Metlioxy-phthalonBaure CioHgOe = H02C CeH3(0 CH3) C0*C02H. B. Beim Er- 
warmen einer Losung von 6-Methoxy-phthabd-carbon8aure-(3) q 

(Syst. No. 2624) in Alkali mit Perraanganatlosung auf etwa 60® (Fritsch7"A. 200, 359). — 
Krystallpulver. Leicht loslich in Wasser, wenig in den organischen Losungsmitteln. — Bei 
der Behandlung mit 3-Dimethylamino-phenol in konz. Schwefelsaure unter Kuhlung entsteht 
6-Methoxy-3-[oxy-dimethylamino-phenyl]-phthalid-carbon8aure-(3) (Syst. No. 2648). Bei der 
Einw. einer essigsauren Losung von Phenylhydrazin auf diejwaBr. Losung der Saure bildet 

sich 6 - Methoxy - 3 - phenyl - phthalazon - (4) - carbon8aure-( 1 ) 

(Syst. No. 3702). — BaCioHeOg + 2 HgO. Nadeln. 


CHsO- 


,-x:o- 


-N*C«H, 


L^J-C(C02H):N 


6- Athoxy-phthalonsaure-methylamid-U) CijHigOgN = CH^ • NH • CO • CeH3(0 • CgHg) • 
CO’COjHbezw. ^ ^ ^qq^^N * (IH 3. B. Beim Eintropfeln von 220 g 

3®/oiger Permanganatlosung in ein abgekiihltes Gemisch von 2 g 7-Athoxy-2-inethyl-isochinolin- 
tetrahydrid-{1.2.3.4) (Syst. No. 3112) in 100 g H2O und 4 ccm 33®/oiger Kalila\^e; man krystalli- 
siert aus Chloroform um (Fritsch, A, 280, 23). — Krystalie mit I HgO. ^hmilzt unscharf 
gegen 100®, Ziemlich leicht Idslich in Wasser, Alkohol und Athcr. — Wird von Chromsaure 
zu [4-Athoxv-phthalsaure]-methylimid (Syst. No. 3240) oxydiert. — Ba(Ci2Hi4 06N)2. Un- 
lOslich in Alkonol. 


2. S^Oxy ^2- carboxy- benzoylameisensdure^ 
3 - Oxy - 2 - carboxyy - phenylglyoxylsdurcj 
B-Oxy-phihalonsdure'^) C3H4O3, s. nebenstehende 
Formel. 


COjH 



-COCOjH 


B-Methoxy-phthalonsaure (^oHs^e — H02C*C6H3(0-CH3)C0C02H. B. Neben 
anderen Produkten bei der Behandlung von l-Oxy-5-methoxy-naphthalin mit KMn04 in 
sehr verd. Natronlauge (Bentley, Robinson, Weizmann, Boc. 91, 109). — Platten (aus 
Wasser). F; 190—191®. Leicht loslich in Alkohol, Ather und Wasser. — Bei der Oxydation 
mit Permanganat in kalter verdiinnter schwefelsaurer Losung bildet sich [3-Methoxy-phthal- 
8&ure]>anhymid (Syst. No. 2532). Beim Kochen der waBr. Losung mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin entsteht 5-Methoxy-3-phenyl-phthalazon-(4)-carbon8aure-(l) (Syst. No. 3702). 

3. x-Oxy-x-carboxy-benzoylameiaensdure C 3 H 303 =H 02 C*C 4 H 3 ( 0 H)-C 0 *C 02 H. 

Als X - Nitre - x - oxy - x - carboxy - benzoylameisensaure C3H5O3N == HOjC- 
C3H2(N02)(OH)*CO*C02H ist vielleicht eine Verbindung C^H^OgN anzusehen, die bei Pseudo- 
cannabinol, Syst. No. 4865, eingeordnet ist. 


4. 2-Oocy-S^-oxo -5- methyl-benzol - dioarbonsdure-(1.3)^ 
2-Oxy-6-formyl-i8ophihal8dure CyH^Oe, s, nebenstehende Formel. 

B. Lurch Behandeln von 2-Oxy-isophthalsaure (S. 501) mit Chloroform 
und Kalilauge (Reimer, B. 11, 795). — Nadeln. F: 237—238® (Zers.). OHC- 



^) Beziffernng der PhthaloDsfture in diesem Handbuch s. S. 857. 
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OXY-OXO-CARBONSAUREN CnH2ii-i206. 


[Syst. No. 1466. 


Nioht unzersetzt sjiblimierbar. Gibt dieselbe kirschrote F&rbimg mit Eisenchlc^id wi© 2-Oxy- 
isophthaleAure. Zeigt in Ldsung die gleiche blaue Fluorescenz wi© 2-0i^>isophthalB&iue. 
Di© alkal. Ldsungen Bind farblos. — Beim Sohmelzen mit KOH entstehen 2- und 4-Oxy-iao- 
phthals&ure. ]Btei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkal. Ldsung ©rh&lt man 2-Oxy- 
TOnzo1-tricarbonB&ure-( 1 .3.5). 


6. ^ methyl - benzol - dicarhons6,ure'^( CO£H 

4^ OQcy-5^formyl^isophthalsdure b. nebenstehende Formel. 

B. Neben S-Formyl-salicyls&ure (S. 963) bei 6— 6-Btdg. Koohen von I 

1 Tl. 4*Oxy-isophthal8&nr© (S. 602) mit IV.Tln. KOH, 3 Tin. HfO und OHC 
IVt Tin. Chloroform (Rbimke, B. 11, 793). ~ rladelnCausWaaser) 






OjH 


H 


Schmilzt 

ber260^unter starker Gasentwicklung. Nicht sublimierbar. WeniglOslich 
in kaltem Wasser, eehr leicht in siedendem, leicht in Alkohol una Ather. Wird durch Risen- 
ohlorid blutrot gef&rbt. — Beim Schmelzen mit Kali entstehen 2- und 4-Oxy-iBophthals&ure. 
KMn04 in alkal. LOsung oxydiert zu 2-Oxy-benzol-tricarbon8&ure-( 1.3.6). Die neutralen 
Alkalisalze sind farblos, die l^ischen gelb gef&rbt; beide fluorescieren griin. — Ag|C£H^O| 
+ aq. (uber Sohwefels&ure getrocknet). unldslicher gelatinbser Niederschlag. Wird Dei 
100® wasserfrei. 


2. Oxy-oxo-carbonsfturen 

COCB^COCOfi 

1. a.y^IHoQDO^y^[2.4:^^dio(ty-phenyU»propan- i 

a^carbonsduref a.y- I>ioxo^^p^.4:-aioQcy^phe^^ f 
nyl] - buttersdure , 2.4 - IHoxy^ benxoylbrenz^ L 
traubenedure s. nel^nstehende Formel. 

2-Oa:y-4-methoxy-bensoylbrenBtraubenB&ure-athyleBter CijHj 40 £ == {CH 3 • OWHO ) 
C4H3*CO'CH£*CO‘COt*C.H.. B. Aus 2-Oxy-4-m©thoxy-acetophenon (P&onol, Bd. VlII, 
8 . 267) und Oxalsftureoi&wyiester in Gegenwart von metallischem Natrium (v. Kostxnbcki, 
DB Ruutbb db Wildt, B. 85, 864). — K^talle (aus Alkohol). F: 107—108®. FeCl, f&rbt die 
alkoh. LOsung schmutzigrot. — Beim Kochen der alkoh. L6sung mit Salzs&ure (D: 1,19) 

r">-CO-CH 

». Rllokll«Bkllhl.r 7.1fe«.o:qr..h™n«.^W««« cH.-O-l, Ju J.C0,H 

(Syst. No. 2624). 

8.4- Dim6thoxy-ben8oylbrenBtraabenBaure-&thyleBter C 14 H 14 O 4 = (CH,* 0 )sC 4 H 3 * 
C0*CH3*C0*C03*C|H.. B. Man fOgt ein Gemisch von 3 g 2.4-Dimethoxy-acetopnenon 
und 7 g Oxals&uredi&thylester zu 0,7 g feinverteiltem Natrium imd zersetzt d^ entstehende 
g^be Natriumsalz mit verd. Essigs&ure (Pbbkin, Robinson, 80 c, 98, 606). — Goldgelbe 
Sohuppen (aus Alkohol). F: 86—87®. 'Gibt in Alkohol mit FeCl, ein© braungiiine F&rbung. 
— Sp^tet beim Erhitzen CO ab. 

8-Oxy-4-&thoxy-benBoylbrenBtraubenBaure-&thyleBter Ci4H,.0. = (C.H.OKHO) 
C4H3*CO*CH3*CO*COf 'CjH^. B. Duroh Emtragen von 0,6 g Natrium in eine lauwarme 
LOsung von 2 g 2-Oxy-4-&thoxy-acetophenon in 6 g Oxals&uredi&tl^leBter und Zerl^n des 
Produktes mit verd. Essigsaure (v. Kostanbcki, Paul, Tambob, B. 84, 2477). — nismen 
(aus Alkohol). F: 99—100®. Fe(jl3 f&rbt die alkoh. LOsung schmutzigrot. — Duroh Kochen 
der alkoh. LOsung mit Salzs&ure (D: 1,19) am RiickfluBkiihler entsteht 7-Athoxy-chromon- 
oarbo]is&ure-(2) (Syst. No. 2624). 

8.4- Di&thoxy-ben8oylbreiurtaraabenB&ure-&thyleBter C]!| 3 Hto 03 ~ (C 3 H 3 * 0 ) 3 C 3 H 3 * CO • 
CH3*C0*C03*C3H5. B. Duroh Eintragen von 0,6 g Natrium in ein© lauwarme LOsung 
von 2 g 2.4-l)i&thoxy-aoetophenon in 6 g Oxals&uredi&thylester und ^rlegen des Produktes 
mit verd. Essigs&ure (v. K., P., T., B. 84, 2477). — Gelb© Nadeln (aus Alkohol). F; 162®. 
TeC\^ f&rbt die alkoh. LOsung dunkelrot. 

2. a.yJHoxo^-[2.d^dioxy-phenyn^propan^^carbon^ CO -CHi-CO 'COjH 

edure, a.y^JMoxo-y^l2.5--dioxy^henylhbutter8dure9 atj 

2.5^>I>UKcy--benzoyibrenztraubensdure CioH.O*, s. neben- I 1 

stehende formel. HO-A.^ 

8-Oxy-5-&thoxy-bensoylbrenBtraub6nB4ure-&thyleBter CuHi-O- «= (C.H. • OMHO) 
CfH3*C0*CH3*C0*C03*C3H3. B. Duroh Eintragen von 0,6 g Natrium in eine Losung von 
2 g 2-Oxy-6-&thozy-aoetophenon in 6 g Oxals&uredi&thyleeter vmd Zerlegen dea Prodhiktea 
mit verd. Eaaiga&ure (David, v. Kostahboki, B. 86, 2647). - Nadeln (aua verd. Alkohol). 
Fs 92*. Eiaenchlorid firbt die alkoholiaohe LOsung schmutzigrot. - Liefert duroh Koohen 
mit alkoh. konz. Salzs&ure am RiickfluBktthler 6-Athoxy-chromon-carbons&ure-(2) (Svat 
No. 2624). \ I \ j • 
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2.5-Diathoxy-beiuioylbreiiztrauben8aure-&tliyle8ter = (CaH5-0)aCeH3- 

CO CHa CO-COa’CijHa. B. Aus 2.6-Diathoxy-acetophenon und Oxals&urediAthylester 
in Gegenwart von Watrium; man zerlegt das Beaktionsprodukt durch* verd. Essigsaure 
(V. Kostanbcki, Paul, Tambob, B. 84, 2477). — Gelbe Prismen (aus Alkohol). F; 90®. Leicht 
lOslich in warmem Alkohol. 


3. p--Oxo^P--[2-oxy^phenylJ--i8obernsteinsdure^ 2~Oxy--‘benzaylmalon8duref 
SalieoylmaUmsdure^ 2-€kcy^a4ietophenon‘-ia.ijii^dicarbonsdur€ CiaH«0« = HO* 
CeH4COCH(COaH)a. 

2 - Aoetoxy-bensoylmalonsaure-athylester-nitril, 2 - Aoetoxy- bemsoyloyaneosig- 
8&ure-athyle8t6r CiaHioO^ = CH^ • CO • O • • CO • CH(CN) • COj • CaHg. B. Bei der Einw. 

von Acetylsalicyls&urechlorid (36 g) auf NatriumcyanesBigester (12 g Natrium, 500 com Ather, 
g Cyanessigester) (Anschutz, A, 807, 178). — Tafelchen (aus .Mkohol). F: 65®. — Durch 
Einw. von Ammoniak und Zersetzen des entstandenen Ammoniumsalzes mit Salzs&ure er- 

CO • CH • CN 

h4lt man 2.4-Dioxo-3-cyan-chroman ( Syst. No. 2620). 


4. [2 Ckirboocy •phenyl] ^ Miy •brenziraubensdure CioHjO* = HOjC CaHa- 
CH(OH)*CO*CO«H. B. Das Bariumsalz erh4lt man durch Versetzen des aus der Lactonsaure 
.CH^OCOaH 

CaH 4 <^^ ^0 (Syst. No. 262(f) erhaltenen [2-carboxy-phenyl]-oxy-brenztrauben- 


sauren Ammoniums mit Bariumchlorid (Zincke, Schmidt, B, 27, 742). — Die freie Saure ist 
unbestandig. — BaCi 4 H 40 a+ HjO. Gelbe Krystalle. 


5. d^Sp-IHexyS^.S^-^dioxo^S-propyl-- benzoUcarbonsdure^(l)f 4.6-I>iaxy^ 
ia^farmyb^€U^etaphenan-^carbonsdure-(3J bezw. 4.6.^-TrioQcy^S^^axo^3^allyl- 


COaH 

I 

L.^>-COCHaCHO 

OH 


COaH 


II. 


H0--r 


l-COCH:CHOH 


OH 


benzol •carbonsdure^'fl)^ 4.6^I>ioxy->i»i-oxymethylen^Metoph€non^carbon^ 
9dure-(3) CioHjOa, s. Formel I bezw. Formel II. 

A6-Di&thoxy-a>-fbrmyl-aoetophenon-oarbon8&ure-(8)-athyle8ter bezw. A6-Di- 
ithoxy-ctf-oxyinatliylen - aoetophenon • oarbonafture -(8)- athyleater CjaHanO. ^ OHC • 
CHa CO CeHa(O C^a)a COa CaHe bezw. HO CH:CH CO C.Ha(O CaH,)a COa CaHa. B. 
Bei der Einw. von 1,2 g Natrium auf eine LOsung von 5 g 4.6-Diathoxy-3-acetyl-benzoe8aure- 
Athyiester (S. 1001) in 15 ccm Ameisensfture&tl^IeBter unter Kiihlung (Ldbbermann, Linden- 
BAUM, B. 42 , 14(X)). — Nadein (aus Ligroin). F: 116—117®. Unldslich in Wasser, sehr leicht 
lOslioh in organischen LOsungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin. Leicht lOslich in Soda 
und Alkali. Onui^ffelb lOsli^ in konz. SchwefelsBure. — Beim Erhitzen mit Eisessig- Jod- 
wasaerstoff (45— m) 7 o Jodwasserstoffgehalt) auf 70—75® im geschlossenen Rohr auf dem 
Wasaerbade entateht daa ^^drojodid der 2 oder 3- Jod-7-o^-4-oxo>ohroman-carbons&ure-(6) 
(O = 1) (Syst, No. 2624). Durch l&^res Erhitzen mit Eisese^- Jodwasaerstoff (20®/^ Jod- 
w%8ser8t<^gehalt) im geaohloaaenen Bohr auf 120—125® und EingieBen in mit schwefliger 
S&ure angea&uertm Wasser erh&lt man einen jod- und alkoxylfreienBeizenfarbstoff CaoH, 40 j^(?), 
der aich der Xanthophans&ure (Bd. Ill, S. 880) fthnlich verh&lt [Orangerote Krystalle (aus 
verd. Essiga&ure); iMioh in Alkalien, AJkalioarbonaten und Anunoniak mit roter Farbe; 
die LOeung in konz. Schwefela&ure fluoreaciert]. 


6 . I>erivat einer methyl •oarboary^benzoylameUenedure = 

HO,C • C«H4(CH3)(0H) • CO • C0,H. 

A5*l>ibroin-4-oxy-6-nLethyl-2-oarboxy-benBoylamei8en8iiir0, A5*l>ibrom-4-oxy- 
6*methyl-2-oarboxy-ph8ny]g:lyoxyl8Aiire QioH^O^Br^ (Formel I) oder A6-l>lbrom- 


CO,H 

• Br-<"^COCOJE 

ho-L.^>-ch, 

Br 


CHj 

HO-k^CO CO,H 


8*oxy*S*metliyl*S-oarboxy-b6xiBoylainei86nB&iire , A6 • Dibrom • 6 - oxy • 8 - methyl • 
2«oarboxy*pli8iiyl8lyoxyl8Aure Qi^HgO^Bri (Formel II). B. Beim Erw&rmen einer 
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alkal. Ldsung von 3 Tin. 2.6.8-Tribrom-3.7-dioxy-6-methyl-naphthochinon-(1.4) (j?-Brom- 
oarmin, Bd. ^II, S. 414) mit einer verd. Ldsung von 4 Thi. Kaliumpennanganat auf dem 
Wasserbade; man verdampft die filtrierte L^siing, s&uert dann mit HCl an und schiittelt mit 
Ather aus; die &ther. Ldsung wird verdnnstet und der Riickstand mit Wasser ausgekocht, 
wobei als Nebenprodukt das Anl^drid der 4.6-Dibrom-6-oxy-3-methyl-phthalB&ure (Syst. 
No. 2632) ungelast zuriickbleibt (Will, Lbymann, B, 18, 3189, 3190, 3192). — Prismen 
mit 1 Mol. I12O (aus waBr. L5sung). Wird bei 100® wasserfrei und schmilzt bei 230® imter 
C02-Entwicklung. Sehr leicht Idslich in den gewohnlichen LOsungsmitteln. 


3. Oxy-oxo-carbonsfturen 

1 . a-Oxy>^--iMDO--y-phenyl^propan-a.a-dicarbansdure 9 Bhenacyltartron - 
s&ure CuH[oO« = CeH5 C0 CH2 C(0H)(C02H)2. 

Monoureidy Phenaoyltartroxmrsaure = C5H5 • CO • CH2 ‘ C(OH)(C02H) - CO • 

NH'CO’NH^ B, Bei schwachem Erw&rmen von 6-Oxy-2.4.6-trioxo-5-phenacyl-pyrimidin- 
hexahydrid (Phenacyldialurs&ure, Syst. No. 3638) mit Vio -normaler Soaalosung (Kuhling, 
JB. 41, 1659). — Nadelbuschel. Wird im trocknen Zustand beim Reiben stark elektrisch. 

— Schmilzt bei 144—146® unter Gasentwicklung, wird bei weiterem Erhitzen wieder halbfest 
und zersetzt sich dann bei 159—160®. Schwer lOslich in kaltem Wasser, AJkohol und Aceton, 
fast unlOslich in Ather, Benzol, Chloroform und Ligroin. — Spaltet beim Kochen der Losungen 
in Wasser oder Aceton CO* ab unter Bildimg von Phenacylglvkolsaureureid (S. 959). — 
Na2Ci2Hio^eN2- Flocken. F&rbt sich beim Erhitzen auf 110® gelb unter Abspaltung von CO2. 

— AgCi2HjiOeN2. Gelatinfiser Niederschlag. — Pb(Ci2HiiOeN2)t. Nadelformige Prismen. 

2. y^^Oxy^^p’-oxo-y-phenyl^pnypan^cua^dicarbonsdure^ y^-Odiy-JpUenaxetyl-- 
malmisdure]^ [JBhenylglyholoylJ^malansdure CuHjoOe = (J2H5 CH(0H)*C0- 
C£[(C02R)2* 

y-Aoetozy-phenaoetylmalonaaiire-atliylester-nitril, y-Acetoxy^-phenyl-a-oyan- 
aoetessigsaure-athylester Ci5Hi505N = C^jH^ • CH(0 • CO • CH3) • CO • CH(CN ) • CO2 * C2H2. B. 
Bei der Einw. von Natriumcyanessigester (bereitet aus 8,2 g Natrium und 40 g Cyanessigester) 
auf Acetylmandelsaurechlorid (25 g) (S. 203) in siedendem Ather (Anschutz, Bockbr, A, 868, 
68). — Nicht rein erhalten. — Liefert beim Kochen mit Methylalkohol oder Athylalkohol 
3.5-Dioxo-2-phenyl-pyiTolidin-carbon8aure-(4)-athylester (Syst. No. 3367). — AgCi5Hi405N. 
WeiBer Niederschlag. Ziemlich schwer Idslich in heiBem absol. Alkohol. 


3. 4:.6^IHoxy • 3^.3^ ••dioxo-- 3 --butyls 1 

bemol^carbanadure-^i 1 4. 3^I>ioxy-3- HO— ^ 

[a.y~dioxo- butyl] •benxoesdure CjiHi^Oe, ^ CO CH.-CO- CHj 

s. nebenstehende Formel. 


A6-Di&thoxy-8- [cuy- diozo - butyl] - benzoesaure - athylester Ci7H220e =* CH, • CO • 
CH2 • CO • C2H2(0 • C2H5)2 • COj • C2H5. B. Bei der Einw. von 0,9 g Natrium auf eine Ldsung von 
3 g 4.6-Di&thoxy-3-acetyl-b^oes&ure-&thyleBter (S. 1001) in 10 ccm Essigester bei 60—70® 
(LiXBBBMi^N, LiNDBNBAtTM, B, 42, 1399). — Farblose Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 138—140®. 
Unldslioh in Wasser, leicht Idslich in den meisten organischen Mitteln, etwas schwerer in Ather 
und Ligroin. Leicht Idslich in Alkalien und in Sodaldsung. Orangegelb Idslich in konz. 
Schwefels&ure mit griiner Fluoresoenz. — Gibt beim Kochen mit Jodwasserstoff s&ure (D: 1,96) 


am RuckfluBkuhler 7 - Oxy - 2 - methyl - chromon • carbons&ure - (6) 
(Syst. No. 2624). 



CH 



4. Oxy-oxo-carbonsfluren ^laHigOe. 

1 . Oxy^h-^ 0X0 phony I - buUin dicuTbotioduTo « a-^Phonucyl - dpfel^ 
oduTO ^2Hi20e = CeHj • CO • CHg • C( OH) (COjH) • CH^ • CO2H. Zur Konstitution vgl. Ruhx- 
UAKK. oTAPUBTON. Soc, 77. 805. — ■ jB, Sei 4-8t<ig. Koch6n von d-Oxo-d-plionyl'i^butylon- 
a.^.y-trioarboiis&ure-tri&thyleBter (S. 930) mit alkoh. Kali (R., Wolf, Soc. 68 . 1386) — Nadeln 
(aus Wasser). F: 172® (Zers.) (R„ W.). - Ag,C„H„0, (bei 100«) (R.; W.). 

■2. a~()xy-y~oa>o-y-p~tolyUpropan-a.a-diearb€tn»(lure, p-Tol mm ltartron r- 
gdure = CH, C.H, C0 CH, C(0H)(C0,H),. ’ ^ ^ lacyuarwron 

Monoureid, p>Tolaoyltaztronurs&ure Ci,H, 40 ,N, = CH,-C,H.*CO’C!H.'C<OHl 
(COgH)*CO"NH'CO*NH,. B. Beim LOsen von 6-6xy-2.4.6-trioxo-5-p-to)aoyl>pyrimidm- 
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hexahydrid (p>Tolacyldialur8&ure, Syst. No. 3638) in Sodalosung nnter gelindem Erwarmen 
(KtiHLlHOy ScHKEiDER, B. 42, 1289). — Nadeln. Schmilzt bei 139® unter geringer Gasent* 
wicklong, wird bei weiterem Erhitzen wieder halbfest und zersetzt sich schlieBlich bei 158®. 
— Geht beim Kochen mit indifferentep LSsungsmitteln in p-TolacylglykoLs&ureureid (S. 961) 
iiber. — Pb(Ci3Hi80*N,)2. Nadelformige Prismen. 


5. Oxy-oxo-carbonsfiuren CisHuO-. 

1 . y.^-IHoxo^l'-[2.4:~dioxy -phenyl] -heocan- CO • CH* • CHg • CO • CH, • CH, • CO^H 

a-carbonsdure , y.f - LHoxo - f - - dioxy - 

phenyl] -dnanthsdure^ 6-[2.4:-J[HoQcy-phen- \ 1 

axyl]-ldvulin8dure CjjHi^O*, s. nebenstehende 
Formel. qjj 

<5-[2.0xy-4-methoxy-phenacyl]-lavulm8aure CijEEj-O- = (CH 3 0)(H0)C3H.C0 • 
CHj’CHj'CO'CH.’CHj’COjH. B. Durch 2>stdg. Erhitzen der alkoh. Losung von 2-Oxy- 
4-methoxy-(i)-furar-acetophenon (Syst. No. 2534) mit konz. Salzsaure am RuckfluBkiihler 
(CoiTBANT, V. Kostakecki, B. 30, 4033). — SpieBe (aus verd. Alkohol). F: 165—166®. Loslich 
in Wasser. 


2. y. f - IHoxo - f - [2.S - dioxy - phenyl]- hexan -a- carbonadure f y* f *" J^looeo - 
f -[2.5 - dioxy - phenyl] - dnanthsdure^ CO-CHj-CHj-CO-CHj CHj’COiH 

6 -12.5 - Dioxy - phenacyl] - Idvulinsdure 
Cjjt [14O3, B. neh^nstehende Formel. 

HO- 



,-OH 


(5-[2-Oxy-6-methoxy-ph6nacyl]-lavnlin8aure CjiHieO^ = (CH3-0)(H0)C4H3*C0* 
CHf'CHj'CO'CHj'CHj'COjH. B. Analog der <5-[2-Oxy-4-methoxy-phenacyl]-lavulin8aiire 
(8. o.). — Nadeln (aus verd. Alkohol). F: 125® (Courant, v. Kostanecki, B. 39, 4034). 


3. y-Oxy-6-<MDO-^- phenyl- pentan-a.p-dicarbonadure^ y-Dhenyl-y-acetyl- 
<tomal«durc Ci3H|A=:CH3 C0 qCeH3)(0H) CH(C02H) CH2 C02H. B. Das Barium- 

* CO *0(0 H ) O 

salz entsteht beim Schiitteln der in Wasser suspendierten Itactonsaure * 1^* ® 1 

RO 3 C • OB • CB 3 • Co 

(Syst. No. 2620) mit Bariumcarbonat, neben dem Bariumsalz der Lactonsaure; man trennt 
das Gemenge der Sake durch Behandeln mit absol. Alkohol, worin das Bariumsalz der 
y-Phenyl-v-acetyl-itamalsaure unloslich ist (Stobbk, Niedenzu, A. 321, 99). — BaCjjHjgOg. 
Ziemlich Idslich in Wasser. 


f) Ozy-oxo-carbonsanren CnHja.i^Oe, 

1.4.5- Dioxy-1.3-dioxo-hydrinden-carbonsfiure-(2), ^ 

4.5- Dioxy - 1.3- diketo-hydrinden -car bonsfture- (2) r^®\CH CO H 

CjoH,0„ nebenstehende Formel. * 

4JB>Di2nethoxy-L3-dioxo-hydrinden>carbonBaure-(2)-athyleBter, 4.5-Dimethoxy- 
L8-diketo-hydrinden- oarbonsaure -(2)- athylester C14H14O3 = (CH3 * 0)J0 : }tC3H« * CO3 • 
C3H5. B. Durch Einw. von Natrium \md Essigester auf Uemipins&urediatnylester (S. 547) 
(Lakdau, B. 31, 2091, 2544). — Gelbe Nadeln (aus Wasser). F: 58® (Zers.). Leicht l5^oh 
in Ather, Alkohol und Benzol, schwer in kaltem Wasser und in heiBem I^groin. Gibt in alkoh. 
LOsung mit FeCL braunrote Farbung. Sehr imbest&ndig; zerfAllt leicht in 4.5-Dimethoxy- 
1.3-diozo-hydrinden (Bd. VIII, S. 409), CO3 und Alkohol. — NaCigHijOg. Gelbe mikroskopische 
Krystalle (aus Alkohol). Ver&ndert sich bei 250® noch nicht. Leicht lOslich in Wasser, schwer 
in xaltem Alkohol, unlOslich in Ather \md Benzol. 

2. Oxy-oxo-carbonsfturen 

1. a^OiXO-y [ 2 ^oooy -phenyl] -P-propylen^KuP-dicarbonsdure , [Sd-Ooey-benzal]- 
oocaleseigaduTen Se^HcyUtlooculeaeigsdure (^11303= HO • C3H4 * CH : QCOgH) • CO • CO3H. 

DiathyloBter C15H13O3 = H0 C4H4 CH;C(C03‘C3H3) C0-C03*C3H5. B. Aus l^uL 
molekularen Mengen von Oxalessigester und Salicylaldehyd in Gegenwart von Piperidin, 
Di&thylamin oder Chlorwasserstoff (Blaise, Gault, C. f. 142, 452; Gault, BL [3135, 
1273, 1276). — Krystalle (aus verd. Alkohol). F: 91® (G.). Wird in alkoh. Ldsung durch FeClg 
nioht gefArbt (G.). — CigHjeOe+HCl. Krystalle (aus PetrolAther). F: 98®; leicht lOslich in 
heifiem Alkohol und Ather (G.). Verliert HCl leicht beim Erw&rmen oder bei der Einw. von 
w&Br. Alkalioarbonat in der i^te (G.). 
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OXY-OXO-CABBONSlUBEN CnHan-iiOo. 


[Syst. No. 1458. 


2. l’Oaey~9-oaco-hydrinden-diearbonadure^(l.S}, l^Oxy-S-keto-hydrinden- 
diearbonadure~(l,6}, 8^€ke!y’-hydrindon-(l)-dioarbon»dure-(S.S} Gutl,0, 

HO ,C_0--C(OHKCO,^)>^»- 


HO .c-L^cc 


-CO 

OHXCOtB) 


^>oa. 


8.S-!Diohlor-4-brom-l-oxy-8-oxo-hydrindan - di- Br 

<Murboxi8&iire-CL6)» S«S-l>iohlor-4-brom-l-oxy-8-keto- 
hydrixiden-dioarboxui&tira-(L0)» 2.8-Diohlor-7 -brom- 
8-oxy-hydrindon-(l)-dioarboii8&ur6-(8.5) 

8. nebeniiteliende FonneL B, Man l58t 6.6-Dichlor-4-broin-6.7.S-trik6to-5.6.7.8-tetrahydro- 
naphthoe8&ure-(2) (S. 875) in verd. Soda oder Natriumacetatldaung und s&uert sofort mit 
konz. SalsB&ure an (Zincke, FaaxcKX, A, 898» 142). — Tafeln mit 3 HtO (aus verd. Salz- 
•ftuie). Krystallisiert aus Salpeters&ure (D: 1.4) mit 1 H.O. Verliert das Krye^wasBer 
oberhalb 100®. Die 3 H,0 enthaltende S&ure schmilzt bei 160® unter Auisch&umen. Die waseer- 
freie S&ure verkohlt bei 215® unter Aufschaumen. Spaltet rasch beim Koohen mit Wasaer 
‘HCl ab. Ebenso wirken Alkalien. Cr 03 erzeugt 2.2-Diohlor-7-brom-1.3-dioxo-hydrindeD- 
oarbons&ure-(5) (S. 824) und dann 6*Brom>benzol-tricarbon8&ure>( 1.2.4) (Bd. IX. S. 978). 

DimethylMter C,,H,0,Cl,Br = (rfO)(0:)C,H,Cl,Br(CO,-CH,),. B. Beim Eideiten 
von HCl in die methyisJkoholische Ldsung der 2.2-Diohlor-4-brom‘-l-oxy-3-oxo-hydrinden- 
dioarbon8&ure-(1.6) (ZnrcKB, Fbanckb, A. SOS, 144). — Kiystalle (aua ^nzol). F : 168— 169*. 
Sehr leicht Idslich in Chloixdonn, leicht in Ather und Alkonol, schwer in kaltem Benzol, fast 
unlddich in Benzin. Ldslich in Natronlauge unter Rotf&rbung. 


3. 1 -Methyi-S-phenyl •cyclohexanol-(l)-on • (5) •dicarbonsAure-(2.4) 
bezw. 1-Methyl -3 -phenyl •cyclohexen-(4)-diol- (1.5) •dicarbonsAure-(2.4) 

“Kc(QO.H)=========CKOH)/^ 

DiXthyleeter („Benzalbi8acetesaigeBter<‘) Q^^O* = (CH,XC.H()C^,0|(C0|‘ 
C,HJ,. Ft& den Ester kommen 2 desmotrop-uomere lonneln in Betraoht: 


1. C,H, H 


Ketoform 


II. cA Hc<^i^i5;:^^g|j>cH. 

EnoHorm 

(ygl. Rabs. Elz^ a, 888. 103; Ra., Billmahk. A. 888. 22). Jede dieeer Formeln enih&tt 
OMrdies dieBedingui^nfOrdieMOgliobkeit vonDiastereoisomeren. und zwar sind im sanzen 
12 inaktive Formen cbnkbar. 8 Ki^ormen und 4 Enolformem Bisher sind 3 Ketararmsn 
und 3 Enolformen isoliert worden. Die 3 Ketofonnen werden alB die 

3-EnQlformen als (]^. a,- und o^-Ester bezeiohnet (Ra., Bl. A, 888. 22). Die Stabiut&tsgrMiBen 
der isomerea Ester fallen mit der Sohmelztemperatur zusammen (Ra.. A, 818. Iw). Im 
SohmelzfluBtte und in LOsungen liefem sie allelotixm Gemisohe. und swar entsprioht jedem 
Ketoester ein bestimmter Enolester (Ra., A. 818, 195; Ra.. Bi.. A . 888. 25). Die diei ^Ester 
lassen sioh weder duroh Erhitien nooh duroh Einw. von Aoetanhydrid oder Natrium&thylat 
(in alkoh. Ldsuim) ineinander dberffUirmi (Babe. A. 818. 191). 

B. Ans 1 Mol.-Geir. Benzaldehyd und 2 Mol.-Gew. Aoetessigester in Gemnwart von 
Methylamm (Hantzsch. B. 18, 2583) oder besser in Gegenwart gering^ Mengen l>i&thylamin 
oder Hperidin (Kkoevekaqxl, Vibth. A. 881. 760* Man xann au^ die BLondensationspfodiikte 
von Benzaldeh^ und sekund&ren Aminen aul Aoetessigester. oder von Aoetessigester 
sekund&ren Aminen auf Benzaldehyd c^wirken lassen; so erh&lt tnan den Ester beun Stehen* 
lassen von 2 Mol.-Gew. Aoetessigester mit 1 Mol.-Oew. Benzaldipiperidin Cjix*CH(NCgHtt)c 
(Syst. No. 3038) in wenig AlkohoT (1^.. B, 81. 747). von 2 Mol.-Gew. Aoetesid^ster. 

O^. Benzaldehyd und Vm Mol.-Gew. Benzaldipiperidin in wenig ADcohol (fx.. B. 81. 747). 
von 1 Mol.-Gew. Benzal^hyd und 2 ^-Piperidino-oroton8&uie-&thylester CHi* 

qNC.Hu):CH CO.-C 3 H 3 (Syst. No. 3038) (Kk.. B. 81. 747). von 1 MeL-Gew. Benialde^ 
IVt MoT-GeW. Aoetessigester und Vf Mpl.*Ocrw. d-Piperidino-orotons&uie4ithylester (K^.. 
B. 81, 748). Der Ester eOtsteht femer aus 1 Mol.-w«r. Benzalaoeton und 2 Mot.*G^. Aost* 
essigester in Gegenwart von Di&th^lamin (unter Atispaltung von* Aeeton) (K^.. B. 88. 380). 
Beim Stehen von a-Benzal-aoetessig^r (8. 731) in alkoh. LOsung in Gegenwart mringsr 
Mengen DiAthylamin (Kx.. Fabxb. B. 81. 2778). Duroh Zusamm^ringen von 1 MoL-Gew. 
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a-Benzal-acetesgigester mit 1 MoL-Gew. Piperidin und Behandeln des entstehenden viscosen 
Reaktionsproduktes mit verd. Alkohol (Ruhsmakn, Watson, Soc, 85, 1178). Aus a>Benzal- 
aoetessigester und Acetessigester in Gegenwart von Natrium&thylatldsung (Ra., A, 818, 
166 Anin., 170) von Di&thylamin in Alkohol oder von Piperidin (Kn., Vieth, A, 281, 76; 
Rabe, a, 818, 170). Aus 1 MoL-Gew. a-Benzal-acetessigester in wenig Ather und 1 MoL- 
Gew. j?-Piperidino-croton8&ure-&thyle8ter (Kn., B. 81, 748). Aus &quimolekularen Mengen 
a-Bexizal-aoetessi^ester und )}-Methylamino-croton8&ure-&thyle8ter (Rd. IV, S. 80) (!&., 
B. 86, 2186). Beider Einw. von Natrium&thylataufBenzalanilin- Acetessigester CeHc-CMCNH* 
CeH 5 )-CH(CO CH 3 )-CO,*C,H 5 (Syst. No. 1916) (Schiff, B. 82, 333; Ra., A. 818, 168, 170; 
Mobbell, Bellabs, Soc, 88, 1296). 

Bei der Darstellung des l-Methyl-3-phenyl-cyclohexanol-(l)-on-(6)-dicarbons&ure-(2.4)- 
di&thylesters sowohl durch Kondensation von Acetessigester mit Benzaldehyd, als apch durch 
Anlagerung von Aoetessigester an a-Benzal-acetessigester entstehen die drei Ketoester neben- 
einander; in der Hauptmenge bildet sich der /^j^-Ester* daneben erhalt man in untergeordneter 
Menge den ^^-Ester und in ganz geringer Menge den Ester (Rabe, A. 818, 167). Bei der 
Darstellung aus Benzalanilin- Aoetessigester (+ Natrium&thylat) wurde neben dem /Jj-Ester 
auchder^,-E8ternaohgewiesen(RA., A. 818, 169). Die drei ^-Estersind durch ihreverschiedene 
LOslichkeit in Alkohol voneinander zu trennen (Ra., A, 818, 167). Die drei Enolester, Oj-, 
Of- und o^-Ester, erh&lt man aus den entspreohenden Ketoestem durch Einw. von Natrium- 
ftthylat und Zersetzxmg der entstandenen Natriumsalze mit Schwefels&ure (n&here Angaben 
siehe bei den einzelnen Enolestem) (Ra., A, 818, 178, 186, 190). 


-Ester (Ketoform). Nadeln (aus Alkohol). F: 162—163® (Hantzsch, B. 18, 2683), 
149—160® (sohwache Gasentwicklung) (Rabe, A. 818, 176). 1 g Ester Idst sich bei Zimmer- 
temperatur in etwa 83 g absol. Alkohol, 267,6 g absol. Ather, 134 g waaserhaltigem Ather 
und 3,8 g Chloroform (Ra., A. 818; 176). Gibt keine F&rbung mit Eisenohlorid (Ra., A. 818, 
176). Einflufi von LOsungsmitteln auf die Geschwindigkeit der Enolisierung: Ra., A. 818, 
198. Lost sich nur sehr langsam in Natronla^e (Ra., A. 818, 176). — Entwiokelt beim Erhitzen 
CO^ imd Athylaikohol (H., B, 18, 2686). Wird von alkoh. Ammoniak bei 0® in ein Gemisoh 
der a- und d-Form des 6-Imino-l-methyl-3-phenyl-oyclohexanol-(l)-dicarbon8&ure-(2.4)- 
di&thylesters oezw. 6- Amino- 1 .methyl-3-phenyl-cyclohexen-(4)-ol-( 1 )-dicarbon8&ure-(2.4)-di- 
ftthylesters (S. 1026) iibergefiihrt (Ra., B. 88, 3805; Ra., Elzb, A. 828, 101 Anm.). Liefert 
bei kurzem Erhitzen der alkoh. LOsimg mit Hydi^inhydrat das Pyrazolonderivgt 
CH •(HOlC'CBL C N 

C,B. OM Bi cmCM iB CO>™ ISyrt. No. 3702) (B.., 

Elzs, a. 828, 104). Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 135®, oder beim Koohen mit 
Natrium&thylatlOsuM in 1 -Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(5)'0arbonsaure-(2)-&thyle8ter 
(S. 744) Uber (Ra., SraNOE, A. 842, 352).' Gibt beim Koohen mit 10®/oiger Kalilauge vor- 
wiegend l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(6) (Bd. VII, S. 392) (Knoevenaoel, Vieth, 
A. 281, 86), mit 40— 60®/oiger Kalilauge vorwiegend ^-Phenyl-glutars&ure (Bd. IX, S. 878) 
(Kn., B, 85, 392). Nach anhaltendem Kochen mit 70®/oiger Kalilauge kann man aus dem 
Reaktionspi^ukt das dimere l-Methyl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(6) (Bd. VII, S. 392) iso- 
lieren (Kn., Beinbck3I, B. 82, 425). Beim Einleiten von HCl in die absol.-alkoh. LOsung ent- 
steht l-M0thvl-3-phenyl-cyclohexen-(6)-on-(6)-dicarbons&ure-(2.4)-di&thyle8ter (S. 877) (Ra., A. 
818, 174; vgL Ks,, Vieth, A. 281, 78). Beim Erhitzen mit Phenylhycuazin wird das Phenyl- 

hydr««n (Syst. No. 2067) gebUdet (Ra.. 

E., A. 8S8, 103; BLv., Haism, B. 86, 2124). 

Ester (Ketoform). Rhomben (aus AJkohol). F: 1640 (Gasentwicklung); 1 gEster 
Iflst aioh bei Zimmertemperatur in etwa 120 g absol. Alkohol, 120 g absol. wd 06 g_mit Wasser 
geaAttigtem Ather; lOst sioh in der W&rme bedeutend leiohter und Kiystallisiert beim Erkalten 
Bchweter aus ala der /Ij-Ester (Rabi, A. 818, 186). Wird in alkoh. LOsung durch FeCl, nicht 
asfftrbt (R., A, 818, 186). LOst sich in Natronlauge noch schwerer als der ^-Ester (R., A. 818, 
w). E^leidet beim Schmelzen momentan, in LOsung allm&hlich teUweise Enolmerung (R., 
A. 81 8, 20^ 206). — Gibt mit Hydrazin dasselbe Pnazolonderivat wie der jSi-Ester (s. o.) (R., 

A. 828, 104). Liefert beun Einleiten Ton HCl in die absol.-slkoh. LOsung 1-Methyl> 
3-phenyl>(^^ohexen-(6)-on*(6)>dicarbon8&ure-(2.4)-di&thylester (S. 877) (R., A. 818, 174). 

d.-Eeter (Ketoform). Prismatisohe Nadeln (aus verd. Alkohol), die 2 Mol. Krystallwasser 
enthuMiAn Sohmilzt bei 90—93*, wasaerfrei bei 107—108* (Rabe, A. 818, 189). Gibt mit 
alkoh. FeCL keine Farbreaktiooi (R., A. 818, 190). Wird beim Schmelzen momentan, beim 
Lflsen alltwAhlifih teUweiae endlisiert (R., A. 818, 206). — liefert mit Hydrazinlmlrat ein mit 
dem Fyiasolonderivat aus oder fit-Eeter isomeres Pyrazolonderivat vom Schmelzpunkt 
1^* (s. Syst. No. 8702) (R., mis, A. 888, 104). Gibt beim Einleiten von HCl in die absol.- 
alkoh. T.«nwg l.Bfetiiyl-3-phenyl-<yolohexen-(6)-on-(6)-dicarbons&ure-(2.4)-di&thyle8ter ( S, 877) 

(R., A. »18, 174). 
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Oi* Ester (Enolform). DarsL Man tragt eine Ldsung von 3,5 g /^i-Ester (S. 1025) in 40 ccm 
absol. Alkohol in die eiskalte Losung von 0,23 g Natrium in 10 ccm Alkohol ein und zerlejrt das 
ausgeschiedene Natriumsalz durch Eintragen in ein ^ekiihltes G^misch von 20 ocm lOVoiger 
Schwefels&ure + 30 ccm Ather; oder man versetzt erne LOsung von 1 g Natrium in 40 ocm 
absoL Alkohol mit einer warmen LOsung von 14 g /^^-Ester in 160 ccm absol. Alkohol, gieBt die 
im K&ltegemisch abgekiihlte Masse in diinnem otrahle unter Umriihren zu ebenfalls gekiihlter 
uberschiissiger alkoholischer Schwefels&ure und f&Ut sofort durch Zusatz von 600 ccm Eis- 
wasser (Rabe, A, 818, 176, 178). — Prismatische Nadeln (aus verd. Alkohol), die 1 Mol. 
Kiystallwasser enthalten, das beim LOsen in Chloroform, Benzol oder Ligroin abgegeben wird 
(R., A, 818, 183). F: 68—70® (R., A, 818, 183). Der wasserfreie Ester schmilzt bei 60 ®, er geht 
gleich dem wasserhaltigen in geschmolzenem Zustande ziemlich schnell in den ^^-Ester fiber 
und zeigt daher doppelten Schmelzpu^ikt (R., A. 818, 179, 197). Leicht lOslich in Methyb 
alkohol, Athylalkohoi, Ather, Chloroform und Benzol, sehr wenig in Ligroin (R., A. 818, 180, 
183). Gibt in alkoh. Losung mit FeClj intensive Rotviolettfarbung (R., A, 818, 180). EinfluB 
der Ldsungsmittel auf die Farbreaktion mit FeCl,: R., A. 818, 180. Kann durch langsames 
Eindunsten seiner LOsungen quantitativ in den /Sj-Ester iibergefiihrt werden (R., A. 818, 
201). EinfluB von Ldsungsmitteln imd von Basen auf die Geschwindigkeit der Ketisierung: 
R., A. 818, 201. — Gibt mit Hydrazinhydrat dasselbe Pyrazolonderivat wie der ^-Ester 
(S. 1025) (R., Elze, a. 828, 104). - NaCi^H„0« -f C.Hj- OH. WeiBe Bl&ttchen. F; 132® 
bis 135® (Zers.). Wird durch Wasser unter Absoheidung des jSj-Esters zerlegt (R., A. 818, 177), 

Of Ester (Enolform). DareL Man l&Bt die durch Einw. von konz. Natrium&thylatlOsung 
auf eine absol. >alkoh. L 6 sung des ^^-Esters (S. 1025) entstehende NatriumsalzlOsung in Bber- 
schiissige, alkoh. Schwefelsaure unter Kiihlung in Kaltemischung flieBen und f&Ilt sofort 
mit Eiswasser (Rabe, A. 818, 186). — Farbloees, z&hfliissiges 01, das allm&hlich unter Riick- 
bildiing von /^j-Ester erstarrt. Leicht lOslich in Methylalkohol, Athylalkohoi, Ather, Chloro- 
form und Benzol, schwerer in Ligroin; die alkoh. lidsung gibt mit FeCl, Rotviolettf&rbimg 
(R., A. 818, 186). Kann durch Eindunsten seiner Ldsungen quantitativ in den ^^-Ester iiber- 
^iihrt weiden (R., A. 818, 206). — NaCjgH^O^. B. Durch Kinw. eines oder zweier Mol.* 
ww. Natrium&thylat auf den d.-Ester in absol.-&ther. LOsung (R., A. 818, 187). Oraoge- 
farbene hygroskopische Krystallbl&ttchen. F: 90-- 100® (Zers.). Wird durch Wasser unter 
Abscheidung von /^^-Ester teilweise zerlegt. 

03 - Ester (Enolform). DaraU Durch Versetzen einer absolut-alkoholisohen L58ung des 
wasseHreien 1 ^ 3 -Esters (S. 1025) mit 1 At.-Gew. Natrium enthaltender Natrium&thylatlOsung, 
Eintragen der Fldssigkeit in gekuhlte, iiberschiissige, alkoh. SchwefelsAure und sofortigee 
Fallen mit Eiswasser (Rabe, A. 818, 190). — F: 65—67®; sehr leicht lOalich in Alkohol. 
Gibt mit alkoholischem FeCl^ Rotviolettf&rbung (R., A. 818, 190). Lagert sich in gesohmol- 
zenem Zustande langsam in /^j-Ester um; man kann durch Eindunsten der alkoh. LOsung 
die Riickbildung von /?s-Ester quantitativ bewirken (R., A. 818, 206). 

5-lmino-l-methyl -8- phenyl - oyolohexanol -(ll-dioarbons&ure -(2.4)-di&thylo«ter 
bezw. 5-Aniino-l-methyl-8-phenyl*oyolohexen-(4)-ol-(l)-dioarbona&ure-(8.4)-dtl&thyl- 

B. im der A-Form dee l-MethylJ-phenyl- 

OTolohexanol-(l)-oii-(6)-dicaxbon8&ure-(2.4)-di&thj]estera und alkoh. Ammoniak bei 0* (Rabx, 
A 88, 3806). — a-Form. WoUige N&delohen (ans Ather + Petrol&ther), Sohmilst bei 
68** unter Umlagemng in die /}>Fonn. — 8- For m. Derbe Krystalle (aus Alkohol). F: 98*. — 
Hydrat CuH^OfN + H|0. B. Duroh Zufiigen von Wasser zur alkoh. LOsung des a- oder 
p-TSatera. Nadeln. Schmilzt bei oa. 72* nach vorhergehendem Sintem. Geht duroh Trockneo 
hber Schwefels&ure in die a-Form fiber. 

Bmual'bln-soeteasigs&ure-di-l'mentihyleater CnH(.0. = C.H<'CH[CH((X)’CH.)'' 
00, C,«H|,], 8. 8. 906. » « • s • i V 8/ 

l>Meti^l-8> [4-ohlor-pheiiyl] • o7dlohez«nol*(l)>on>(6)'dloarboi)a&iir»-(9.4)p 
di&thylestor (..A'Chlor-benzalbisaoetessigester'') Ci.HuO.Cl => 

C^C1-HC<^|^* Zur Konstitution vgl. Rabs, Eloi, A. 898, 

93. — B. Duroh mehrt&gi^es Stehen einer L6suiw von 1 Mol.-Gew. 4-Chlor-benzaldehyd und 
2 MoL-Gew. Aoetesskester in wonig Alkohol bei G^enwart von DiAthylamin (KvowBVAoaL, 
A‘ 808, 263). — Nadeln (aus Alkobcd). F : 160 — 161* (Ks., A. 808, 263). — Geht beim Einleiten 
von HCl in die abeol.-alkoh. LOsnng in l-Methyl-3-[4-ohlorenhenyl]-oyolohezen-(6)-on-(6)-di> 
carbana&ure-(2.4)-di&thvleeter (S. 877) ilber (Kir^, A. 808, 266). Beim Koohen mit 10*/dger 
Kalilange entsteht l-li{eth^)-8-[4-oblor-phenyl]-oydobezen-(6)-on-(6) (Bd. VH, S. 398) (KIh., 
A. 808, 266). Reagiert mit Hydroxylamin unter Bildung einer VerbindunR C»H..O.NCI 
[farbloae Nadeln (aus Alkohol). F: 187-188»J (Kn., A. 808, 262). » « * 
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1 - If ethyl - 3 - [2 - nitro - phenyl] • oyolohexanol - (1) - on - (6)- dicarbonsaure - (2.4)- 

diathyleater C^H^O^N = 0,N • C,H« • ; gg odcr [2-Nitro. 

benzai] -blB-aoetessigsanre-diathylester CigHj368N = 0,N • • CH [C!H(CO • CH,) • COj • 

CgHglj. Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 95. — B. Bei 14-tagigem Stehen von 
2-Nitro-benzaldehyd mit Acetessigester in Gegenwart von Athylamin ; statt At^lamin kann 
auch Pij^ridin angewandt werden (Knoevenaoel, A. 303, 231). — Nadeln. F: 163—164®. 
Ldalich in Alkohol und Beuzol, schwer loslich in Ather, unloslich in Ligroin. 


1 - Methyl - 8 - [3 - nitro - phenyl] - oyolohexanol - (1) - on - (6) -dioarbonsaure - (2.4)- 
diathylester nnd l-Methyl-3-[3-nitro - phenyl] -oyolohexen -(4)-diol-(1.5)-dioarbon- 

Baure-(2.4)-dlathyloBter C^H^OgN = 

und G.S-Nitro-benzalbisacetessig- 

ester**). Zur Konstitution vgl. Rabe, Elze, A. 323, 105. Gber Art und Zahl der theoretisch 
mdglichen Formen vgl. die Bemerkung bei „Benzalbi8acete88igester“ (S. 1024). 

Ester (Ketoform). B. Man lafit die alkoh. Losung von 2 Mol.-Gew. Acetessigester 
und 1 Mol.-Gew. 3-Nitro-benzaldehyd in Gegenwart von Piper idin 4 Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen (Knoevenaoel, A. 308, 232; Ruhemann, Soc. 88, 719). ~ Bl&ttchen 
(aus Alkohol) (Kn.); prismatische Nadeln (aus Alkohol) (Rabe, Billmann, A. 832, 36). 
Schmilzt bei 148® (Ru.), 146® (Kn.) unter teilweiser Enolisierung (Ka., B.). Leicht loslich 
in Benzol, Eisessig und heiBem Alkohol, schwer in Ather und Ligroin (Kn.). Die frisch 
bereitete alkoh. LOsung gibt mit FeClg keine Farbenreaktion (Ra., B.). — Wird durch 
Erhitzen mit ca. 40®/^,iger Schwefelsaure in l-Metbyl-3-[3-nitro-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(6) 
(Bd. VII, S. 393) ubergefiihrt (Kn.). Beim Digerieren mit 5®/(,iger Natronlauge erfolgt 
Spaltung imter Bildung von j3-[3-Nitro-phenyl]-^utar8aure (Bd. IX, S. 879) (Kn.). Beim 
Erwarmen mit Hydroxylamin in waBr. alkoholischer , schwach alkal. Ldsung entsteht 
das Oxim des 1 -Methyl-3- r3-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonsaure-(2.4)-diathyl- 
esters (s. u.) (Kn.). Beim Kochen mit 2 Mol.-Gew. Hydrazinhydrat in absol. Alkohol entsteht 

CH,(HO)CCHt C:N^ 

d“ IS?"- No. 8702) (R... 

Elze, A. 828, 105). Mit Phenylhydrazin in Eisessig erhalt man das Phenylhydrazon des 
1 -Methyl-3- [3-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(l)-on-(5)-dicarbon8aure-(2.4)-diathyleBterB (Syst. No. 
2067) (Kn,). 

a- Ester (Enolform). B. Man versetzt eine Losung des ^-Esters (s. o.) in absol. Alkohol 
mit konz. Natrium&thylatlOBung und zersetzt das Natriumsalz unter Kuhlung mit alkoh. 
Schwefelsaure (Rabe, Billbiann^ A. 882, 36). — Dickflussiges gelbes 01. Gibt mit alkoh. 
FeClj eine violette Far bung. Reagiert in waBr. -alkoh. Losung neutral auf Lackmus. Geht 
•ohnell in den fi-Eeter iiber. — NaC^jH^jOgN + CjHg'OH. Citronengelb. F; 131®. Zer- 
flieBt an der Luft. Kann in gcschlossenen Gef&Ben aufbewahrt werden. 


Oxim des 1 - Methyl - 8 - [3 - nitro - phenyl] - oyolohexanol - (1) - on - (5) - dicarbon - 
8ilur®-(2.4)-di&thyleBterB = 0,N CeH* • 

B. Bei Bchwachem Erw&rmen der /?-Form des l-Methyl-3-[3-nitro-phenyl]-cyclohexanol-(l)- 
on-(5)-dicarbonB&ure-(2.4) di&thylester8 in w&Br.-alkoh. Ldsung mit salzsaurem Hydroxylamin 
und Pottasche in geringem tTberschuB (Knoevenaoel, A. 303, 233). — Krystallschuppen 
(aus veid. Alkohol). F: 201®. Leicht Idalich in Benzol, I6slich in Alkohol und Eisessig, schwer 
Idslich in Ather und Ligroin. 

l-Methyl-8-t4^-nltro-phonyl]-oyolohexanol-(l)-on-(6)-dicarbon8&ure-(SL4)-diathyl- 
ester und l-Methyl-S- [4-nltro-phenyl] -oyolohexen-(4) -^ol-(1.6)-dioarbonB&ure-(2.4)- 

diathyleBtar(3,.H„0,N uud 

(,.4-Nitro-benzalbi8aoeteBBige8ter“). 

Zur Konstitution vgl. rIbeI ^lzk, A. 823, 106. tJber Art und Zahl der theoretisch mdg- 
liohen Formen vgh die Bemerkung bei ..BenzalbiBacetesBigester" (S. 1024). 

Ester (Ketoform). B. Neben geringen Mengen ^,-E8ter (S. 1028) (Rabe, Billmane, 
A. 882, 30) bei 8-t&gigem Stehen einer alkoh. l/dsung von 1 Mol.-Gew. 4-Nitro-benEaldehyd 
und 2 M(d.-Oew. AoeteBsigMter in Gegenwart von Piperidin (Knobvbmaqbl, A. 808, 236). — 
Nadeln (aus Alkohol). F: 170—171® (Kn., A. 308, 236), 164® (R., B.). Leicht lOslioh in 
Benzol nnd heiBem Alkohol, unlOslich in Ather und Ligroin (Kn., A^ 308, 236). Geht beim 
)=b8hm»l»»n Bowie in absol.-alkoh. Ldsung teilweise in die zugehdrige Enolform (oj-Ester) 
(S. 1028) fiber (R., B^). Gibt mit alkoh. FeOl, keine Farbreaktion (R., B.). — Geht beim Kochen 
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mit 20®/oig®r Schwefelsaure in 1 -Methyl-3- [4-nitro-phenyl]-oyclohexen-(6)-on-(5)-carbonB&ure- 
(2)-athylester (S. 744) (vgl. Meblino, 88 , 982), beim Kochen mit 40®/Qiger Schwefela&ure 
in 1 -Methyl-3- [4-nitro-pnenyl]-cyclohexen-(6)-on-(6) (Bd. VII, S. 393) iiber (Ito., A. 808, 
238). Durch verd. Kalilauge tritt S&uiSespaltung ein imter Bildung von )5-[4-Nitro-phenyl]- 
glutars&ure (Bd. IX, S. 879) (Kn., A, 808, 239). Gibt mit Hyx^o:i5rlamin in w&fir. Alkoh^ 
ein Oxim (s. u.) (Kk., A. 808, 239). Li^eit beim ^hitzen mit Hydrazinhydrat in alkoh. 


Ldsung ein Pyrazolonderivat 


CH3 • (B[0)C- 


•OH-CO/^ (Syst. No. 3702) 


C A • 0»C • H(^ • CH(C,H4; NO.) 
vom Schmelzpimkt 280® (Rabb, £lzb, A. 828, 106). Bildet mit Phenylhydrazm in Eisessig 
das Phenylhydrazon des l-Methyl-3-[4-nitro-phenyl]-cyolohexanol-(l)-on-(5)-dioarbona&ure- 
(2.4)-diathyle8ters (Syst. No. 2057) (Kn., A. 808, 239). 

/?•- Ester(Ketoform). B, Siehe S. 1027 beim jJs-Ester (Rabe, Bili^mann, A. 828, 106; 
882, 30). — Bl&ttchen. E: 152—163®, bedeutend leiohter Idslioh als der ^^-Epter; pbt keine 
F&rbung mit EeClj, (R., B., A. 882, 32). Geht beim Schmelzen imd in I^ung teilweise in 
die zugehdrige Enolform (den o^-Ester) fiber (R., B., A. 882, 33, 34 Anm.). — Liefert beim 
Erhitzen mit 2 Mol,-Gew. Ifydrazinhydrat in alkoh. Ldsung ein mit dem Pyrazolonderivat 
ans dem jSi-Ester isomeres S^azolonderivat vom Schmelzpunkt 260® (Syst. No. 3702) (R., 
Elze, a. 828, 106). 

^•Ester (Enolform). B. Das Natriumsalz entsteht auS dem jS^-Ester (S. 1027) and 
NatriumAthylat in absol. Alkohol; man setzt den Ester duroh Eintragen in alkoh. Sohwefel- 
8&ure iinter Ktihlung *und sofortigem Ziisatz von Eiswasser in Freiheit (Rabe, Billmann, 
A. 882, 31). — Bl&ttchen (aus kaltem Alkohol durch Eiswasser). F: 129—130®. 1st bedeutend 
leichter l5riich als der jS^-Ester. Gibt in alkoh. LOsung mit Fed. intensive Violettf&rbung. 
Besitzt schwach sauren Charakter. Ist in festem Zustande best&ndig. Geht beim Schmelzen 
quantitativ in den /S^-Ester fiber; auch beim Eindunsten der absol.-alkoh. oder absol.-&ther. 
l<5sung wird der ^.-Ester gebildet. — NaC^gH^jOgN. Gelb. F: 162®. Wird duroh Wasser 
hydro]3rtisch gespaften, wobei das in Freiheit gesetzte Enol rasoh in die Ketofonn fibergeht. 

ei|-Ester (Enolform). B. Durch Einw. von Natrium&thylatl5sung auf den dg-Ester 
und Zerlegung des entstandenen Natriumsalzes mit alkoh. Sohwefels&ure unter Kfihlung 
(Rabe, Billmann, A. 882, 33). — Prismatische Nadeln (aus Alkohd). Schmilzt bei 130® 
bis 136® unter Bddnng des ^.-Esters, f&rbt sich in alkoh. LOsuw mit Fedg weinrot. Ist in 
festem Zustande best&ndig. Geht beim Schmelzen sowie beim Eindunsten der absol.-alkoh. 
LOsung quantitativ in den ^g-Ester fiber. 

Oxim des 1 - Methyl- 8- [4 -nitro- phenyl] -oyolohexaxiol-(l)- on -(6) -dioar bon* 
B&iire-(2.4)-di&thyle8ter8 GjgHggO^g = (CHg)(0^ * CgH4)CgHg(OHH :N * OH)(COg * CgHg)g. B, 
Aus dem /^-Ester (S. 1027) und fiMrschfissisem salz^urem Uydroxylamin bei Gegenwart 
v<Hi Soda in w&Br. Alkohol im Wasserbade (Knoevbnaoel, A. 808, 237). — Nadeln (aus 
Alkohol). F: 208® (Zers.). LOslich in Alkohol, unlOslich in Ather und Ligroin. 


4. 1 - Methyl-3-p-tolyl-cyclohexanol- (1)-on- (5) -dicarbonsAure- (2.4) 

c«H„o. = ch..c,h..hc^<^^):2;:^^>ch.. 

Diathyleater (,,4-Methyl-benzalbisaoetessigeBteri*) CgoHg.Og =x (CHj(CHg *04114) 
C^Hg(OH)(:0)(COg*CgHg)g. Zur Konstitution vgl. Rabb, Elzx, A. 8Ss8, 92. B. Aus 36 g 
p-Toluvlaldehyd und 78 g Aoetessigester in Gegenwart von 3 g Di&thylamin durch Erw&rmen 
auf 40® und mehrwOchiges Stehenmasen der Imsohunff (FLttBSCHXiM, B, 84, 787). — Nadeln 
(aus Alkohol oder Ligroin). F: 132,5® (F.). Leioht lOdich in Benzol und hei^m Alkohol, 
Idshoh in Ather, sohwer lOslich in Ligroin (F.). — Wird duroh JBinleiten von NH* in die 
abs(d.«alkoh. Suspensioii nioht ver&ndert (F.). Liefert beim Koohen mit Kalilauge l^ethyl- 
3-p.tolyl-oyclohexeu-(6)^n^5) (B<i. VH, S. 394) und f p.Tolyl.glutax8&ure (Bd. IX, 8. 887) (F.). 
Gibt mit Chlorwasserstoff in abaol. Alkohol l*Methyi4-p-t(Myl-OTolohezen-(6)-on-(6)-diearboo- 
s&ure-(2.4)*di&thylester (S. 878) (F.). 


5 . 1 •Methyl-.3>[4-isopropyl-pbenyl]-cyclohexanol-(1)-oii.-(^^dlcarboii- 
. • . r . . (24) C„HaO, - • C.H. . 

plitfaylMter („CiiminalbisaoetewiseBtei^*) CnHwO. = (CH,)[(CB,)/M«CLH«]C^, 
(0H)(:0)(00, T5H,),. ZnrKoartttution Babb, 1S&e7A. 8M. ft. - T 
Stehen vcm 1 Comind (Minh deralliert) (Bd. VTI, S. 318) mit 2 Hol.-Qew. Ami* 

BM^geater in OeMwart too nwnig DiithyUmm (Kbobybbaobl, A. 808.240). Dorah Einv. 
geringer MengenlNathylamin auf Cominalaoetenigeater (8. 739) (Kb., Fabbb, B. 81, 2774). — 
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Nadeln (aos Chloroform). F: 137® (Kn., A. 808, 241). Ldedich in heiBem Ligroin tmdAther, 
leicht Idslioh in Chloroform (Kn., A. 808, 241). Wird durch HCl in aUkoh. Losung in 
l-Methyl.3-[4-i8opropyl-phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5)-dicarbon8aure-(2.4)-di&thyleBter (S. 878) 
ttbergefuhrt und beim Kochen mit 10— 12®/oiger Kalilauge zum l-Methyl-'3-[4-i8opropyl- 
phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(6) (Bd. VII, S. 396) verseift (Kk., A. 808, 243). Mit salzBaurem 
Hydrozylamin in w&Br. Alkohol entsteht das Oxim des l-Methyl-3-{4-isopropyl-phenyl]- 
oycIohexe|i-(6)-on-(5)-dioarbons&ttre-(2.4)-diathyle6terB (Ksr., A. 808, 241). 


g) Oxy-oxo-carbonsauren CnHzn-wOe. 


1. Oxy-oxo-carbonsfluren CisHuO,. 


1 . l-Methyl~3-[2-oa!y^henylJ~cycl4thexen-(e) ■fm-(S)’‘diearbons&ure-(2.4: ) 


C„H„0. 


HO 


■C.H«HC<g|{gg|g|;g®!>^. 


l-Methyl-8-[2-met]ioxy-phenyl]-oyolohexen-(6)-on-(5)-dioarbon8aure - (2.4) - di - 
athylester CjoH^Oe = (CH3)(CH3-0*C8H4)C|,H4(:0)(C0j’CjHr)2. J5. Durch Einleiten von 
ChlorwasBerstoff in mit absol. Alkohol angeriihrten 1 -Methyl ’3- [2-methoxy-phenyl ]-cyclo- 
hexanol-(l)-on-(5)-dicarbon8&ure-(2.4)-diathylester (S. 1040) (Knoevenaqel, A, 808, 252). — 
Krystalle (aus Alkohol). F: 113®. 

Oxim C^H„0eN==(CHs)(CH3 0 CeH4)CeH4(:N*0H)(C02 C,H 6 ) 2 . B. Aus l-Methyl-3- 
[2-methoxy-pnenyl ]-cyclohexanol-( 1 )-on-(5)-aicarbonsaure-(2.4)-di&thyle8ter und Hydroxyl- 
amin in alkoh.-waBr. Losung (Knobvbnagel, A. 808, 251). — Nadeln (aus Xylol). F: 145®. 
Leicht lOslich in Ather und Alkohol, schwerer in Benzol und Xylol. 


2. l-Methyl^3-[4f‘OQcy^henyl]-cycloheQcen--(6)^on-(5)-dicarbon8dure-(2»4) 

l-Methyl-8-[4-m6thoxy-ph6nyl]-oyolohexen-(e)-on-(5)-dibarbonBaiire - (2.4) - di- 
athylester C 30 H 24 O 3 = 0 :C 4 H 4 (CH 3 )(CeH 4 - 0 -CH 3 )(C 0 ,-C|H 5 ) 2 . B, Durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in mit absol. Alkohol angeriihrten Anisal-bis-acetessigester (S. 1039) unter 
Kiihlung (Kkobvenaoel, A. 808, 248). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 103®. Se^ 
leicht lOslich in Alkohol imd Ather, schwerer in Benzol imd Ligroin. 


2. 1 -Methyl-3-styryl-cyclohexanol-(l)-on- (5)-dicarbon$fiure-(2.4) 

= CJI, . CH; CH • HC<gg{gggj ' 

Diathylester CuH„0, = C A • CH ; CH • HC<gg{gg« ! Als 

soloher ist vielleicht der Cinnamal-bis-acetessigester C,H,‘Cd:6H‘CH[CH(CO'CHj)'CO,* 
(^* aufzufassen (vgl. Babe, Elze, A. 828, 95). 


h) Oxy-oxo-carbonsauren CnH^-isOe. 

1.2-0xy-naphthochSnon-(1.4)-(dicarboxymethldl-(4) bezw. 13.4-Di- 
oxo-3.4-dlhydro- naphthyl -(l)l'm alonsaure, 4-(Dicarboxyinethyl]- 
naphthochinon>(1.2), Naphthochinon-(1.2)-malonsfiure-(4) CisHgO, = 

/C[:C(CO,H),].CH yC[CH(CO,H),]:CH 

bezw. 


C.Hg< 


CO 


-COH 


CO 


9-Oxy-na.phthoehlnon-(L4)-[dioarbom®thoxymethid]-(4) bezw. 4-[D onrbometh- 
ozy-methyl]>naphtliooblnoii>(LS) , ITaphthoohinon-(l.a)-malon8aure-(4)-diinethyl- 
ester C 1 .H..O, — C,,H,Of(CO, CH,),. B. Aus demKaliumsalz derNairfithochinon-(1.2)-BuKon. 
B&ure.(4) (Syst. No. 1673) und MaloniAure-dimethylester in Gegenwart von Natronlauge 
(Sachs, Bbbthold, Zaab, C. 1007 1, 1130). — Schmikt nach dem F&Uen aus Benzol durch 
Petrol&ther bei 130®. Leicht l 6 slich in den iiblichen LSsungsmitteln. — Farbt Metallbeizen an. 


Oxim C,,Hi,0,N 
Z., C. 19071, 1130). 


: H0'N:CJuH,0((X),-C!H,),. Gelbbraune Prismen. F: 194® (S., B., 
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Semioarbazon - H,N-CO NH N:CuHeO(COrCH,),. Kanaxiengelbe Na- 

deln. F: 199® (S., B., Z., C, 10071, 1130). 

2-Oxy- naphthoohinon -(1.4)- [dloarbathoxyinethid]-(4) bezw. 4-[Dioarbathoxy- 
methyl] * naphthoohinon - (1.2) , lYaphthoohinon - (1.2) - malonsanre - (4) - di&thylester 
= CJiiHg02(C02 • CoHjj. Zur Konstitution vgl. Sachs, Ceavbei, B. 88, 3687. — B. 
Aus Naphthochmon-(1.2), Malonester und Natrium&thylat (Libbbrmann, B. 82, 264). Aus 
2,6 g Naphthochinon-(1.2)-siilfon8aure-(4) in 50 ccm Wasser, 1»6 g MalonsAure-diAthylestei 
in 30 ccm Alkohol und 1 ccm n/j^-Natronlauge in der W&rme (o., C., B. 88 , 3694). — 
Gelbe St&bchen (aus Essigsaure). F: 107— 108® (L., B. 82, 264), 110— 112® (S., C.); in konz. 
Schwefelsaure mit orangeroter Farbe lOslich (S., C.). — Farbt Metallbeizen an (S., C.). 

Oxim C„H„0eN = H 0 -N:C„H« 0 (C 02 -C 2 H 5 ) 2 . Griingelbe Krystalle. F: 171® (Sachs, 
Berthold, Zaar, &. 10071, 1130). 

Semioarbazon Ci 3 H,,OeN, = H 2 N-C 0 ]ra-N:CiiHe 0 (C 02 -C,H 5 ) 2 . Hellgelbe Nadeln. 
F: 174® (S., B., Z., C. 10071, 1130). 

2-Oxy-naphthochinon-(1.4) -[oarbomethoxy-oyan-methid] -(4) bezw. 4- [C^bo- 
methoxy-oyan-methyl]-naphthoohinon-(1.2), Naphthoohinon-ft.2)-[oyaneB8igBaure- 
methyleBter]-(4) Ci 4 Hg 04 N = CnHeOa(CN)(C 02 ‘CHa). B. Aus dem Natriumsalz der 
Naphthochinon-(1.2)-8ulfon8aure-(4) und Cyanessigsauremethylester in wafir.-alkoh. Losung 
(S.. B., Z., C. 10071, 1130). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol). F: 164®. Leicht loslich in 
Aceton, Chloroform, Essigester, in heiBem Alkohol, Ather, Eisessig. Die Ldsung in Alkalien 
ist violett, die in konz. Schwefelsaure gelbrot. — Farbt Metallbeizen an. 

2-Methoxy-naphthoohinon-(1.4)- [oarbomethoxy-oyan-methid] -(4) CijHnO^N = 
CHg • O • CiiH 5 ( : O) (CN) (CO, • CH-). B. Aus dem 2 -Oxy -naphthochinon-( 1 .4)-[oarbomethoxy- 
cyan-methid]-(4) und Diazometnan in ather. Ldsung (S., B., Z., C. 10071, 1130). — Hellgelbe 
Nadeln (aus AJkohol). F: 155®. Leicht Idslich in Chloroform, Aceton, Essigester, in heiBem 
Alkohol, Ather, Eisessig. Die Losung in konz. Schwefelsaure ist gelbrot. — Gibt in siedender 
alkoh. Losung mit Hydroxylamin 2-Methoxy-naphthochinon-(1.4)-oxim-(4) (Bd. VIII, S. 304). 

Semioarbazon Ci 4 H, 404 N 4 = (H 2 N C0 NH N:)(CH 3 0 )C,iH 5 (CN)(C 02 CH 3 ). Hellgelbe 
Nadeln (aus Alkohol), gelbbraune Tafeln (aus Essigsaure). F: 261® (Zers.). Ijdslich in heiBem 
Eisessig und Essigsaure, sonst schwer Idslich. Die Ldsung in Alkalien ist braunrot, die in 
konz. Schwefelsaure orangegelb (Sachs, Berthold, C, 10071, 1130). 

2-Oxy-naphthoohinon-(L4)-[oarbathoxy-cyan>methid]*(4) bezw. 4-[Carbathoxy- 
oyan - methyl] - naphthoohinon -(1.2) , Naphthoohinon - (1.2)- [cyanesBigaaure - athyl- 
ester] -(4) C 16 H 11 O 4 N = CiiHe 02 (CN) (COjj • CjHg). B. Aus Naphthochinon-( 1 .2)-sulfonB&ure-(4) 
und Cyanessigsaureathylester in wafir.-alkoh Ldsung bei Gegenwart von NaOH (Sachs, 
Cravert, B. 3^8, 3694). — Gelbe Stabchen (aus Alkohol). F: 130®; Idslich in Eisessig, Aceton, 
Chloroform, Essigester, schwer Idslich in Ather, unldslich in Petrolather; die Ldstmg in konz. 
Schwefelsaure ist rotgelb (S., C.). — F&rbt Metallbeizen an (Sachs, Berthold, Zaar, C. 
10071, 1129). 

Oxim Ci 5 Hi 204 ]^L = H 0 *N:CjiHe 0 (CN)(C 08 *C 2 H 3 ). B. Durch l-stdg. Kochen der 
alkoh. Ldsung von 2-(5xy-naphthochinon-(1.4)-fcarbathoxy-cyan-methid]-(4) (s. o.) mit salz- 
saurem Hydro^lamin und Natriumacetat (Sachs, Craveri, B. 88 , 3695). — Braungelbe 
Stabchen (aus Essigsaure). F: 236®. Ldslich in warmem Alkohol, Eisessig, Ather, in kidtem 
Aceton, Essigester, schwer Idslich in Benzol, Chloroform, unldslich in Petrolather, sehr wenig 
Idslich in heifiem Waaser mit gelber Farbe. Die wafir. I..dB\mg wird durch FeClg braun gef&rbt. 
Die Ldsung in Alkalien ist braungelb. 1st ein Beizenfarbstoff. 

2-Oxy-naphthoohinon-(L4)-[ainiiioformyl-oyan-methid] bezw. 4-[wAminoformyl- 
oyan - methyl] - naphthoohinon - (1.2), Naphthoohinon - (L2) - [oyanaoetamid] - (4) 
(UioHgOgNg — CiiH402(C0*NH2)(CN). B. Aus dem Kaliumsalz der Naphthochinon-(1.2)- 
sulfons&ure-(4) und Cyanacetamid in Wasser in Gegenwart von Natronlauge (Sachs, Bsr- 
THOLD, Zaar, C, 10071, 1129). — Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). F: 227—228®. 
Leicht Idslich in der W&rme in Alkohol, Eisessig, Aceton, Essigester, schwer in Chloroform 
und Benzol, sehr wenig in Wasser und Ather, unldslich in Petrolather; die Ldsung in Alkalien 
ist kirschrot, die in konz. Schwefels&ure gelbrot. — Farbt Metallbeizen an. 

2-Oxy-naphthoohinon-(L4)-[allophanyl-oyan-methid]-(4) bezw. 4-[Allophanyl- 
cyan - methyl] - naphthoohinon - ( 1 . 2 ) , Naphthoohinon - (L 2 ) - [oyanaoetureid] - ( 4 ) 
C 14 H 9 O 4 N 3 = C|jH 402 (C 0 *NH •C 0 *NH 2 )(CN). B. Aus dem Kaliumsalz der Naphthoohinon- 
(1.2)'‘Sulfons&ure-(4) und Cyanacetylharnstoff in wafir. Ldsung in Gegenwart von Natron- 
liEiuge (S., B., *Z., C. 1007 I, 1129). — Gelbe Krystalle. F; ca. 298®. Geht beim Umkrystalli- 
Bieren aus Eisessig oder beim Stehen mit Essigs&ure oder Alkohol, sowie beim Erw&rmen 
in orangerote Nadeln vom Schmelzpunkt 303® fiber; in den fiblichen Ldsungsmitteln wenig 
Oder gar nicht Idslich. Die Ldsung in Alkalien ist rot, die in konz. Schwefels&ure gelbrot. — 
F&rbt Metallbeizen an. 
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2-Oxy-naplithoohixion-1.4-[dloyaninetfaLid]-(4) bezw. 4-[Dioyaiimethyl]-naphtho- 
ohinon-(L2)» Ni^hthoohinon-a-1S)-malonitril-(4) CijHeOjjN, = CnHgOi(CN),. R. Aus 
der L6sung von 2,6 g Nanhtbochmon-(1.2)-8ulfon8aure-(4) in 60 com Wasser und von 0.66 g 
Malonitril in 26 ccm Alkohol nnter Zu^tz von Alkali (Sachs, Cravbbi, B. 88, 3696). — Gelbe 
N4delchen (aus Alkohol). F; 213®; leicht Idslich in kaltem Benzol, unlOslich in Petrolather, 
sonst ziemlioh Idslich^ die L5sung in konz. Schwefels&ure ist dunkel rotgelb (S., C.). — F&rbt 
Metallbeizen an (Sachs, Bsrthold, Zaab, C. 19071, 1129). 


8-Chlor-2-oxyonaphthooliinon-(L4)-[dioarbatlioxymethid]-(4) bezw. 8-Chlor-4- 
[dioarbatlioxyxnethyl] • napbtboohinon • (1.2) , 8 - Cblor- napbthoobinon -(1.2)- znalon- 

8aur6-(4)-di&thyle8ter Ci 7 Hj 50 eQ = ^ bezw. 

^[CH(C0,C*H5),]:CX:1 


•OH 


C.H4. 


^0- 


-co 


B, Aus 3.4-Dichlor-naphthochinon-(1.2) (Bd. VII, S. 721) 


und Natrium-malonester in Alkohol (HmsGH, B. 88, 2414). — Rotgelbe Prismen (aus 
Alkohol). F: 97®. Natrium&thylat farbt die alkoh. L6sung tiefblau. — NaC^HHO^Cl. Blau- 
schwarze Nadeln. — Ba(Ci7Hi404Cl)j. Braunes Pulver. 


X - Chlor- 2 - oxy - naphthoohinon - (L4) - [dioarbathoxymethid] - (4) Ci^HisO-Cl = 

^ solches ist vielleicht der x-Chlornaphthochinon- 
malon84ure<di&thyleBter S. 909 aufzufassen. 


8«Brom-2-oxy*naphthoohinon-(1.4)-[dioarbathox3rmethid]-(4) bezw. 8-Brom-4* 
[dinarbathoxyinethyl]>naphthoohmon-(1.2), 8-Brom*naphthoohinon-(1.2)*malon8aure- 

(4)-di&thylester C^Hi^O.Br = bezw. 

„„ >C[CH(CO,-C,H,U;CBr 

C4H4<^^ . B. Aus 3.4-Dibrom-naphthochinon-(1.2) und Natrium- 


malonester in Alkohol (Liebebmann, B. 82, 264). 
LOsung in alkoh. Kalilauge ist griinblau. 


Rotbraune Nadeln. F: 96—97®. Die 


2. Oxy-oxo-carbonsfturen C 14 H 10 O 4 . 


1. Trioxy^a - 0 x 0 --diphenylmethan - carbon^ 

8dure^(2)f 3*4^LHoxy^2 [4raQcy^benzoyl]-benzo€8duref 
2- [4- Oxy~benzayl]-protocatechUr8dure ^), 5*6*4'’Trioxy- HO— 
benzophenon^^carbon8dure-(2} Ci4HioOe, s. nebenstehende 
Former. 



CO 


CO4H 

} 

■\ 


OH OH 


8.4-Dlmathoxy-2<ani8oyl-benBoe8aure , 5.6.4'-Trimethoxy-ben2ophenon-oarbon- 
8&ure«(2) Cj^Hj^O* = CHj • O • 0^4 • CO • 0^,(0 • CH,)* • CO^H. B. Aus Hemipins&ureanhydrid 
(Syst. No. 2663) und Anisol in Benzol bei Gegenwart von AlClj in der W&rme (Bistbzyoki, 
Ysssl de Sckxffeb, B. 81, 2796). — Blattchen (aus MethyJalkohol). F; 216—216®. Leicht 
Idslich in heiHem Eisessig, schwer in Benzol. — L&Bt sich durch Reduktion mit Zinkstaub 
und Natronlauge und Ans&uren der Ldsung in [4-Methoxy-phenyl]-p8eudomekonin 

(Syst. No. 2556) tiberfuhren. Wird von Zinkstaub und 

rauchender Salzs&ure (D; 1,19) in Eisessig zu 6.6.4'-Trimethoxy-diphenylmethan-carbon- 
s&ure-(2) (S. 626) reduziert. — AgCj^HijOe. Etwas Idslich in Wasser. 

2. 0 €ler oa?o.- diphenylmethan - caTbfm8duTe^(2)^ 

Oder B.d^d^Trioocy --benzoyl] •bemoe8dure, 2'.3'.4'- Oder 3'.4\5'^Tri- 
oxy--benzophenm-carbon8dure-(^ C14H10O4 = (HO)3C4Hg-CO C4H4 COjH. 

2*[2,8,4- Oder 8.4.6-Trimethoxy-benBoyl]-ben8oe8kure, 2^8^4'- oder 8^4^6'-Tri- 
methoxy-b8nsophenon-oarbon8&ure-(2) C\7Hie04 == (CH. • OljCeHi • CO • C^4 • W^H. B. 
Aus Phthala4ureimhydrid, Pyrogallol-triniethyl&ther und AICI4 in siedendem CS. (Bentley, 
W iETiiiiAnr w, Soe. 98*, 436). — Weifles Kiystallpulver (aus Methylalkohol). F: 169*. Lddich 
in orguiiaohea Mitteln. sehr wenig leslich in heiUem Wasser. — Beim Erhitzen mit konz. 
Si^twufelsiuie in Gegenwart von etwas Borskure entsteht 1 .2-Dioxy-3-metho*y-anthra- 
ohiiMm (Bd. VlII, S. S06). 


*), WniStnut^ der Piutoeateohuskiire in diesem Bsndbuob s. S. 389. 
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3. B-Oxo-B- [3 -cOxy -naphthyl- (2jn~i8ohematein8dure, [3-Oxy-naph- 
thoyl-(2)J‘^malon8&ure Cifiyfit = HO -CioHj-CO •CH(CO,H),. 

[8 - Aoetoxy - naphthoyl - (2)] • malonBEure - Ethylester - nitril , [8- Aoetoxy-naph- 
thoyl-(2)]-oyane88igflaure-&thyleBter CiiHuOsN = CHj‘CO-0-C\oH,'CO‘CH(CN)‘CO,' 
CjHg. B. Alls 113 g Cyanessigester in 600 ccm Ather, 23 g Natrium imd 86 g 3-Acetoxy- 
naphthoe8aure-{2)-clUorid durch 20-8tdg. Erhitzen (Anschutz, A. 867, 268). — Rote 
Blattchen (au8 verd. AJkohol). F: 103®. — Liefert beim Erw&rmen mit Natronlauge die 
.COGH-CN 

Verbindung 


3. a-0 xy-/?-oxo-/?- phenyl- a-[3.4-dloxy-phenylJ- ho 

propionsflure, [3.4-Dioxy-phenylJ- benzoyl - 
glykolsfture, 3'.4' - Dioxy-benzoin-ms-car- ^ \- 
bons&ure^) Ci5Hi206» nebenstehende Formel. 


OH 

C — CO — ^ 
CO,H 


[4-Oxy-8-methoxy-phenyl]-benzoyl-glykolB&ure-athyle8ter, 4'-Oxy-3'-methoxy- 
benaoin-mB-carboiiBaiire-athyleBter C^gHisOe = (HOXCHg • 0)C6H8 • C(OH)(CO * J * COj • 
CaHj. B. Aus Benzoylglyoxylsaureathylester iind Gnajacol in EisessiglOsung in Gegenwart 
von ZnCL (Guyot, Gry, C, r 140, 929; BI. [4] 7, 906). — Farblose Prismen. F: 139®. Sehr 
wenig l6^ch in Ather. — Wird durch Kochen mit einer waDr. KupferacetatlOsung zu Vanil- 
loybameisensaure (S. 988) oxydiert. 


i) Oxy-oxo-carbonsaure CnH2n-2o06. 

1. Oxy-oxo-carbonsfiuren C'lsHioOj. 

1. p-[4-Oxy -5.6-d,ioxo-cyclohexadien-(1.3)-yl-(l)J-a-[4-oxy -phenylj- 
acryls&ure CigHioO* = HO • C<^ J ^>C • CH : C(CO,H)-/3>-OH. 

6-Diazid der /}-[4-Methoxy-6.6-dioxo-oyolohexadien-(L8)-yl-(l)]-a-r4-metboxy- 
phenyl] -aorylBaure = CHg • O • C<^qq • CH : • 0 • CHg) • COjH b. 

3-Oxy-4-methoxy-2-diazo-a-[4-methoxy-phenyl]-zimt«aure, Syst. No. 2201. 

2. cc-{2 

COjH. A 

ester und 22U g i;S| aJlmahlich 8U g AIUJ3; man erw&rmt 3 Stdn. gelinde und zersetzt 
dann mit Salzsaure (Limpricht, Wiboand, A. 808, 280). — Krystalle (auB Alkohol). F: 244®. 
Leicht Idslich in Alkohol und Eisessig, ziemlich wenig in Wasser und Ather, unldslich in 
Benzol und Chloroform; lOslich in Alkalien mit roter Farbe, die aber bald, binders beim 
Erhitzen, verschwindet. — Zersetzt sich beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt. Salzs&ure 
spaltet beim Erhitzen auf 190® in Phthalsaure und Salicylsaure, wobei letztere weiter ,in 
Phenol und CO2 zerfallt. — Ag^Cj^HoOe. WeiBer Niederschlag. — BaCj^HgOe. ROtliche 
spitze Krystalle. 

3. S''[4:-Oxy-3^arboxy'^benzal] ^cyclohexa^ 
dien- (1.4:) on-- (6) --carb(m8dure-~(l) (Form- 
aur indicarbons &u re) . CuH.. Og, 8. nebenstehende 
Formel. B, Bei der Einw. der berechneten Menge 
Nitrosylschwefelsaure auf in konz. Schwefelsaure gelOste 5.5^Methylen-di-Balicyl8&ure (S. 666 ) 
(KjlHL, B. 81, 148). ~ Gelbrotes Pulver (aus Aceton). Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Eis- 
essig, Idslich in kohlensauren Alkalien mit gelblichroter, in Atzalkalien mit dunkelroter Farl^. 

2 . Benzoin dicarbonsfiure-(4.4') Cx*HijO,=«HO,C- C,H 4 • CO- CH(OH) • C,H 4 • 

CO,H. B. Beim Veraetzen einer kalten, alksl. Ldeung von Benzoin-dial(iehyd-(4.4') OHG-G .H , • 
C0*CH(0H)'C4H4-CH0 (Bd. VIII, S. 476) mit der theoretischen Menge KMnO. (Oppbn- 
HxiMBB, B. 10, 1816). — N&delohen (aus heiBem Wasser). Unschmelzbar. Sublimierbar. 
Wird von Natriumamalgam in Hydrobenzoin-dicarbon8&ure-(4.4') (S. 667) umgewandelt. — 

Ag,CieH,oO,. 




6o*h 


(!x),h 


-Carboxy-benzoylJ^salicylsdure C^jHioOe = H02C-CaH^ C0 C3H2(0H)- 
Man gibt zu einer Misohung von 60 g Phthalylchlorid, 94 g Salicyls&uremethyb 


Beziiferang des Beozoins in diesem Handbuch s. Bd. yill, S. 166. 
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3. /7-0xy-y-oxo-/?.y-d I phenyl-pro pa n-a.a-dicarbonsSu re, /?-0xy- 
/9-phenyl-/7-benzoyl-isobernsteinsaure, Benzol nylmalonsfiure 
Ci7Hi40e = CeHj • CO • C(C4H5)(OH) • CHCCOjH)*. 

Mono&thyleeter CitHi.O« = C«H 5 CO*QCeH 5 )(OH) (m(CO,H) CO,-C,^^^ B. Neben 
Dei^lidenmalons&uremono&thylester (S. 889) beim Eintragen eines G^miBcbes aus 50 g 
Benzil tmd 38 g Malons&uredi&thylester in die Ldsung von 5»5 g Natrium in 65 g absol. Alkohol. 
Man l&Bt 2 Tage stehen und Bchtittelt dann gleichzeitig mit Wasser und mit Ather, filtriert 
das angelOste NatriumBalz des Benzoinylmalonsauremono&thylesters ab. Eine weitere Menge 
des Natriumsalzes gewinnt man aus der waBr. L5sung durch Ans&uem, Extrahieren mit 
Ather und Schtltteln der &ther. LOsung mit Sodaldsunc; man zerlegt das Natriumsalz durch 
verd. Schwefels&ure in der K&lte und schiittelt mit Ather aus (Jaff, Davidson, 8oc, 67, 
133). — Prismen. F: 134^. — Beim Kochen mit Eisessig entsteht Desylidenmalonsaure- 
monoftthylester. — NaCi^i^Oc. Schwer Idaliches Krystallpulver. 


4. Oxy-oxo-carbonsAuren 

1. cuA-XKoa?o-^A- bis~[4- oxy^ phenyl] ^pentan -y- carhonsdure , 
axy •benzoyl] ••isobuUeraduref Bis^fd-oxy-phenaxylJ^eseigsduren 4:.4'-jDioxy* 
dlphenacylezeigsdure CigHi^Oe = (HO CeH 4 -CO CHg) 2 C!H*COgH. 


^.^-DianlBoyl-iaobuttersaure, Bi8-[4-m6thoxy-phenaoyl]-eB8ig8aure CgpHgoOg = 
(CHj*0*CgH4*C0*CHj)|CH‘C02H. JB. Aus Glyoxylsaure und 2 Mol.-Gew. 4-Methoxy- 
aoetophenon in alkal. Flussigkeit (Bougault, C . r , 148, 1272). — F: 112®. 


2. 6^€>xo-P^henyl^6^[4:^oxy-phenyl]^buian^a.a^dicarbonsdurefB^Bhenyl^ 
p^4-ooiy-phenacyl] - isobemsteinsdure CigHigOg = HO CgHg CO CHj-CHCCeHj)- 
CH{C0*H)2. 

P - Phenyl - d- [4 - methoxy- phenaoyl] - iBobemBteineaure Cig&gOg = CHg • O • CgHg • 
C0*CH2*CH(CgIiB)*CH(C02H)|. B. Das Natriumsalz entsteht beim Kochen von 1 Mol.- 
Gew. 4-Methoxy-6)-benzal-acetophenon (Bd. VIII, S. 193) mit 1 Mol.-Gew. Malons&ureester, 
gelOst in Alkohol, und 2 Mol.-Gew. Natrium&thylat (Knoevxnaoxl, Vibth, A . 281, 61). 
— Krystalle (aus Wasser). Schmilzt bei 166® unter Zersetzung. Schwer Idslich in CS,, sehr 
leicht in absoL Alkohol und Ather. 


3. P-Ckey^a^phenyl^p^aeetyl-P^l^-oxy^ benzoyl] •propionzdure^ a-Bhenyl^ 
P^azsetyl^P^salicoyl^hydracrylsduref P^Oxy^a^phenyl-P-aalicoyl^ldvulinsdure 
CigHigOg = HOCgH4COQOH)((X)CH2)Cna(CeH,)*TO^ 

d-Oxy-a-[4-mtro- phenyl] -B- aoetyl-d-[2- methoxy-bensoyl]- propionsAure-nitsril 
CiXgOgN. = CH 2 -O CgH4-C0 C(OH){CO (5H3) CH(CeH- NO 2 ) CN. B. Aus Methyl-[2- 
methoxy-jmenylVtriketon (Bd. VIH S. 409) und 4-Nitro-benzylcyanid in Alkohol in Gegen- 
wart von riperioin (Sachs, Hxbold, B. 40, 2723). — Bl4ttchen (aus Aceton durch Petrol- 
Ather). F: 148®. Leicht l5^oh in A^ton und Essigester, schwer in Benzol, Alkohol, Ather, 
unlOsiioh in Petrol&ther, L^x>in und Wasser. Farbt sich mit Alkalien oder Ammoniak 
violett. — Reduziert beim Kochen Kupfersulfatldsung. 


k) Oxy-ozo-carbons&uren Cn Hgn— ZzOs* 


t. Oxy-oxo-carbonsAuren CigHgOg. 

1. 4.d^IHoQcy^anlhraehinen^carbonsdure^(2)f Chrya- qq 
azin^carbonadure^(S)f RhHn^) CigHgOg, s. nebenstehende 
Formel. Zur Zusammensetzung und Konstitution vgl. Ossteblb, 

Tibza, Schweiz, Wockenach, /. Chetnie u. Pharmazie 46, 701 ; C, --T i 

190811, 1929; Robinson, Bimonsek, Boc. 95, 1085. — Zur Kon- 

Btitution vgl. Rob., Si., Boc. 95, 1086; Oestsblx, Riat, Ar, 247, 417, 532; femer die Be- 
liehung zu Aloeemodin (3-Oxymethyl-chrysazin, Bd. VIH, S. 624)®). 


In der pharmaBeiitisdien Literatar wird der von Hesse ( Pharmaceul , Joum. [4] 1 [1895], 
326) Blsmniende Nsbib Bhein bisweilen (Alsohliob fdr Chrysopl^nol (4.5-l)loxy-2-methyl-antbrs- 
ohinon, Bd. VIII, 6. 470) gebraucht; s. hierhber Obteblb, Hauoseth, Ar . 251 [1913], 550. 

®) Zum Bawels dieser Konstitntioii des Bheins vgl. feroer nach dem Literator-Seblnfitermin 
der 4. Anil, dieses Haodbnehes [1. 1. 1910] OBBTEBUI, Ar . 850, 305. 
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Vork&mmen, Findet sioh in der Rhabarberwurzel (^chinesischem** Rhabarber, ver- 
Bchiedenen Rheum- Arten entstamraend) (Hesse, Pharmaceui. Joum, [4] 1, 326; J. 1806, 
2009; A. 800, 35, 43), und zwar zum CTdBeren Teil als Glykosid, zum kleineren frei (Gilson, 
P, C. H, SO, 847 ; Jahresbericht d, F^rmazie 1808, 1 83 ; 1006, 82 ; Archives intemat. de 
Pharmacodynarnie et de Thkrapie 14 [1906], 459, 476, 480). Frei und glykosidisch im Rhizom 
von Rheum officinale Baillon; nur frei in den Wurzeln dieser Art (Tschirch, Eij^n, 
Schweiz, Wochenschr, f, Chemie u, Phanrmzie 42, 563 ; C, 1005 IT, 144). Frei und glykosidisch 
im Rhizom von Rheum palmatum (Tschirch, Eijken, Schweiz, Wochenschr, f, Chemie u, 
Pharmazie 42, 561, 653; C, 100611, 144). 

BUdung, Rhein entsteht durch Oiydation von Aloeemodin mit CrO^ in siedendem 
Eisessig (Oesterlb, Ar, 241, 604; Oe., Riat, Ar. 247, 414, 532). Bei der Oxydation von 
Barbaloin (Syst. No. 4776) mit Chroms&uregemisch, neben anderen Produkten (Oesterle, 
Schweiz, Womenschr, f, Chemie u, Pharmazie 4^ 682; C, 10061, 368; vgl. Tilden, Soc, 
82, 266). Das Diacetat entsteht durch Oxydation von acetyliertem Barbaloin mit CrO^ in 
Essigs&ure; man verseift das Rhcindiacetat in Methylalkohol mit Kalilauge (Robinson, 
SmoNSEN, Soc. 06, 1089, 1090). — Darst. Durch Oxydation von Barbaloin mit Chrom- 
sauregemisch, Acetylieren des Oxydationsproduktes und Auskochen des Acetylierungspro- 
duktes mit Benzol, wobei das acetylierte Aloeemodin gel5st wird, das acetylierte Rhein un- 
gelOst bleibt. Man verseift letzteres mit verd. Kalilauge, krvstallisiert daa durch Salzsaure 
abgeschiedene Rhein zweimal aus Pyridin um, Idst es in w&fir. 10®/oiger KjCOQ-Losung imd 
krystallisiert das beim Erkalten auskrystallisierende Kaliumsalz mel^ach aus Wasser um; 
man zerlegt es durch Salzs&ure (Oesterle, Riat, Ar, 247, 527). Darst. aus chinesischem 
Rhabarber: Tschirch, Heuberger, Ar. 240, 599 ff. 

Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol oder Pyridin oder Acetessigester). Schmilzt langsam 
erhitzt bei 312®, rasch erhitzt bei 316® (Hesse, J. pr. [2] 77, 39§). Etwa zwanzigmal aup 
Pyridin umkrystallisiertes und darauf im Vakuum des Kathodenlichtes sublimiertes Rhein 
bildet gelbe Nadelchen, bezw. derbere, dunklere, sehr harte Krystalle. F: 321 — 321,5® 
(Oesterle, Tisza, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 46, 702; C. 100811, 1929). 
Rhein ist sehr wenig lOslich in Alkohol, Aceton, Benzol, Toluol, Eisessig, Chloroform, Ather, 
Petrol&ther (Tschirch, Heuberger, Ar. SMcO, 611; Ok., Ar. 241, 605); spurenweise loslich 
in siedendem Wasser, leichter in pyridinhaltigem Wasser, leicht loslich in warmem Pyridin 
(Ok., Ar. 241, 605). 1st ziemlich loslich inkonz. Schwefelsaure und Alkalidicarbonaten, leicht 
in Atzalkalien, Soda, Pottasche und w&Br. Ammoniak mit roter Farbe (Tsch., Hbu., Ar. 
240, 611). Die ammoniakalische LOsung ist violettstichig rot (Oe., Ar. 241, 606). Absorp- 
tionsspektrum der Losung des Rheins in Atheralkohol, Ammoniak und konz.Schwefels&ure: 
T.SCH., Heu., Ar. 240, 613; in Alkohol und in alkoh. Kali: Tsch., Euken, Schweiz. Wochen^ 
schrift /! Chemie u. Pharmazie 42, 652. FeClg f&rbt die alkoh. L5s\mg braunrot; Baryt- und 
Kalkwasser erzeugen rote, flockige Niederschlage (Tsch., Heu., Ar. 240, 611). — Rhein 
gibt bei der Destillation mit Zinkstaub Anthracen (Ob., Tisza, Ar. 246, 434). Beim Kochen 
bezw. Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsaureanhydrid entsteht ein Diacetat (T.soh., 
Heu. ; Oe., Ar. 241, 606; Hesse, J. pr. [2] 77, 388). Beim Erhitzen mit Propionsaureanhydrid 
und Pyridin entsteht Dijpropionat (Ok., Riat, Ar. 247. 529). Das Kaliumsalz des Rheins 
reagiert mit siedendem Chloressigester unter BUdung der Verbindung ^23^10^10 1036) 

(Oe.,. Riat, Ar. 247, 630). 

KjiCjjHgOe + 9 H,0. Rote Krystalle, die bei 110® 7 Mol. Wasser verlieren; lOslich 
in Wasser mit tiefroter Farbe, die bei weitgehender Verdiinnimg gelb wird (Ok., Riat, Ar. 
247, 628). 

Hheindimethylather C|7Hi20e = (CH8‘0)gCi4H5(:0)2C0aH. B. Aus Rhein und 
Dimethylsulfat in alkal. LOsung (Robinson, Simonsen, Soc. 96, 1093; Oesterle, Riat, 
Ar. 247, 529). — Hellbraune Nadeln aus Alkohol mit KiystaUalkohol, welche bei 100® ver- 
wittem und schwefelgelb werden (Ro., Si.) imd dann bei 283—284® (Ro., Si.) bezw. 281-282®- 
(Oe., Ri.) schmelzen. Sehr wenig lOslich in Alkohol (Ro., Si.). Leicht loslich in kalter Soda- 
Idsung (]^., Si.; Oe., Ri.). UnlOslich in KalUauge (Ob., Ri.). FeCla f&rbt nur sehr schwach 
(Ro., Si.). — Beim Kochen mit konz. Pbosphorsikure wird Rhein zurUckgebUdet (Ro., Si.). 
LABt sich nicht acetylieren (Oe., Ri.). 

Diaoetylrhe^ Hlieindiaoetat CiaH^Og = (CH8-C0*0)aCi4H5(:0)|-C0aH. B. Beim 
Kochen oder Erhitzen auf 90—100® von Rhein mit Natriumacetat und Essigs&ureanhydrid 
(Tschirch, Heuberger, At. 240, 611; Oesterle, Ar. 241, 607; Hesse, J. pr. [2] 77, 388). 
Durch Oxydation von acetyliertem Barbaloin in Essigs&ureanhydrid mit CrOg in Essigs&ure 
(Robinson, Simonsen, Soc. 06. 1089). — Gelbliche Nadeln (mit VfHgO?) aus einem Gemisch 
von Essigs&ure und Essigs&ureanhydrid (Ro., Si.). F : 245® (Ro., Si.), 247—248® (Ok. ; Tschirch, 
Eijken, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 42, 562; C. 190611, 144). Ziemlich 
Idslich in Eisessig, Alkohol, Benzol, Aceton (Tsch., Hbu.). LOslich in Alkalien und' konz. 
Schwefels&ure mit roter Farbe (Oe*)« Leicht loslich in Soda- und Dicarbonatldsung; die khire 
LOsung trObt sich nach einiger Zeit unter Abscheidung von Rheinnatrium (Hesse). 



SyBt. No. 1460.] 


dioxyanthrachinoncarbonsAuren. 


1035 


Dipropionylrhein , Bheindipropionat CjiHujOg = (CH3 • CHg • CO • 0)2Ci4H5( : O)^ • 
COjH. B. Beim Kochen von Rhein in P 5 nridm mit Propionsaureanhydrid (Obsterle, 
Riat, At, 247 , 529). — Citronengelbe Blattchen (ana Alkohol). F: 223—224®. Unldslich in 
Petrolather, achwer Idslioh in Ather, Benzol, leicht in Alkohol, Eiaeasig, Pyridin. 


Bheinxnethylester CiaHioO. = (HO)2Ci4Hd: 0 ) 2 -CO^ * 0113 . B. Beim Kochen von 
Rhein oder Rheindiacetat mit Methylalkohol und konz. Schwefelaaure (Robinson, Simonsen, 

* “ - - . j,. 


Soc, 06, 1092). — Orangefarbene Nadeln (aua Methylalkohol). 

Hheinathylester = (H 0 ) 2 Ci 4 H 5 ( : 0 ) 2 *C 02 'C 2 H 5 . B, Durch Eintropfen einer 

Ldaung von Rhein in konz. Schwefelaaure in aiedenden Alkohol (Oesterle, Riat, At, 247, 
633). Beim Kochen von Rheindiacetat mit Alkohol und konz. Schwefelaaure (Robinson, 
Simonsen, 80 c, 06 , 1091). — Glelbe bezw. orangefarbene Nadeln (aus Alkohol). F: 159® 
(Ro., Si.), 160—161® (Ob., Ri.). Sehr wenig Idalich in Alkalicarbonat und Ammoniak (Ro., 
Si.). — Liefert ein Diacetylderivat (Ro., Si.). FeClj farbt die alkoh. Loaung tiefrot (Ro., Si.). 

Bhein-dimethyl&ther-athylester == (CH 3 0 ) 2 Ci 4 H 5 (: 0)2 *C 0 ,-C 2 H 3 . B, Beim 

Erhitzen von Rheindimethylather mit Alkohol und konz. Schwefelsiiure (Robinson, Simonsen, * 
80 c. 06 , 1093). — Schwefelgelbe Nadeln (aua Esaigeater). F: 185—187®. Leicht loslich in 
aiedendem Eiaeasig, Esaigeater, sehr wenig in Alkohol. 

Diaoetylrheinathylester C 2 iH, 308 =(CH 3 -C 0 0 ) 2 Ci 4 H 5 (: 0 )j*C 02 *C 2 H 5 . B, Aus Rhein- 
&thyleater und Easiga&ureanhydria in G^enwart von Natriumacetat (Robinson, Simonsen, 
80 c, 06 , 1092). — Tafeln (aua Eiaeasig). F: 170®. Unloalich in kalter waBr. Kalilauge. FeClg 
gibt keine Farbung. 

Verbindung C„H^Oio =(HO)(C ^5 O 2 C-CH 2 0 )Ci 4 H 5 (: 0)2 C0 O CH 2 *C 02 C 2 H 5 . B, 
Durch Kochen des Kaliumsalzes dea Kheins mit 5 Tin. Chloressigester am RiickfluBkiihler 
und Extrahieren der reaultierenden Krystallmasse mit aiedendem Chloroform (Oesterle, 
Riat, Ar. 247, 530). — Goldgelbe Nadeln (aua Alkohol). F: 153—164®. Leicht loslich in 
Eaaigeater, Chloroform, Eiaeasig, achwer in Aceton, Ather und Petrolather. LaBt aich in 
iiblicher Weiae acetylieren. 

Aoatat C 22 H 220 n = (CH 3 • CO • O) (CjHc • O.C • CHj • 0 )Ci 4 H 5 ( : 0)2 • CO • 0 • CH* • CO 2 • CjHj. 
jB. Durch Einw. von EsaigsAureanhydrid und Natriumacetat auf die Verbindung C^gHj^Oio 
(a. o.) (Oesterle, Riat, Ar, 247, 631). — Hellgelbe Nadeln (aua xMkohol). F: 179—180®. 
Leicht lOalich in Alkohol, Eiaeasig und Chloroform, achwer in Aceton, Petrolather und Ather. 

Rliein-dimathylsther-ohlorid Ci^HnOjCl = (CH 3 0 ) 2 Ci 4 H 5 (: 0 ) 2 C 0 Cl. B. Beim 
Kochen von RheindimethylMher und Thionylchlorid (Robinson, Simonsen, 80c, 06, 1094). 

— Kanariei^elbe Prismen (aus Chloroform durch Petrolather). F: 190®. Gegen Waaser recht 
beatandig. 6 ie LOsung in Schwefelaaure iat carminrot. 

Rhein-dimothyl&ther-amid C^H.jOjN = (CH 3 0 ) 2 Ci 4 H 3 (: 0 ) 2 C 0 NH 2 . B, Aus 
Rhein-dimethyl&ther-chlorid beim Verreiben mit konz. Ammoniak (R., S., 80c, 06, 1094). 

— Sohwach biAunlichgelbe, aechseckige Tafeln (aua Esaigeater). F: 287®. Sehr wenig loslich 
in organischen Fliiaaigkeiten. Die Loaung in H 2 SO 4 ist carminrot. — Wird nur langaam 
hydrol 3 miert. Liefert mit KOBr 1.8-Dimethoxy-3-amino-anthrachinon (Syst. No. 1879). 

2. 5.S^I>ioxy-anthrachinon^carbonsdure-(2)f Chini- HO 

»arin-^carbrm^ure^(B) Cj 5 H 80 e, a. nebenatehendeFormel. Zur ^CO- 

Konstitution vgl. Bayer & Co., D. R. P. 273341 [1914]; Frdl. j 1 
12 , 436. — B, Durch Erhitzen von Anthrachinon-carbonsaure-( 2 ) ^y^'^CO- 
mit konz. Schwefels&ure bei Gegenwart von Natriumnitrit und £[() 

Bors&ure (Bayer & Co., D. R. P. 84505; Frdh 4 , 300). — Orange- 

braime Ne^eln (aua Eiaeasig). Ldst aich violettrot in Soda, violett in NH3, blau in Natronlauge. 

3 . Oder 7*8»IHoxy^anthr{MChinon’-carbon8dure^(2)9 Alizarin-Carbon- 
edwre -(B Oder 7) GisHgO^, a. untenatehende Formeln. B. Beim Erhitzen von 10 g des 
Natriumsalzee der AnthT^hinon>carbonaaure>( 2 )- 8 ulfonsaure-(x) HO 3 S • CeH 3 (CO )2 • C^Hj • CO 2 H 
(Syst. No. 1689) mit 50 g NaOH, 3 g NaNOa etwas Waaser wahrend 6 Stdn. unter Dnick 

Oder 


-U 


,-CO,H 


HO 




CO' 




auf 190—200® (Perkin, Cope, 80 c. 66, 847). Entsteht daher auch aua Anthrachinon-carbon- 
8 &ure*( 2 ) (S. 835) durch Sulfurieren und Erhitzen dea Produkta mit Natronlauge auf 220 ® 
(Hamboersohlag, B. 11, 86, 88). — Ziggelrotes Pulver (H.), orangerote Nadeln (aua Nitro- 
benzol)fP., C.). P: 305® (H.; P., C.). ^blimiert in kleinen roten Nadeln; ziemlich leicht 
Idslioh in Alkohol; in alien (ibrigen Ldsungsmitteln ziemlich achwer loslich; leicht l^ch in 
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Nat^riumacetat (H.). Die Losung in Alkalien ist blau (H. ; P., C.). — Zerfallt beim Sublimieren 
liber erhitzten Asbest in CO 2 und Alizarin (H.). Wird von warmer verd. Salpeters&ure zu 
Trimellitsaure oxydiert (H.). Beim Erhitzen mit Arsensaure und konz. Schwefelsaure auf 
160® entsteht Purpurin.carbon8&ure.(6 oder 7) (S. 1045) (P., C.). — Ba 3 (C^ 5 H 50 e) 2 . Blauer 
Niederschlag (H.). 

x-liritro-alizarin-oarbonsaure-(0 odor 7) CisHyOgN = (H0)2Ci4H4(:0)2(N02) C02H. 
B, Beim Eintragen von Alizarin-carbonsaure (6 oder 7) in ein Gemisch aus 1 Tl. Salpetersaure 
(D: 1,42) und 4 Tin. Eisessig (Pekkin, Cope, Soc. 06, 848). — Orangerote Nadelchen (aus 
Nitrobenzol). F: 288®. 


.CO. 


-CO 


CO2H 

OH 


Oder 


L 


.CO. 


OH 

I 




^.-COaH 

J-OH 


4. 2.4: - IHoxy - anthrachinon - 
carbonsdure^f 1 ) , JPurpuroocan- 
thin--carbon8dure-(4} oder 1.3^ 

IHoxy - anthrachinon - carbon - 
8 dure^( 2 )^ Burpuroxanthin^car-- 
bon8dure^(2)f Munjistin CigHgOfl, 

8. nebenstehende Formeln. Vorkommen. In dem aus Krapp (von Rubia tinctorum) dargestellten 
rohen Purpurin (Schunck, Roemer, B. 10, 172, 790; Soc. 81, 666 ; 83. 422; Plath, B. 10, 616). 
In der Wurzel von Rubia Munjista (Stbnhoxjse, A. 130, 325), von Rubia sikkimensis (Perkin, 
Hummel, 80 c. 03, 1158). — Aus wasserhaltigem Alkohol in wasserhaltigen, gelben, goldglanzen. 
denNadeln sowie in wasserfreien Blattchen erhaltlich (Sch., R., B. 10, 173; 80 c. 81, 667). Am 
beaten aus Eisessig umzukry stall isieren (Sch., R., B. 10, 172). F: 231® (Sch., R., B. 10, 173; 
80 c. 81, 667 ; P., H. ). Sublimiert, lan^sam erhitzt, in goldgelben Schuppen und flachen Nadeln 
(St.). Leicht loslich in siedendem Eisessig, schwer in kaltem, mit griiner Fluorescenz; leicht 
lOslich in heiflem Alkohol, loslich in Ather, Chloroform, Benzol; in konz. Schwefelsaure mit 
intensiv gelber Farbe loslich (Sch., R., B. 10, 173; 80 c. 31, 667). In Natronlauge karmoisin- 
rot Idslich (St.). Die Losung in siedender Alaunlosung ist orangegelb; Kalk- und Barytsalz 
Bind karmoisinrot und unldslich in Wasser; Aluminiumbeizen werden orange, Eisenbeizen 
braun gefarbt (St.; Sch., R., B. 10, 173; 80 c, 31, 667). — Munjistin zerf&llt oberhalb des 
Schmelzpunktes in CO 2 und Purpuroxanthin (Bd. VIII, S. 448) (Sch., R., B. 10, 173; Boc. 
31, 667). Wird beim Kochen mit starker Kalilauge in Purpurin (Bd. VIII, S. 509) ubergefiihrt 
(Sch., R., B. 10, 172; Boc. 81, 667 ; 33, 424). Beim Erw&rmen mit m&Big starker Salpeters&ure 
entstehen Phthals&ure und Oxalsaure (St.); kalte rauchende Salpeters&ure dagegen wirkt 
nitrierend (Sch., R., 80 c, 33, 425). Munjistin gibt mit iiberschhssigem Brom in heiuem Eisessig 
2.4-Dibrom-purpuroxanthin (Bd. VIII, S. 449) (SoH., R., Boc. 83, 424). Einw. von Ammoniak; 
Sch., R., Boc. 33, 424. — Basisohes Bleisalz. Tieforangefarbener Niederschlag. Schwer 
Idslich in kaltem Alkohol (St.). 


2. /?-0xy-y-oxo-a.d-diphenyl-a-butyl6n-a.(^-dicarbonsfiure CisHuOg — 

HO 2 C • C(CeH 5 ) : C(OH) • CO • CH(CgH 5 ) • CO 2 H ist desmotrop mit /3.y-Dioxo-a.<3-di- 
phenybbutan-a.^'dicarbons&ure, a.a'-Diphenyl-ketipins&ure, S. 912. 


Aoetat der Monoenolform dee a-a^-Diphenyl-ketipinBaure-dinitrils, )?-Aoetoxy- 
y-oxo-a.d-diphenyl-a.<5-dioyan-a-butylen C 2 yHi 403 N 2 = NC-C(C2Hj:C(0*C0*CHj)*C0* 
CH(CgH 5 )*CN. B. Beim Kochen des a.a'-Diphenyl-ketipinsaure-dinitrils (S. 912) mit Essig- 
B&ureanhydrid und Eisessig (Volhabd, Henke, A. 282, 54). — Gelbrote Nadeln. F: 208® bis 
209,6®. Unldslich in Wasser, schwer Idslich in den iiblichen Solvenzien. — W&Br. Ammoniak 
bewirkt bei 100® Spaltung in Benzylcyanid, Phenylacetamid, Oxals&ure, Oxamids&ure und 


CO • C • NH 

Essigs&ure. Alkoh. Ammoniak liefert bei 100® die Verbindime fl.TTr-HP/ i ’ 

* • ® \CO-NH 

(Syst. No. 3237). Beim Kochen des Silbersalzes mit CH,I entsteht das Methyl&theracetat der 
Dienolfom (S. 672). - NaC„Hi 50 ,N,+ 3H,0. Scharlachrote Nadeln. - A«C.»H,,0,N.. 
Roter Niederschlag. Unldslich in Wasser. 


1) Oxy-oxo-carbons&nre CnH2n-24 06. 


3.4-oder5.6-Dioxy-2-[1 -oxy- 
naphthoyl-(2)l-benzoe- 

S fi II r 6 , B. neben* 

•tehende Formeln. 


OH HO OH 
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3.4- Oder 6.0-Dimetlioxy-2- [l-oxy-naphthoyl-(2)]-benzoe8aiire CaoHjgOe = HO* 
CiyH^-C 0 ’CgHj( 0 *CH 3 )«*C 02 H. B, Man erhitzt die ^hmelze a\is 20 g Hemipinsaure- 
anhydrid (Syst. No. 2553) und 60 g Borsaure mit 14 g a-Naphthol und 40 g Borsaure IVi Stdn. 
auf 180® (Bentley, Eriedl, Weizmann, 8oc. 91, 1591). — Gelbliche Prismen (aus Methyl- 
alkohol). F: 250—252®. Die orangefarbene Losung in H 3 SO 4 wird beim Erhitzen violett 
unter Bildung von Trioxy-methoxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 558). 


m) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n-2606. 

f. 3-0xy-2-[2-carboxy-benzoyl]-naphthochinon - (1.4), 2-[3-0xy- 
naphthochinon - (1.4) - carboyl - (2)] - benzoesdure^) CigH^oO, = 

. CO— ^ 

C.H.\ II . Eino Verbindung, der vielleicht diese Formel zukommt, 

^CO-'C OH COgH 
8. Bd. vn, 8. 899. 

2. 3'.4'.4"-Trioxy-fuchson-cariM>nsfiure-(2') ‘), Oxyaurincarbons&ure 
0*^140, = O :C,H, : C(C,Hg • OH) • C,H,(OH), • CO,H. 

4"-Oxy-8'.4'-dlinethoxy- ftiohson - oarbons&ur* -(2') *) C«HigO, = 0 : CgH, ; QCgHg • 

OH) ■ CgH,(0 * CH ,)2 - COjH. MdglicherweiKe kommt dem Opiaurin ( S. 993) diese Konstitution zu. 


n) Ozy-oxo-carbonsanre CnHgn-sgO#. 




3-l4.a-0ioxy-benzhydry1]-naphthochinon- 
(1.4)-carbonsfture-(2) CwHieOg, 8 . neben- 
stehende Fonnel. Ms Hydrat hiervon 
CO C • QOH) (C-HJ • C-H- • OH 

ist vielleicht die in Bd. VIII, S. 533 beschriebene 


• C(OH KCeHj) • CeH4 • OH 

6oo,h 


CO- 


* *^OH),-^ (X),H 
Verbindung C 84 H 13 O 7 av 


aufzufassen. 


4. Oxy-oxo-carbonsfinren mit 7 SauerstofFktomeii. 


a) Oxy-oxo-oarbonsanre CnHsn-ioO?. 

a./9'-Dioxy-/?-[4-oxy-3.6-dioxo-cyclohexadien - (1.4) -yl -(1)J -iso- 
buttersfture, a./?'*Dioxy-^-[5-oxy-chinony l-(2)] - i sobutters&ure 

CjoHioO, = HO • • CH, • C(OH)(CHg • OH) • CO,H. 

a-Oxy-i3^-[2.6-dioxy-phenoxy] -/?-[4-oxy-d.6-dioxo -oyolohexadieii-(L4)-yl-(l)]- 
iaobuttera&ure, a-Oxy^'-[2.5-dioxy-phenoxy]-/?-[5-oxy-ohinonyl-(2)]-iBobatt6r8aiire 

Ci,HmO, = HO C<^'.§5>C CH, C(OH)[CH, O C,H,(OH),] CO,H. B. Mail setzt zur 

Suspension von 14 g Brai^in (Syst. No. 2657) in 130 com Eisessig 20 com Wasser- 

stonperoj^ und erwftrmt lan^m auf 60® (Enqsls, PxBxnf, Robinson, Soc. 98, 1126, 
1165). — Dunkelbraune KiystaUe (aus Eisessig). lAdieh in Ameiaens&ure. LOslioh in w&6r. 
Na^CX), Oder KOH. Die Lolsung in w&0r. Ammoniak 'vrird an der Luft zun&ohst braun, dann 
blau viki sohUeBlioh violett. 


') Zor Beseiohnung „oarboyl*‘ vgl. E. Fisohbb, B. 46» 2390 Anm. 
*) Besifferang des Fuohtons in diesem Handbuch a. Bd. VII, S. 520. 
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b) Oxy-oxo-carbonsauren CnHan-izO?. 


1. Oxy-oxo-carbons&uren C^HgO,. 


1 . 4.5 - Jyioocy^ 2 --carboxy^ bet^oylan^Uen^ 
adure^ 
sdurCf 
nebenstehende 


? 9 4.5-IHoxy^ 2 - carboxy^phenylgtyoocyl^^ 

^ ^ 4.5 ^ IHoocy ^ phthalonsdure b. HO 

}tehende Formel. 


COaH 

|-^'-|-COCO,H 

6 h 


4.5-Dimethoxy-p]ithalon8aure C,,Hio07 ==(CH3-0)aCeH2(C0aH)-C0*C0aH. B, Durch 
Oxydation von Brasilintrimethyl&ther (Syst. No. 2442) mit KMn04 bei gewdhnlicher Tem- 
peratur, neben MetahemipinB&ure (S. 562), 6-Methoxy-2-oarboxy-phenoxyesaiff8&ure (S. 381) 
und 4.6-Iiimethoxy-2-carboxy-phenyle88igs&ure (S. 668 ) (Pkbkin, Soc. 81, 1022). — Br&un- 
liche Pj^ismen (aus Wasser), die lufttrocken die Zusammensetzung C1JH14O9 {== (CH, *0)304^3 
(C02H)’C(0H)a*C03H + H2O?] besitzen. Geht beim Erhitzen auf dem Wasserbade in eine 
klebrige Masse iiber, die allmahlioh wieder feat wird. Das wieder erstarrte Produkt schmilzt 
bei 160®. Ldslich in konz. Schwefelsanre mit gelber, beim Stehen orangebraun w^rdenden 
Farbe ; die Losung entfarbt sich beim Erhitzen unter CO-Entwicklung. Mischt man die f ein- 
gepulverte Dimethoxyphthalons&ure mit Benzol und einer Spur Thiopben und schiittelt mit 
dem halben Yolumen konz. Schwefelsanre, so wird letztere rdtlichbraun und das Benzol 
griin. Nach einiger Zeit farbt sich die Schwefelskure olivgriin, beim vorsichtigen V erdiinnen 
mit Wasser wird die Farbung heller und es scheidet sich ein dunkelgriines, bei Hinzufiigung 
von Aceton mit malachitgriinahnlicher Farbe sich losendes Pulver aus. L&Bt sich durch 
Reduktion mit Natriumamalgam und nachiolgendes Ansauern in das Lacton der 4.5-Di- 
methoxy-2-carboxy-mandelsaure uberfiihren (Syst. No. 2625). Beim Erhitzen mit Wasser 
im Rohr auf 2(X)® entsteht Metahemipinsaure und eine Verbindung (s. folgenden 

Artikel). Bei der Einw. von Hydroxylamin entsteht eine aus Wasser in Nadeln krystalli- 
sierende Verbindung, die bei 178® sintert und sich zwischen 210® und 220® ohne zu schmelzen 
zersetzt. — AgaCuH807. In Wasser sehr wenig losliches, feines Pulver. 

Verbindung CggHigOg. J5. Aus 4.5>Dimethoxy-2-carboxy>benzoylamei8en8&ure beim 
Erhitzen mit Wasser im EinschluBrohr auf 200®, neben Metahemipinsaure (S. 662) (P., 
8oe, 81, 1026). — Nadeln (aus Essigsaure). Schmilzt oberhalb 260®. UnlOslich in Wasser. 
LOslich in Sodaldsung. 

COgH 

2. 4.6-' IHoxy - ^ - carboxy^benzoyl^ HO 
ameisensdurCf 4. 6-IH€>Qcy^S-carboxy- 
phenylglypxylsdure CgHgO* = 

OH 



4.6 - Dimethoxy- 8- oarboxy- phenylgly oxylsaure CuHigO^ = (CH, • 0 )|CgH3(COgH) • 
CO’COgH. B, Aus dem Dimethyl&ther des 4.6-Diaceto-re8orcin8 (Bd. VIII, S. 406) durch 
Oxydation mit KMnOg (Eukmak, Berqbma, Hbnbard, C. 1905 1, 816). — Nadeln. 
F: 243® (Zers.). 


2. a.y-D i 0 X 0 - / - [2.4.6 - trioxy-phenyl]-propan- 
a-carbonsfiure, ay-Dioxo-y - [2.4.6 - 1 r i 0 x y - 
phenyl] - buttersfiu re, 2.4.6-Trioxy-benzoy I- 
brenztraubensfture C 10 H 8 O 7 , s. nebenstehende Formel. 

S- Oxy- 4.6 - dimethoxy - benBoylbrexiBtraubene&iire - Ethylester Ci 4H,*0, *= (CH* 
0)g(HO)CgHg • CO * CHg • CO • COj • CgHg. B» Duroh Eintragen von 0,6 g Natrium in eine lau 
warme LOsung von 2 g Phloracetophenon>(2.4)-dimethyl6ther (Bd. VIII, S, 394) in 6 g Oxal 
ester und Zerlegen des sich abscheidenden Natriumsalzes mit verd. Essigsaure (v. Kostakboki 
PB RtnjTBR DB Wmt, B. 86, 862). - Schwaoh gelbliche T&felchen (aus Alkohol). F: 149® 
FeClg farbt die alkoh. Lidsung dunkelrot. 


COCHgCOCOgH 



2.4.6-Trimethoxy-benaoylbrenBtraubena&ure-&thyleBter C,.HigO-=(CH* • 0)*C*H. 
CO-CHg-CO-COg-CjHi. B. Aus Phloracetrahenon-trimethyl&ther (Bd. Vlll, S. 396) un 


Oxalester in Gegenwart von Natrium (v. Kostanbcki, Paul, Tahbob, B. 84 , M 77 ). 
Gelbliche Nadeln (aus verd, Alkohol). F: 80®. FeCl, f&rbt die alkoh. Ldsung f0t 


und 
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3. Oxy-oxo-carbons&uren C 11 H 10 O 7 . 


1 . tuy-^IHoxo - trioxy-^phenylj- butun-P^ 

carbansduref Acetyl^f3»4»5"trioQcy->benzoyl7-e88ig^ 
adurCf a-fS^d.d-^Trioxy-' benzaylf-^tuetessigsduref 
a-Gaiiayl-€icet€SSigsdure CnHjoO,, s. nebenstehende HO ~ 
Formel. 


C0CH(C0CH3)C08H 

6 
6 h 


-OH 


a-[d.4.6-Tri]nethoxy -benzoyl] -aoetezeigeaure-athyleBter C13H20O7— (CH3 • 0)3C3H2 • 
CO*CH(CO'CHj)*CC^‘Cj|H 3. B. Aub 3.4.5-Trimethoxy-beiizoylchlorid und Natriumacet* 
essigester in Ather (nBXis, Wbizmakn, 80 c. 89, 1666). — Krystalle (aus Methylalkohol). 
F: 86^. Leicht Idslich in Alkohol und Ather. Ldslich in Kalilauge und S^aldsung. — Liefert 
mit NH, + Salmiak 3.4.6-Trimethoxy-benzoyleB8ige8ter (L . 1018). 


2. a^Oxy^y-^ oodo ~- y-f4^ oocy^ phenyl]^ propan - diearbonsdure ^ 4:-Oxy-^ 
phen€U^Uartronsdure = HO*CeH4*CO*CH3*C(OHX(X)3H)2. 

4-Hethoxy - phenaoyltartroneaure - monoureid , 4 - Metboxy - phenaoyltartron - 
urs&ure = CH, O C4H4 CO CH. qOH)(CO,H) CO NH CO NH3. B. Beim 

LOsen von 6-Oxy-6-[4-methoxy-phenacyl]-barDitur8&ure ([4-Methoxy-phenacyl]-dialurBaure) 

CH, 0 C,H4 OO CH, (OH)C<^;^>CO in SodaldBung (Kuhlino, Schkeideb, B, 42, 

1291). — Nadebi (auB Aoeton + Wasser oder aus Aoeton + Ather). Schmilzt bei 144^ unter 
schwaoher Gasentwioklung, wird bei weiterem Erhitzen wieder halbfest und zersetzt sich 
Bchliefilich bei 167®. Sehr wenig Iddich in Ather, Benzol, Chloroform, Ligroin. — Gibt beim 
Kooben mit Aoeton 4-Methoxy-phenaoy]glykol^ure*ureid (S. 1002). — Pb(Ci3 h«o,n,),. 
Nadeln. 

4- Athoxy-phenaoyltartronsfture-monoureid, 4 - Athoxy -phenaoyltartronnrs&ure 
Ci4Hi40,N,= C3H5 0 C.H4 CX) CH3 q0H)(C0aH) C0 NH (X) NHj^ B. Enteteht analog 
dem 4-Metnozy-phenaoyltartrona&iire- monoureid. — Nadeln. Sohmilzt bei 134® unter geringer 
Gasentwioklung, wird darauf wieder lest und zersetzt sich bei 167® (K., Sen., B. 42, 1293). 
— Pb(C|4Hxg07N3)f. Amorph. 


c) Oxy-oxo-carbonsatiren CnH 2 n-i 407 . 

Oxy-oxo-carbonsfturen 

1 . IHoxo^d^[4^ogcy -phenylJ^-heptan'-y.B-dicarbonsdure 9 P-[4^0xy^ 
phenyy •a»a'*diaceiyl •gluiarzdure 9 [4- Oxy • benzol] - bie • aceteseigsdwre 


HO • C4H4 • CH [CH(C0tH) • CO • CH,]*. 


[4-Methoxy-benzal]-bis-[aoete88ig8&ure&tliyle8ter] , Anisal-bis-aoetessiffester 
Cj^H^O, =?= CH3*0-(^H4*CH[CH{C04*C3H5)*C0‘CH3]3. B, Man tropft Piperidin in ein 
GemiBch von 1 M61.-Gew. Anisaldehyd 2 Mol.-Gew. Aoetessigester unterh^b 0® und l&Bt 
24 8tdn. bei gewOhnlioher Temperatur stehen (KkoBvenagel, A, 808, 247). — Kr^talle 
(aus siedendem Alkohol). F: 137®. Leicht lOBlich. in Ather, heiBem Alkohol und Ligroin, 
unlOdich in Wasser. — liefert mit Hvdioxylamin in w&Br. Alkohol ein Diozim (s. u.). Wird 
duroh Chlotwasserstoff in absol. Alkohol unter Wasserabepaltung in l-Methyl-3-[4-metho:i^- 
^enyl]-oyolobexen-(6)>on-(5)-dioarbons&ure-(2.4)-di&thyle8tBr (S. 1029) hbergefuhrt. Beim 
Kochen mit Kalilauge entsteht der Methyl&ther des 1 •Methyl-3- [4-ozy-phenyl]>oyolohexem(6)- 
on-(6) (Bd. Vin, S. 142). 

Dloxim C^tsO^N* = CH3 O C4H4 OT[CH(C04 CtHs) C( :N 0H) C^^ B, Mm 
erw&rmt 1 Md.^Gea. Anisalbieaoetessfgester mit etwas ilber 2 MoL-Gew. salzacwem Hydro- 
3^iamin in w&0r. Alkohol ^inige Minuten auf 50® und fiigt dann eine konz, Sodaldsung hinzu 
(KNOBVEKAOEL, A. 808, 248b — E^stalle (aus verd. Alkohol). F: 196^ 

A]HEal-biz-[iiniuo-buttera4ure-n^ bezw. Anisal>biE-[aiimu>-orotoim&mw-Biti^ 
C,|B,,ON4 j=CH.O-C 4H4 -®^ bezw, CH.-O •CeH.CEfEQCN): 

(XN!^*CHa]|. D. Entsteht bei l&ngerem Stehen von 1 Mol. Gew, Anisaldehya und 2 Mol.- 
Oiaoetonitril (Bd. HI, S, 600) in etwas Benzol (Mohb, J. pr. [2] 50, 131). — PWsmecn 

£ U6 Wasser) odet Naddn (aus AlkoW). F; 188—192® (bei raschem &hitzen). Sohwer Idalioli 
Benzol un4 in Ather. — Duroh Koohen mit Eesi^ureanhydxid wird £^4 abi^geBpalten 
and ea bildet sioh 2.6-Dimethyl-4-[4-methoxy-phenylJ-3,6-dioyan-pyridindihydnd-(L4) (Syst. 
No. 3362). 
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2. 1- Methyl -3 -[2- oxy - phenyU - cyclohexanol ~(l)-on- (S) -dicarbon- 
sdure-(2.4) 

1-Methyl -3- [2- methoxy- phenyl] - oyolohexanol -(l)-on -(6)-dioarbonBaure - (2.4)- 
diathylester („MethylBalicylalbiflacete88igeBter“) C20H2eO7 = (CH3)(CH5-0*CeH4) 
C4H3(0H)(:0)(C02-C2H4)2. Zur Konstitution vgl Rabe, Elzb, i. 8237 93. - B. Man ver- 
setzt ein (Semisch von 1 Mol.-Gew. Salicylaldehyd-methyl&ther und 2 Mol.-Gew. Acetessig- 
ester mit Di^thylamin unterhalb 0®, bis zur alkal. Beaktion und l&fit 12 Stdn. bei gewdlm- 
licher Temperatur stehen (Kj^obvbnaobl, A. 308, 250). ~ KrystaUe. F: 126®. — Gibt 
bei der Einw. von Hydroxylamin in waUr. Alkohol daa Ozim des 1 -Methyl-3- [2-methoxy- 
phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(6)-dicarbons&ure-(2.4)-diathyle8ter8 (S. 1029). (^ht durch alkoh. 
Chlorwasserstoff in 1 -Methyl-3- [2-methoxy-phenyl]-cyolohexen-(6)-on-(6)-dicarbon8&ure-(2.4)- 
di&thylester (S. 1029), durch Koohen mit lOf^iger Kalilauge in 1 -Methyl-3- [2-methoxy- 
phenyl]-cyclohexen-(6)-on-(5) (Bd. VllI, S. 142) uber. 


d) Oxy-oxo-carbonsauren CnH 2 n-ie 07 . 

1. 0xy-oxo-carbon$fturen CijHgO,. 

1 . Triaocy - &o8 - dioxo - dimethyl - naphthalin - 

dihydrid^(S.8)^carbonsdure^(l)f 2.6,7^Trioxy^Se8-di~ 
keto - 4 - methyl - 5.8 - dihydro - naphthoesdure - n 

2.3.6-'Trioim‘‘8^methyl^naphtho€hinon^(1.4)‘-carbon~ HO 
sdure--(5)f Carminazarin s. nebenstehende Fennel. 

B. Durch Oxydation von Ccurmms&ure (Syst. No. 4866) mit (7—8 
Sauerstoff&quivalenten) KMn04 in verd. Schwefelaaure bei 0® und nachfolgendes kurzM 
Erw&rmen auf dem Wasserbade (Dimboth, B. 42, 1621, 1736). — Granatrote Ni^eln nodt 
4 Mol. H,0 (aus heifiem Waaser); verliert im Vakuum bei 100® das Waaser und wird dabei 
gelbbraun; zersetzt sich ohne scharfen Schmelzpunkt unter Schw&rzung bei 240—260®; 
leicht lOdich in heiBem Waaser, Alkohol, Ather imd heiBem Eisessig, ziemlich aohwer lOslich 
in kaltem Waaser, schwer in k^tem Eisessig, unlOslich in Benzol, Chloroform, Limroin (D.). 
Die gelbrote waBr. LOsung wird durch wenig Kalilauge blaurot, durch einen uberschuB 
blaugriin; lOst sich in Anmoniak mit stumpx violetter, in Sch^efels^ure mit braunoliver 
FarTO (D.). — Zerreibt man mit Eisessig und gibt 60ydge Salpeters&ure hinzu, so entsteht 
Carminazarinchinon (S. 1042) (D.). Beim Durcmeiten von Sauerstoff durch die heiBe 

L6sung in Natronlauge bildet sich 4-Oxy-6-methyl-2.3-dicarboxy-phenylglyoxyl8&ure (S. 1047) 
(D.). iWoh Reduktion mit Zinkstaub und Schwefelsamre wird cue LOsimg entf&rbt; versetzt 
man dann mit Natronlauge, so wird bei Luftzutritt die LOsuns wieder blaugriin; die &tz- 
alkalische, rascher die ammoniakalische LOsung wird bei der Reduktion mit Zndtstaub gelb- 
oliv, durch Autoxydation wieder griin (D.). F&rbt die gewOhnlichen Beizen^ namentlich die 
Eiaenbeize sehr krftftig an, und zwar die Eisenbeize griingrau bis tief schwarz, die Tonerde- 
beize gelblich olivenfarben (C. LiBBEBBiAKK, H, Lixbbbmank, B. 42, 1925 Anm. 1). 

KC12H7O7. B. Durch Zusatz von konz. KaliumacetatlOsung zur iibers&ttigten, w&Br. 
LOsung von freiem Carminazarin (D.). Gk)ldgelbe krystallwass^haltige Nideln. Verwittert 
an der Luft imter Dunkelfarbung, verliert das Wasser aber voUst&ndig erst im Vakuum 
bei 100® und wird dabei braunviolett. ObergieBt man das gelbe Salz mit heiBem Wasser, 
Bd verwandelt es sich in ein violettes, wasser&rmeres Hydrat, das in Wasser schwer Idslich 
ist. Beim Erkalten krystalHsiert das gelbe Salz wieder aus. 

2. 5- €>xy-l.S-dioxo-7-methyUhydrinden- CO^H 

dicarbonedure--(2.4)f 5- Oxy^l.3--diketo-7^ HO — una 

methyl •hydrinden-dicarbonsdure-(2.4:h 1 
(ktiiminondicarbonsdure s. neben- k. J— CO^ * 

stehende Formel. 

6-Methoxy- L3-dioxo -7- methyl - hydiinden -dioarbons&ure -(2.4)-dimethyleater, 
6-Methoxy - L3 - diketo - 7 - methyl - hydrinden - dioarbonsaure - (2.4) - dimethyleater, 
CajrminoiimethyiatherdloarbonBkmedlmethyleBter C«H ,407 = CH, C 2 H|(O CH.)(:0)i* 
(CO|*CHj)j|. B. Zu einem erw4rmten (^misch von 6 g Methyl&thercochenilleB&ure-trimeth}^* 
ester (8. 682) und 0,8 g Natrium gibt man 6 g Bssigs&uremethylester langsam hinzu und kocht 
5—6 Stdn.; das beim Erkalten ausfallende Natriumsalz wird durch 12-8tdg. Stehen mit 
rauchender Salzs&ure zerlegt (Landau, B. 33, 2447). - Orangegelbes Pulver. Schmilzt bei 
98- 100® unter Zersetzung (La.). Leicht Idslich in Alkohol, Ather und Aceton, schwer in kaltem 
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Wasser; atzende imd kohlensaure Alkalien, Idsen leicht mit gelber Farbe; FeCla farbt die 
alkoh. Ldsiing rotbraun (La.). — Verdiiimte Schwefels&ure verseift unter Bildimg von 
Carminonmetnyl&thercarbonBauremethylester (S. 1005) (La.). Bei der Einw. von Jod auf die 
wABr. L5simg des Na-Salzes bildet sich der Diozy-tris-[oarminonmethylathercarbon8Aure- 
methylester] (8. 1056); mit Chlor imd Brom entstehen dagegen Chlor- bezw. Brom-carminon- 
methylAtherdicarbonsAuredimethylester (b. u.) (Ldeberbcakn, Landau, B, 84, 2155, 2156). 
— NaC\5Hi307. Gelbe NAdelchen mit 1 H^O (aus Wasser); wird bei 125® wasserfrei; schwer 
lOslioh in Alkohol, imldslich in Ather (La.). 

2-Chlor-5-in0thoxy>L8-dioxo-7-m6thyl-hydrinden-dioarbon8aure-(2.4)-dimethyl- 
OBter, 2-Chlor-5-methoxy-L8-diketo-7-methyl-hydrinden-dioarbon8aure-(2.4)-di- 
methylestery Chloroarminomnethylather-dioarbonBanredimethylester 

(aE[, 0)(CH,)(CH,-0,C)C,H<^>(Xa C0,-CH,. B. Durch Einleiten von Chlor in eine 

kaJte wABr. LOeimg des Natrium'-carminonmethylatherdicarbonsAuredimethylester (Liebbb- 
MANN, Landau, B, 84, 2166). — Nadeln (aus absol. Alkohol). F: 165—166®. — Spaltet beim 
Kochen mit Wasser Hd ab. 

2-Brom-5-znethoxy-L8-dioxo*7>methyl-bydrinden>dioarbonBatire-(2.4)-dimethyl- 
BBter, 2-Brom-6-m6thoxy-L8-diketo-7-methyl-hydrinden-dioarbonBaure-(2.4)-di> 
methyloBter, Brom-oarminonmethylatherdioarbonBaure-dimethyleBter Ci^Hi^O^Br 

(CH,*0)(CHs)(CH,‘0*C)C3H<^^>CBr*C03‘CH3. B. Durch Einw. von Brom auf den 

in CS3 suspendierten Natrium-carminonmethylAtheidicarbonsAuiedimethyleBter (Lis., La., 
B. 84, 2156). — Nadeln (aus absol. Methylalkohol). F: 168—170®. Ziemlich leicht Idslioh 
in Alkohol, Ather, unldslich in Wasser. Wird von Wasser leicht zersetzt. Liefert mit Nal 
unter Jodabscheidung Natrium-carminonmetl^latherdicarbonsAuredimethylester. Wird 
durch Erhitzen mit wABr. Methylalkohol in Oxy-tri8>[carminonmethylAthercarbon8Aure- 
methylester] (S. 1056) iibergefiihrt. Brom gibt Dibromcarminonmethylathercarbonsaure- 
methylester (S. 1005). 


2. Oxy-oxo-carbonsfturen C15H14O,. 

1. Methyl- dioxy -phenyl]~cyclohexen-(6) -on-(6) -dicarbon- 

HO 

•dure-(2.d) 

l-Metliyl-d-[4-oxy-8-metlioxy-plienyl]-oyolohexen>(6)-on-(5)-dioarbonBaure-(2.4)'' 
diAthyleBter = (CH,)[(H0)(CH, 0)C«H3]CeH4(:0)(C0. C,H.).. B. Durch Ein- 

leiten von trookner MCI in eine absol. alkoh. Suspension von l-MethyL3>[4-ozy-3-methoxy- 
phenyl]-cyolohezanol-(l)-on-(5)-dicarbonBAure-(2.4)*diathyle8ter (8. IC^) unter Eiskiihlung 
(j^oxvxNAOXL, Albbbt, B. 87, 4478). — Nadeln (aus absol. Alkoh(^). F: 146—147®. Sehr 
leicht lOslich in warmem Alkohol, Benzol, Eisessig und Chloroform, schwer in Ather. 

2. THkeU^ganUmsdure = 

CH, 

oC''9'^ch-^®'^c oh 

CH, CH, 

■. S. 930. 


3. 1.l*Dimethyl-4-[4-oxy-phenyl]-cyclohexandion-(2.6)-dicarbon- 
C..H„0, - HO -O-H0<^gg^,:^>C(CHJ,. 

U-I>l]ttetliyl-4^r4r> inethoxy- phenyll-oyolohexandion -(2.6)-dioarbonsAure-(8.6)- 
dlAthyleeter CtiH 3307 = (CHp 3 (CH 3 * 0 -C^ 4 )C 3 H,(: 0 ) 3 (C 03 -C^ 5 ) 3 . B, Aus Natriumiso* 
butyrylessigBAureAthyleBter und AnisalmaloDsAuredlAth^ester (Dibokmann, Kbon, B, 41, 
1270 Anm. 2). - F: 141®. 


BBILBTBIN*t Haadbiioh. 4. Aufl. X. 
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e) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n-i807. 

1. 2-Oxy-5.6.7.8-tetraoxo-4-fflethyl*naphthalin-tetra- GO,H 

hydrid-(5.6.7.8)-carbons&ure-(1) , 2-0xy-5.6.7.8-tetra- 
keto - 4- methy 1-5.6.7.8-16 trahydro-nap hthoesAu re- (1), 
Carminazarinchinon Cx^HgOf, s. nebenstehende Formel. B. 

Man zerreibt Carminazarin (S. 1040) mit Eisessig und dbt 60®/oig® 

Salpetersaure hinzu (Dimboth, B . 42, 1623). — Farblose Prismen mit 2 HaO (aus Salpeter- 
8&ure). Die 2 Mol. HjO entweichen nicht bei 14-t&gigem Stehen im Vakuum iiber PfOa- Sehr 
leicht Idslich in kaltem Wasser und Alkohol, unlOiuich in Eisessig, Ather, Benzol und Chloro- 
form. Bildet bei gelindem Erwli.rmen fur sich, sgwie beiib Erhitzen mit Waaser oder Eis- 
essi^ Carminazarin zuriick. Die farblose w&Or. Ldsimg f&rbt sich mit Ammoniak, Soda oder 
wenig Natronlauge gelbbraun; mit steigenden Mengen Natronlauge wird die Farbe erst griin, 
dann kornblumenblau ; die blaue Losung wird durch Luft sehr schnell gebleicht; bei Aua- 
schluB von Sauerstoff fallt beim Ans&uem der blauen alkal. Ldsung ein fleischroter, klein- 
krystallinischer Niederschlag. 



2 . Oxy-oxo-carbonsduren CxgHxgO,. 


CO,H 


HO 


_/■ 


OH 

~>-CO- < > -OH 

6h 




OCH, 


HO 


HOaCCHa'O 


COaH 


HO-C 


1 . - Tetraoxy-- a - oxo - diphenyhnethan- 

earhon8dure-(2)f 4.5-IHoQcy-2’[2.4rdiaxy- benzoyl]- 
benzoesdure^ 6-P2.4-IHoxy^benzoyl]^protocatecbu- 
sdure ^)6 4.5*2\4'^Tetraoxy^benzophhton-€arbon- 
Bdure-~(2) C14H10O7, s. nebenstehende Formel. 

4.5- Diinethoxy-2- [2-oxy-4-methoxy-benzoyl]-ben2oeBaure, 6- [2-Oxy-4-methoxy- 

b6nBoyl]-veratruinBaure*), 2^-Oxy-4.5.4^-trimethoxy-benBophenon-oarbonBiiure-(2) 
Cj^HieO^ = (CHs O)(HO)CeH3 CO CaHa(0-CHa)a COaH. B. Man erhitzt 3 g Metahemipin- 
8&ureanhydrid (Syst. No. 2553) mit 4 g Resorcindimethyl&ther auf 150®, fiigt 6 g AlCU hinzu 
und erwarmt das Produkt mit Wasaer (Pkbkin, Robiksok, 80c. 98, 513). — Gelbliches 
Pulver (aus Wasaer) ohne bestimmten Schmelzpu^t. Die rote Ldoung in HaSOa wird durch 
Wasser entf&rbt. — LaBt sich durch Reduktion mit qtt .q .^'v^^CO 
Natriumamalgam in sohwach aikalisch gehaltener Ldeung * 

und nachfolgendes Ansauem in 5.6-Dimethoxy-3-[2-oxy- CHa'O 
4-methoxy-{3ienyl]-phthalid, s. nebenstehende Formel 
(Syst. No. 2568) liberfuhren. 

4.6 - Dloxy - 2 - [4-oxy-2-(oarboxymethoxy) - ben - 
zoyl]-bensoea&ure » 4.6.4'-Trioxy-2'-[oarboxy-math- 
oxy]-benzophenon - oarbonsaure *( 2)9 N'orbrasilin - 
BaureC^aHiaO., 8. nebenstehende Formel. B, Axis Brasilin- 
s&ure (S. 1042) durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd 
(Pebkin, 8ot, 81, 1034). — Gelbe h^stalle (aus Wasser). Schmilzt 
schneller Zersetzung. Schwer Idslich in Wasser. Die Ldsung gibt mit FeCl, Griinf&rWng. 

4.5- Dimetlioxy-2- [4-methoxy-2-(oarboxy- HOaC- CHa'O COaH 

methoxy)-benzoyl]-benzoe8aure, 4.6.4^-Trimeth- 
oxy-2'-[oarboxymethoxy]- benaophenon - oarbon- 
8aure*(2), BrasilinBaure CjaH^^Oa, s. nebenstehende 
Formel. Zur Konstitution vgl. I^rkik, Robinson, 

80c. 98, 494, 515. — B, Neben Brasils&ure (Syst. No. 2625) und anderen Produkten bei der 
Oxydation des Brasilintrimethyl&thers (Syst. No. 2442) mit KMn04 (Gilbody, Pebkin, Yatxs, 
Boc. 79, 1410). Man digeriert 3 g Metahemipins&ureanhydrid (Syst. No. 2553) und S-Methoxy' 
phenoxye8Bigs&ure-&thyle8ter in CS, Vi Stde. mit 10 g AlClg, gieBt den Schwofelkohlenst^ 
ab, zersetzt das Produkt mit 50 ccm Wasser, bringt aUes mit konz. Kalilauge in LdBunff 
erwarmt einige Minuten auf dem Wasserbad, fiirt 500 ccm siedendes Wasser hinzu und maoht 
Bauer (Px., Robinson, 80c. 98, 515). — Krystiile (aus verd. Essiffs&ure) F- 208—210® (Pm 
80c. 81, 1031), 208-209® (Pb., Ro., ^oc. 98, 515). Leicht Idslich in heiBem Waseer oder heiBem 
Alkohol, schwer in Chloroform und Benzol, fast unldslich in kaltem Wasser (Pe. 80c 81 1031) 
Nachweis der ontischen Inaktivit&t: Hebzio, Pollak, Klugbb, M. 27, 757 ' Leicht Iddioh 
in Ammoniak oder Sodal^ung (Pj^, 80c. 81, 1031). F&rbt sich mit 11*864 orangerot und Idst 
sich dann mit derselben Farbe (Pe., 80c. 81, 1032). - Bei der Oxydation mit Permaniranat 
entfltehen als Hauptprodukte Metahemipins&ure (S. 552) und Oxals&ure (Pe., 80c. 81, 1034). 

Besifferong der Protocateohasftare io diesem Handbuoh s. S. 389. 

®) Besifferung der Veratramsfture io dieeem Haodboch s. 8. 393. 


CHj’O- 


■\. 


OH 

bei ca. 250® unter 


•CH, 

6 ch, 



Syst. No. 1476—1477.] CARMINAZARINCHINON; BRASILINSAURE. 
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/CO\ 

brasilinsaure) ^0 

\CH< C.,H3(0 ( 


C,H, 


CO 

-k 


Diirch Reduktion mit Natriumamalgam in alkaL LOsung und nachfolgendes Ansaucrn wird 
5.6-Dimethoxy-3-[4-methoxy-2-(carboxy-methoxy)-phenyl]-phthalid (Lacton der Dihydro- 

(Syst. No. 2668) erhalten (Pb., 

•CH3)0CH2C0*H 

8oc. 81, 1038; Pe., R., Soc. 93, 495, 514). Bei der feinw. von Brom und Kalilauge auf 
Brasilinsaure entstehen Dibrom- und Tetrabrombrasilinsaure (s. u.) (Pb., Soc, 81, 1036). 
Beim.Kochen mit verd. Salpetersaure wird anscheinend eine Nitrosaure [schwach gelbe 
Prisraen (aus Essigsaure), die bei 230® sintern und bei 245—247® schmelzen] gebildst (Pe., 
Soc. 81, 1032). Beim Schmelzen mit KOH entsteht Nor brasilinsaure (S. 1042), beim Erhitzen 
mit alkoh. Kjililauge im EinschluBrohre auf 155® die Verbindung C,7Hi805 (s. u.) (Pb., 
Soc. 81, 1034, 1035). Beim Versetzen von 
Brasilinsaure in essigsaurer Losung mit 

uberschiissigem Phenylhydrazin entsteht qjj *00 H 

die Verbindung der nebenstehenden Formel ^ I I * * 

(Syst. No. 3638) (Pe., Soc. 81, 1032). - 

K 2 C, 8 Hi 8 09 . Krystallinisch. Leicht loslich I ^ 

in Wasser (Pe., SoCi 81, 1031). Wird durch ‘O’Cllj 

Salzsaure, nicht aber duroh Essigsaure, zer- CH, • 0 

setzt. — AgaCigHijOfl. Amorph (Pe., Soc. 81, 1031). 

Hydrat der Brasilinsaure Ci 9 H 2 ftOi 0 = (HO 2 C*CH 2 -O)(CH 3 O)CeH 3 *C(OH) 2 * 

C 8 H 2(0 * 0113 ) 2 * 00211 . B. Wurde zuweilen bei der Darstellung der Brasilinsaure durch 
Oxydation des Brasilintrimethylathers mit KMn 04 erhalten (Pe., Soc. 81, 1037). — Hell- 
gelbe, prismatische KrystaUe (aus Methylalkohol). Verliert bei 100® noch kein Wasser. 
Schmilzt bei 130® unter Aufschaumen und geht dabei in Brasilinsaure liber; die gleiche 
Umwandlung erfolgt auch beim Kochen mit verd. Schwefelsaure. 

Verbindung Oi^HigOg. B. Aus Brasilinsaure durch Erhitzen mit alkoh. Kalilauge 
im Einschmelzrome auf 155® (Perkin, Soc. 81, 1035). — Nadeln (aus Methylalkohol). 
F: 141 — 142®. Leicht loslich in heiBem Methylalkohol und heiBem Benzol, schwer in kaltem 
Methylalkohol imd Ligroin, unloslich in Wasser. Unloslich in Sodal6sung. LOalich in konz. 
SchwefelsAure mit orangegelber Farbe. Wird durch HBj oder HNOg orangerot gefarbt. 

Brasilinsauredimethylefiter OjiHjjOg = (OH 3 • O) (OH 3 • OoO • OH 2 * OlOgHg • 00 • 03 H 2(0 * 
OH 3 ) 2 * 002 *OH 3 . B. Aus Brasilinsaure durch Kochen mit Methylalkohol und wenig Schwefel- 
saure Oder durch Erhitzen mit OH 3 I und Natrium methylat auf 150® (Pb., Soc. 81, 1032). 

— Prismen (aus Methylalkohol). F : 117®. Leicht Idslich in Benzol, schwer in Ligroin, lOslich 
in H 2 SO 4 mit gelber Farbe, die beim Stehen in Orange iibergeht. 

Dibrombrasilinsaure OigHjeOgBrj = 0 i 7 Hi 403 Br 2 ( 002 H) 2 . B. Aus Brasilins&ure 
durch Brom und Kalilauge (Perkin, Soc. 81, 1036). — F: ca. 182®. 

Tetrabrombrasilinsaure 0 i 2 Hi 409 Br 4 = 0 i 7 Hi 205 Br^( 002 H),. B. Aus Brasilinsaure 
durch Brom und Kalilauge (Pb., Soc. 81, 1036). — Farhlose Kadeln (aus Essigsaure). F: 170®, 

— K 20 i 2 Hi 209 Br 4 . Sehr wenig lOslich. 


2. Oder Tetraoxy r a - 0 x 0 diphenyhnethan - carbon^ 

sdure^(2}f Oder 3.4^J>ioxy-2-[3.4-dioQcy-benzoyl]-bemoesduref 3.4*3'.d'" 
Oder 5.3.^.4'-Tetraoixy^ benz€kphenon-‘Carbon8dure-(2) Oi^HioO^ = • 

00 0eH.(0H)2C02H. 

5.6- Oder 8.4-Dimethoxy-2-[8.4-dimethoxy-benzoyl]-benzoeBaure, 8.4.8\4'- Oder 
5.6.3^4^ - Tetramethoxy - benaophenon - oarbonsaure - (8) C; 9 H^g 07 (OH, * O)20,H, *C0 • 
04 H^( 0 *OH,) 2 * 002 H. B. Aus Hemipinsaureanhydrid (Syst. No. 2563), Veratrol und AlOl, 
in si^endem OS 2 (Bentley, Weizmann, Soc. 98, 437). — Pulver (aus Methylalkohol), F: 
193—194®. — liefert beim Erhitzen mit konz. Schwefels&ure und etwas Bcmi4ure auf 60® 
ein bei 226^ schmelzendes Oxy-trimethoxy-anthrachinon (Bd. VIII, S. 551). Gibt beim Er- 
hitzen mit PfOk bis zum Schmelzen ein bei 239® schmelzendes Tetramethoxy-anthrachinon 
(Bd.VIII, S.561). 


f) Oxy-oxo-carbonsanren CaHto-wO?. 

1. 2-Oxy-naphthochinon-(1.4)-[carboxy-oxalylsAure-methid]>(4) besw. 
4-[Carboxy*oxaiylsfture-methyl]-naphthochinon - 0-2)i Naphtha- 
chinon-(1.2)-oxale8sigsaure-(4) Gi 4 H ,07 = 

^ „ /C[ : C(CO,H) . CO • CO,H] • CH ^ _ /C[CH(CO,H) • CO • CO»H] : CH 

CMm'C 1 .bezw.O.JlA I 

^^^CO ^CCH • \CO .-^00 
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8 - Chlor - naphthoohinon * (1.S) - oxalesaigBaure • (4) > dl&thyleBter C^HuOyCl = 

„„ X)[:C(CO, C,H.) CO CO, C^,]-CCl , 

il bezw. 

* *\CO C-OH 


C|H,) CO COj CjHj].CQ^ Konstitution vgl. Sachs, Cravbbi, B. 88, 

3687. — B, Aub 3.4-Biohlor-naphthochinon<(1.2) imd Natrium-oxaleasigester in Alkohol 
(Hibsch, B, 88, 2417). Orangerote Bl&ttchen (aus Alkohol). F: 127,5^« Natrium&thylat 
f&rbt die alkoh. Ldsung rotbraun. 


.C[CH(CO, 


2 . 11 - 0 xy- 2 . 8 <dioxo-pentanthren-tetrahydrid-dicarbon 8 fture-( 1 . 3 )^) bezw. 
2 . 1 1 - 0 ioxy -8-0x0 -pentanthrendihydrid-dicarbonsfture- ( 1 . 3 ) C|5Hio07s= 
(H0)(0:)A3H7(C02H)2 bezw. {H0),(0:)Ci3He(CX)8H)2. 

9 - Brom - 11 - athoxy- 2.8 - dioxo - pentanthren - tetxaliydrid - dioarbon8aiire-(L8)- 
dikthylester bezw. 0-Brom-2-oxy-ll-athoxy-8-oxo-pentanthren-dihydrid-dioarbon- 
Baure-(L8)-di&thyle8ter CjiH^iOyBr = CJB[5*0*Ci8H^,Br(CX)3-Cj|H4),. B, Duroh Vj-Bldz. 
Einw. von Natrium&thylat auf in Alkohol gel6sten 9-Brom-2.8-diozo-pentanthren-dinydrid- 
dicarbons&ure-(1.3)-diathyleflter (S. 910) (I^berhakn, Laksbb, B. 84, 1560). — Nadeln. 
F: 136—137®. Sehr leicht lOslich in Alkohol und w&6r. SodalOsung. 

9-Brom-ll-i8obutyloxy-2.8-dioxo-pentant]iren-t6tvahydrid-dioarbon8&ure-(L8)* 
diathyleBter bezw. 9 - Brom -2- oxy -11- iBobutyloxy -8- oxo - pentanthren - dihydrid- 
dioarbon8aure-(1.8)-dlathyle8ter O^sHtsO^Br = (CHal^CH * CHg * O * Cj 3 He 0 tBr(C 03 • 

B. Aub 9 -Brom -2.8 -dioxo- pentanthren -m^drid-dioarbonfi&ure-(l. 3) -di&thyleBter und 
Natnumisobutylat in Alkohol (Libbbbmakb, Lavsxb, B. 84, 1661). — Gelbliohe Nadeln 
aua verd. EBsigs&ure). F; 142—144®. 


g) Oxy^oxo-oarbonsfinren CnHaj-ggO,. 
t. Oxy-oxo-carbonsAuren 

1. l.S*4^THaxy^anihraehinon^€arbonsdUTe-(2)f Pur- Qg 

purii^-carbon9dure-(^f Pseudonurpurin g. neben- nn i 

atehende Formel •), F. Im Krapp (Sohutzxhbbbosb, SoHsmBT, 

Bl. [2] 4t 13). — Dard, Man stellt aus Krappwurzel nach dem I .X rw JL J— OH 
Koppschen Verfahren (Bd. VIII, S. 610) rohee Purpurin dar, 
behandelt es mit kalter SodalOsung, s&uert die klare LOeung an 

und zieht das auflgef&llte rohe Pseudopurpurin wiederholt mit kaltem Alkohol aua, wobei zn- 
n&chat daa beigemengte Purpurin in LOaung seht (BpOSKKstzxib^ A. ck, [5] 18, 266). LiXBsa- 
MANN, Plath (B, 10, 1618) empfehlen, das rcme Pseudopurpurin zuerst mehnnala mit Chloro- 
form auszuziehen und dann aen Best aus Chloroform iimzukryatalliaieren. — Kleine rote 
Bl&ttohen. F: 218 — 220® (L., P.). LOst sioh aohwer, aber unzezaetEt in koohendem Benzol 
Oder Chloroform (R.). Fast udOelioh in kaltem Waaser oder Alkohol (R.). LOat aioh in Alkali- 
carbonaten mit roter Farbe; aua der LOaunz werden duroh Alkohol AJkMauL^^ gelAllt, welohe 
beim CbergieBen mit Wasser einen Teil aer Purpurinoarbons&ure in FreiheR aetaen (R.). 
Zerlegt die Carbonate der Erdalkalien und bildet mit ihnen unl6aliohe Salze, die a ic^h 
Koolmn mit Waaser nicht ver&ndem (R.). Fftrbt daher gabaiate JSange in G^genwari toU 
CaCOs i^ioht (Unterschied von Purpurin) (R.). Pibrbt gebeizte Zeuge aohwer und nur aua deatil- 
liertem Waaaer (R.). Erhitzt man Paeudmurpurin auf 190®, ao lArbt daa erhaltene Produkt 
(Purpurin) nun auch aus kreidehaltiffem Waaaer (Erkennung von Paeudopurpurin) (LmxB- 
MANK, Privatmitteilung vom 13. 111. 1911). LOst aioh zum Tail in Alaunldaong, in dem gleioh- 
zeitig ein unlOsliches Aluminiumaalz entateht (R.). — Zerf&Ut bei Iftngerem Erhitzen auf 
180—196® glatt in CO* und Purourin (R.; L., P.). Dieselben Produkte erliilt 
Koohen mit Waaser und rasoher beim Koohen mit Alkohol (R.) oder mit Kalilauge (B.; 1^ 



*) Beziffemiig des Peatanthians 
in dieiem Handlmah : 


®) So fonnuliert auf Gmod dor nach dem Litaratur-SohluBtermin dor 4. Anfl, dioMs Haadbnoto 
[1. 1. 1910J ofBoliiaaaDaa Patentaohrifl voa BAVn 4 Co., D.B.P. 260765; 11, 501. 
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P.). Versetzt man in koobondem Wasser suspendierte Purpurincarbona&ure mit Brom, so bildet 
sioh 3-Brom-parpurin (L., P.). Beim Erhitzen mit Essi^ureanhydrid auf 180^ erh&lt man 
Purpurintriacetat (Plath^ B. 10, 614). 


2. 5.6.8-- Oder 5.7.8~Trioxy-afUhra4^hinon^4^arhonsduTe^(2)f JPu/rpurin- 
carbonsdure-(6 Oder 7) C^HgO, » 



B. Bei l-stdg. Erhitzen von 1 Tl. Alizarin-carbon8&ure-(6 oder 7) (S. 1035) mit 1 Tl. Arsen- 
s&nre und 10 Tin. konz. Schwefels&ure auf 160^ (PimKiK, Ck)PB, 8oc. 65, 848). — Bote 
N&delchen (aus^itrobenzol). Schmilzt oberhalb 315®. UnlOslich in siedendem Toluol. — 
Wird duroh Koohen mit Natronlauge nicht zersetzt. Beim Kochen mit verd. Salpeters&ure 
entsteht Trimellits&ure. 


2. /?-0xy -aJ-d ioxo-a.d- diphenyl -butan-/^.y-dicarbons&ure, cr./?-Diben- 
zoyl-apfelsSure = CgHj . CO • CHCCOgH) . C(OH)(C02H) . CO • CgHg. 

B, Duroh Zerlegen von dibenzoylfumarsaurem oder dibenzoyUnaleinsaurem Kalium (S. 919) 
mit verd. S&uren (Paal, Habtsl, B. 80, 1998; Paal, Sghttlze, R, 88, 37^1, 3794V ~ Na^l- 
chen (aus verd. Alkohol), kdmise Kr^tidle (aus Essigester -f- Jimin). F: 157—158® (Zers.). 
Leicht lOslioh in heiOem Alkohol (P., H.), lOslich in Ather, Alkohol und Eisessig, fast luddslich 
in Chloroform tmd Benzol (P., Son., B. 88, 3794). Die Ldsung in konz. Schwefels&ure f&rbt 
sich beim Erwannen rotviolett (P., Son., B. 88, 3794). — Wird von verd. Kalilauge in Diben- 
zovlfumars&ure iibergefuhrt (P., Son., B. 88, 3794). Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
er^t man ein Gemisch von cis- und trans-a./^-Dib^oyl-ftthylen (Bd. VII, S. 812) (P., Son., 
B. 88, 3797), jedoch bildet sioh das in geringerer Menge vorhandene hochschmelzende a.)^-Di- 
benzoyb&thylen wahrsoheinlich erst beim Umkrystallisieren des nrim&r ausschlieBlich 
entstehenden niedrigschmelzenden Isomeren unter Einw. des Liohts (r.. Sen., B. 85, 175). 

Di&thylester = CgH. CO CH(COg CgHj) qOH)(CO. CgHj) CO CeHg. Eine 

Verbindung CmH„ O 7, aer vielleicht diese Formel zukommt, s. S. 813. 


h) Oxy-oxo-carbonsj^uren CnH2n-8407. 


1. Oxy-oxo-carbonsfiuren CigHi,0,. 


CO,H 


1. Oocy •oxo^carhonedure ^ v 

CigHig07, s. nebenstehende Pormel. f yC(OH) CH(OH)-(X)— ^ 

Verbinduna NaC„H„07 - CgHg(CO),qO CHg) CNa(O CM,) CO C,Hg CO*-C»g(«^ s. 
Bd. VII, S. 898. 


CRg 





OH 


2. S~Oaey-1.3-dioxo-7~methyl-2~[3.4-dioxy- 
benxal]~hydrinden-carbon»dure~(d), S-Oobu- 
1.3- diketo -7- methyl -2-[3.d- dtoxy - benzay - 
hydrinden-carbonsdure-(4) CuHuOy, s. neben- 
stehendo Formel. 6o,H 

6-lCethoxy>L8-dioxo-7-methyl-S- [8.4-dioxy-beiiBal] -hydrlnden-oarbonBEure-Cd)- 
methylester, 6-lCetboxy-L8-diketo-7-metliyl-2-[a4-dioxy-beiuua]-hydrinden-oarboii- 
BEure-(4)-methylMter C*;H„0, = (CH, 0,C)(CH, 0)(CH.)C^(CO),C:CH aH,(OH).. B. 
Duroh Vt—y%-etdg. Erhitzen Equimolekularer Mengen S-ltethoxT-l.S-diozo-T-met^l-nydr- 
inden-oan>ODZ&ure-(4)-methylester (S. 1005) und Frotocateohualdehyd anf.iro** (Landau, 
B. 88, 2460). — Braungelbe Mocken (aus EssigB&uie). F: 264—266*. LOditih in Alkalien 
mit rotvioletter Farbe. F&rbt Toneidebeizen orange, Eisenbeizen braun. 


2. y-Oxo-a.c-bis-[2-oxy-phenyl]-a.d-pentadien-|9.<}-dicarbonsfture, 
a.a''Bis • [2'Oxy-banzal]-aceton - a.a'-dicarbon8Aura, a.a'-Di8alicylal- 
aceto n -a.a'- d icarbo n siu re Ci,Hj40,=HO • CgHg • CH ; C5(CO,H) • (X) • C(CO,H) : 
CHC,H4.0H. 
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ct.a'-Bi8-[2-xnethoxy-benssal]-aoeton-a.a'-dicarbonBaiire-dimethyleBter 
CH3 • O • CeH^ • CH : 0(00* • CH3) • CO • QCO* • CH3) : CH • CaH4 • O • CHs- B, Bei der Kondensation 
von Acetondicarbons&ure-dimethylester mit SaJicylaldehyd-methy lather neben dem Dimethyl- 
ester der 2.6-Bi8-[2-methoxy-phenyl]-pyrontetrahydrid-dicarbon8&ure-(3.6) (Syst. No. 2626) 
(Petrbnico-Kritschenko, J. pr. [2] 00, 167). — F: 160—163®. 


i) Oxy-oxo-carbonsaure CnH2n-2807. 

4'.4" - Dioxy-fuchson-dicarbonsfture> (3'.3") ^), Aurindicarbonsaure 

C2 iHi 4O7 = O:C0H4:C[C8H3(OH)-CO2H]2. B. Beim Eintragen eines Gemisches von 
4.4'-Dioxy-diphenylmethan-dicarbon8aure-(3.30 und Phenol in eine Ldeung von NaNO, 
in konz. Schwef elsaure ; man gieBt in Wasser und reinigt den Niederschlag wie bei Aurin- 
carbonsauro (S. 1012) (Caro, B. 26, 943). — Gleicht in seinen Eigenschaften der Aurintri- 
carbonsaure (S. 1060). — Ca4(C2iHi307)2. Unloslich in Wasser. 


k) Oxy-oxo-carbonsanre CnH 2 ii- 3 o 07 . 

a-Oxy-J-oxo-a.d-diphenyl-a - [4- oxy- phenyl] butyl en-/y.y-di car bon- 
sau re C 24 H 18 O 7 = HO • CeH 4 • C(OH)(C 8 H 5 ) • C(C 02 H) : C(C 02 H) • CO • CeH^. 

a-Methoxy-(5-oxo-a.(5- diphenyl -a-[4- methoxy- phenyl] -^-butylen -^.y-dicarbon- 
saure-dimethylester C28H28O7 = CHo • O • CqH^ • C(0 • CH3)(C4H5) . C(C02 • CHj) ; C(C02 • CH.) • 
CO'C^Hj. Eine Verbindung C28ll2«C7, aie vielleicht diese Konstitution besitzt, s. Bd. Vlll, 
S. 633. 


5. Oxy-oxo-carbonsauren mit 8 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n_i208. 

1. Cyclohexadi en - (1.4) - d i o I - (2.5) - d i o n - (3.6) - dicarbonsfiure - (1.4), 
2.5-Dioxy-3.6-diketo-^^-^-dihydroterephthalsaure, 3.6-Dioxy-chinon- 

dicarbonsaure-(2.5) C8H408 = H02G.C^JJjgj^^>C.C02H. B. Das Salz 

Na4C808 + Na3C8H08+ 2H2O wird erhalten durch Kochen des Di&thylesters (s. u.) mit 
schwacher Natronlauge und nachfolgendes Hinzufiigen von konz. Natronlauge (Lobwy, 
jB. 19 , 2386). — Die freie Saure ist nicht bekannt. — Na-CgOg-f NagCgHOg-f 21^0. 
Amorphes Pulver. AuBerst schwer Idslich in Wasser (L.). Mineralsauren greifen das Salz 
in der Kalte nicht an; beim Kochen mit HCl erfolgt Spaltung in COg und 2.6-Dioxy-chinon 
(Bd. VIII, S. 377) (L.). Liefert beim Eintragen in rauchende Salpeters&ure Nitranila&ure 
(Bd. VIII, S. 384) (Hantzsch, B, 19 , 2399). Erwarmt man das Natriumsalz mit konz. 
Bromwasserstoffstore und versetzt mit Bromwasser, so entsteht Bromandsaure (Bd. VIII, 
S. 382) (H., J5. 20, 1303). 

8.6-Dioxy-ohinon -dioarbonsaure -(2.5)-diathyle8ter — (H0)2(0: )2Cy(C0j • 

C2H5)2. B, In germger Menge bei der Einw. von nitrosen Gasen (aus HNO3 imd As-Og) auf 
Succinylobemsteins&urediathylester (S. 894), neben anderen Produkten (Ebert, A, 229 , 
68; Hantzsch, Lobwy, B. 19 , 30). Beim Einleiten von trocluien nitrosen Gasen (aus HNO. 
und AsgOg) in ein Gemisch aus 1 Tl. 2.6-Dioxy-terephthalsaure-diathyle8ter (S. 666) und 
30 Tie. absol. Alkohol bis zur vollst&ndigen Losung (H., L., B, 19 , 27 ; L., J5. 19 , 2386). Beim 
Ldsen von 3.6-Dichlor-chinon-dicarbon8aure-(2.6)-diathyle8ter (S. 902) in konz. Natronlauge 
(H., Zbckbndorf, B, 20, 1311). Aus Tetraoxyterephthalsauredi&thylester (S. 686) mit verd. 
Natronlauge beim Stehen an der Luft (BOniobr, B. 22, 1286). — Gelbe Prismen (H., L.), 
gelbe Nadehi (aus Alkohol) (Bo.). F: 161® (H., L.). Umwandlung in eine physikalisch-tneta- 
mere Modifikation: Lehmann, Ph, Ch, 1, 49. Dioxychinondicarbons&uredi&thylester ist.ziem- 
Uch schwer lOslich in kaltem Wasser und Alkohol, noch schwieriger in Ather, am leichtesten 


Bezifferung des Fochsons in diesem Handbuoh s. Bd. VII, S. 520. 
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in CHCI3; die Ldsu^en sind intensiv gelbrot; die waBr. Ldsung rea^ert deutlich sauer (H.» 
L.), Leitf&higkeit in Pyridin: H., Caldwell, Ph. Ch. 01, 233. — Zereetzt sich beim Ein- 


damplen mit Wasser auf dem Wasaerbade (H., L.). Gibt mit wenig Zinnaalz eine bald 
verschwindende, intensiv rote F&rbung. (L.). Wird von SO, in schwach alkal. Ldsung zu 
Tetraoxyterephthals&urediathylester r^uziert (L.). Wird in Gegenwart von Wasser durch 
Chlor in Tetrachlorketipins&urediathylester (Bd. Ill, S. 836) ubergefiihrt (L. ; H., Z., B. 20, 
1308). Liefert mit Hydroxylamin d^ Hydroxylaminsalz (s. u.) (B6.). Setzt sich nicht mit 
Phenylisocyanat um (Goldschmidt, Mkisslbe, B. 28, 265). Gibt mit Phenylhydrazin das 
PheOTlbydrazinsalz 2 CeHgN|+ CijH^Og (Syst. No. 1947) (BO.). 

Hydrozylaminsalz 2N^*OH“hGi,Hi,Og. B. Versetzen einer ammonia- 

kalischen LOsung von DioxychinondicarbonBaure^thyleeter mit salzsanrem Hydroxylamin 
(H., Z., B. 20, 2799; BO., B, 22, 1289). Entateht ebenso aus Tetroxyterephthalsanremathyl- 
ester nnd Hyt^xylamin (BO.). Pulver. Sobmilzt bei 170® imter Zereetzung (B.). Sehr 
schwer lOslich in Alkohol, kaum in Ather, ziemlich leicht in heiBem CHCI3 und Eisesaig (H., 
Z.), — Na,Ci|HioOg + 2 H,0. B. Aus dem Diathylester in waBr. Losung und uberschiissiger 
Natronlauge (HL., L.). Gelb^ Pulver. UnlOslich in Natronlauge (H., L.). — Na,Ci,HiQOg 4 - 
CgHgO. B. !]^im ObersieBen des Di&thylesters mit Natrium&thylat (H., L.). — Ag,(\,HiAOg 
+ Vi^i^ (K*» ““ MgCj,Hio^+ ViH,0. Orangefarbener pulveriger NiederBcmag (H., 

L.). — MnC,,HioOg+ ViN,0. Ileischroter Niederschlag (H., L.). 


3.6 - Diaoetoxy - ohinon - dioarbonsaure - (2.5) - diathylester ^16^16^10 — (CHg'OO • 
0),(0:),Cg(C0,-C,H5),. B. Beim Kochen des 3.6-Dioxy-chinon-dicarbon8&ure'(2.6)-diathyl- 
esters mit Essigsaureanhydrid (Boniobr, B. 22, 1287). — Gelbliche Nadeln (aus Eisessig). 
Schmilzt unter Zersetzung bei 174®. UnlOslich in Wasser. 


2. 2.4.6-Trioxy-3-carboxy-benzoylessigsflure, 2.4.6-Trioxy-acetophenon- 
3-a>-dicarbonsfture = (H0)8CeH(C02H) • CO • CH, • COjH. 

2.4.6 • Trioxy - 8 - oarbomethoxy - benzoylessigsaure - athylester CuHmO. = 
(HO) 3 CgH(CO,*CH 8 )*CO*CH,*COj|’C,Hg. B. Manerwannt2Mol.-Gew. Acetondicarbonsaure- 
di&thylester mit 3 At.-Gew. Natrium in Benzol auf dem 
Wasaerbade, versetzt mit Wasser und sauert die waBr. 

LOsung an; das hierbei erhaltene Lacton der neben- jjq. 
stehenden Formel (Syst. No. 2626) kocht man mit Methyl- 
alkohol, der 3®^ Salzs&ure enthalt (Jbrdan, Soc, 71, 1111). 

— WeiBe Prismen (aus Benzol). F: 128—130®. LOslich in OH 

Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, unloslich in Ligroin. 

2.4.6 - Trioxy - 3 - carbathoxy - benBoylesBigsaure - athylester CnHigO, == 
(H0)8CgH(C0,-C,Hg) C0 CH,*C02*C,H6. B. Aus dem im vorangehenden Artikel genannten 
Lacton durch Kochen mit Atfylalkohol, der 3®/g Salzsaure enthalt (Jbrdan, Soc. 

71, nil). — F: 90®. Leichter lOslich in Alkohol, Ather und Benzol als der 2.4.6-Trioxy-3-carbo- 
methoxy-benzoyle88igs&ure-&thyle8ter. 

X.X - Dibrom - 2.4.6 - trioxy - 3 - oarbomethoxy - benzoylessigsaure - athylester 
CigHjgOgBr, = (HO) 3 CgHOBr,(CO* • CH3) (CO, • CjHg). B. Neben dem Dibromderivat 
C^,Hg 07 Br, des Lactons Ci,H|a 07 (Syst. No. 2626) durch Behandlung des 2.4.6-Trioxy-3-carbo- 
metho3^-benzoyle8BigsAure-&thyle8ter8 in Chloroform mit Brom (Jbrdan, Soc. 71 , 1112). — 
Krystalle (aus Ligroin). F: 139—140®. 



b) OxSr-oxo-carbons&uren CnH2n-i408. 

t. 4-0xy*6-methyl-2.3-dicarboxy-benzoylainei- COjH 

sensflure, 4-0xy-6-nietbyl - 2.3* dicarboxy-pbe- CO*H 

nylglyoxylsfture CuHgOg, b. nebenstehende Formel. B. L.,4-CO’CO*H 
Man l68t Carminazarin (S. 1040) in heiBem Waaser, setzt Natronlauge pg 

bis zur Blaugriinf&rbung hinzu und leitet bei 60 — 70® einen lebhaften * 

Sauerstoffstrom ein (Dimboth, B. 42, 1624). — Nadeln mit 2 H,0 (aus Wasser -f HCl). 
Wird im Vakuum bei 66® waseerfrei. Die wasserfreie S&ure schmilzt unscharf bei 230® (Zers.) 
und ist &uBer8t hygroskopisch (D., B. 42, 1624). Oxymethyldicarboxyphenylglyoxyls&ure 
lost sich in Alkali mit gelber Farbe und farbt sich durch FeClg in waBr. LOsung braunrot, 
in alkoholischer braun (D., B. 42, 1624). — Beim Erhitzen der LOsung in konz. Schwefelsaure 
erhilt man Coohenilles&ure (S. 581) (D., B. 42, 1626). Beim Erwarmen mit Phenylhydrazin 
in Waseer entsteht das Phenylhydrazinsalz des Phenylhydrazons (CH 3 )(HO)(HO,C)«CgH- 
C(:N NH C,H 3 ) CO,H + CeH 5 NH NH, (Syst. No. 2069) (D., B. 42, 1624). 
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OH 


2. 2.5-Di'ioxy-benzol-bis-[o-acetes8ig- , 

s&ure]-(l.4), Hydrochliion-bi8-[a-acet- 

essigs&ure]- (2.5) Ci 4 Hi 40 g, a. nebenstehende H0,O^ * 

Formel. 


8.6-Diolilor-2.5<dioxy-ben2ol-bi8-[a-ao6t68B4rBaiire]-(1.4)-diathyle8ter, 8.6-Diohlor- 
hydroohinon - bi8 - [a-aoete88ig8&iire] - (2.5) - di&thyleBtar Cj|H,oOsGl, == CJ,H, • 0,0 • 
(JH(C0 CH,) C,a,(0H), CH(C0 CH 3 ) C0, C,H,. Nach Gbabbb (-4. 288, 246) vielleicht 

3.6-Diohlor-1.2.4.6-tetraoxy-benzol-0.0-bi8-[/9-croton8&uro-ftthyle8ter] 

aeH,oOaCl,= C,H 3 03 C CH:C(CH 3 ) O C-a,(OH), O CH:qCH 3 ) CO, C,H3. - B. Beim 
VWsetzen einer alkoh. Ldeung von 3.6-Dichlor-chinon-bi8-[a-acete88ig8&ure]-(2,5)-di&thyle8ter 


(S. 935) mitZink8taub und verd. Scbwefel8&ure (Ikuta, 
J.pr, [2] 46, 72). — Bhomboeder (aus Benzol). F: 
154®; gehi, duroh Kochen mit EiBee8ig imd etwas 
konz. Sohwefela&ure in Dichlor-dimetbylbenzodifnran-* 
dioarbons&uredi&thylester (8. nebenstehende Formel) 
(Syst. No. 2874) iiber (I.). 


a 

dH, c/ V.CH, 

a 


3. 1-Methyl-3-[3.4-dioxy- 
phenyl] -cyclohexanol-CI )-on- 
(5)-dicarbons&ure - (2.4) 

CiisHi^Og, 8. nebenstehende Formel. 

1 - Methyl - 8 - [4 - oxy - 8 - methoxy - phenyl] - oyolohexanol - (1) - on-(6)-dlcarbon- 
8aiire«*(2.4) („Vanillal-bi8-aoete88ig8aure“) CjeHijOg = (CH,)[(H0)(CH3*0)CaH3]CgH5 
(OH) (:0)((!J0,H),. B. Aus ihrem Di&tnylester (s. u.) mit 10®/oiger Natronlauge bei 70—80® 
(ELkoevbnaoxl, Albebt, JB. 87, 4480). — Krystalle (aus stark verd. Alkobol). F: 127—128® 
(COg-Entwicklung). Sehr leicht Idslich in warmem Alkohol and Eisessig, lOslich in Ather, 
schwer lOslich in Waaaer. 

1 - Methyl - 8 - [4 - oxy - 8 - methoxy - phenyl] - oyolohexanol - (1) - on - (5) - dioarbon- 
8&ure-(2.4)-diathyle8ter („Vanillal-bi8-aoete88ige8ter*') Cg^H^Og = (CJH 8 )[(HO)(CH 3 * 
0)CgH8]CgH5(0H)(:0)(C0g C 2 H 5 ),. Zur Konstitution vgl. Knobvenaoel, Albebt, B. 87, 
4479 Anm. 1). — B. Aus 10 g Vanillin und 20 g Aceteasigester in 20 com Alkobol in 
Gegenwart von Piperidin oder von Di&thylamin bei ^® (K., A., B, 87, 4477). Aus Vanilla!- 
ebcetessigester und Aoetessigester beim Erw&rmen in Gegenwart von Fmridin oder Di&tbyl- 
amin (K., A.). — KrystaUe (aus verd. Alkohol). F: 163—164®. &hr leicht lOelioh in 
warmem Alkohol, Benzol tind Eisessig, unldslich in kaltem Ligroin, Ather und Wasser, 
schwer lOslich in der Warme. — Liefert in alkoh. Suspension beim Einleiten von trocknem 
HCl den 1 -Methyl-3- [4-oxy-3-methoxy-phenyl]-cyclonexen-(6)-on-(5)-dicarbonsfture-(2.4)-di- 
athylester (S. 1041). 

Oxim CgoH,^OgSr = (€Hg)[(HO)(CH. O)CgHg]CgH 5 (OH)(:N OH)(CO, CgHg)g. B. Aus 
l-Methyl-3-[4-OCT-3-methoxy-phenyl]-cycIohexanol-(l)-on-(5)-dicarbonB&ure-(2.4)-di&thyle8ter 
imd sal^urem Hydroxylamin in 90®/4gem Alkohol (K., A., B. 87, 4479). — Kiystalle (aus 
verd. Alkohol). F; 210—220®. Sehr leicht Idslich in warmem Alkohol, schwer in kaltem Eis- 
essig und warmem Benzol, Chloroform und Ather, unlddich in Ligroin und Waaser. 


HO TTr/<^H(CO,H).C(CH,)(pH)\„„ 


c) Oxy-oxo-carbons&uren CnH^-wOs. 


t. Oxy-oxo-carbonsAuren 


1. 4.S.2'.3'.4:'‘-PenUMxy’a‘OXO‘diph^ylmethan- 
carbons&ure-(2), 4.5-£Hoxy~2~pd.3.4-trioxiy-ben~ 
zoyl]-benz€tesdure, 6-pt.3.4-Trio(Ky-benzoyl]-pro- 
tocateehusdure^), 4.S.^.3',4'-Pentaoasy-benxophe- 
noH-earbonsdure-(2J CuB-ifi,, s. nebenstehende Formel. 


HO OH CO4H 

HO-^^-CO-<^>-OH 

OH 


4.6-Dimethoxy-2-[8.4-dimethoxy-2-(oarboxy-methoxy) - ben8oyl]-ben8oe8aura , 
4.5.8^4'-Tetramethoxy-2^-[oarboxy-methoxy]- 
ben8Eophenon-oarbon8aure-(2), Hamatoxylin- 
8&ure 8. nebenstehende Formel. Zur 

Konstitution vgl. Pebkie, Bobiksok, Soe, 88, 

497. — B. Aus H&matoxylintetramethyUither 

Beziffenmg der Protocatechusftiire in diesem Handbnch s. S. 389. 


CHg O O CHg COgH 
CO — 


CO,H 

~OCH, 
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(Syst. No. 2453) duroh Osydation mit KMnOa gewdhnlicher Temperatur, neben anderen 
Pmukten (P., Yatxs, 8 oc . 81, 243). — Nadeln (ana Eiaessig). F: 180^ (P., Y.). Sehrleioht 
Iddioh in heiSem Eiaesaig und Methylalkohol, sebr wenig in Waaser tind Benzol (P., Y.). 
Ldalioh in konz. Schwefelaftore mit r5tiiohbrauner Farbe (P., Y.). — Durch R^uktion 
mit Natriumamalgam und naohfolgendes Ana&uem wild 5.6 Dimethoxy-3-[3.4-dimethozy- 
2-(oarbozy-methozy)-phenyl>phthAlid (Laoton der Dihydroh&matoxylins&ure) 

XH^eHt(0 • CH,)a- O • CH* COjH 

(CHa-0)tCaHt< >0 (Syst. No. 2569) (P., Y.; P., R.) erhalten. 

— AgaCMHuOio- Kdmige Fklluiig (P., Y.). 


2. x.xjaf.Qcf^ - JPetUaoxy - a - axo - diphenylmethan - carhonsdure - 
x.x^»af^-'Beniaaxy^benzqphenon-'Carbonsdure^(2) (x.x = 3.4 oder 5.6; 
x'.x'jl' = 2'.3'.4' Oder 3 C4'.50 = (HO)sCaHa CO CeHa(OH)a COaH. 


Tetramethyl&theralitire CigHi-Og = (CHa*0)4(H0)(^H4(:0)-C^H. B. Aua Pyro- 
niUoltrimethyl&&er, Hemipina&ureaimydrid (Syst. No. 25^) und AlClg in siedendem CSg 
^nrTLBT, WxizblilKK, 8oc. 08, 438). — Prismen (aus Methylalkohol). F: ca. 190®. LOet sich 
in w4fir. N^COg mit gelber Farbe. Ldst |ich in konz. Sohwefels&ure mit roter Farbe. — 
Gibt beim Erhitzen mit konz. Sohwefels&um und etwas Bors&ure auf 140® ein bei 230® 
aohmelzendes Trioxy-dimethoxy-anthrachinon (Bd. VUI, S. 563). 


2. 2.4.4'.5'-Tetraoxy- benzoin-car- 
bonslure- (2^) *) CijHuOg, 8. nebenstehende HO— 
FonnoL 


OH 

<^'>-CO.CH(OH)-\ 


CO,H 
OH 


S«0:^«4.4'.B'>trlinethoxy«benaoln-oarbo]i8flure-(2') Cj,HnOg = (CH,-OXHO)C,H,- 
CO-CH(OH)-C«:^0;CH,)g-COjH. B. B«im Er- 0-CH, 

hitzen der Verbindung der nebenstehenden Formel i 

(Syst. No. 2842) mit aOcoh. Kalilauge und Ans&uem ‘CHg 

der mit Waaser verd. LOsuim (PimEOK, Robinson, q 

8oc, 96, 404). — Gelbliohe b^eln (aus EssigeBter). CHg*0- 
F: 195®. Sehr wenig lOslich in siedendem Alkohol. 

Leioht lOslich in NagCOg. Die gelbe Ldeung in 
HgSO^ wird allm&hlioh rot und Buoresciert dann griin. FeCL farbt die alkoh. LOsung br&un> 
lion Yiolett. — Gibt beim Erw&rmen mit iSberschtissiger Salpetersaure (D: 1,17) auf dem 
Waaserbade Metahemipina&ure (6. 552) neben 5ligen Produkten. Geht beim Digerieren 
mit Eiaeaaig und SidzB4ure in daa entaprechende Lacton 5.6>Dimethoxy-3-[2-oxy-4-methoxy- 
benzojdJ-idithaUd (Syst. No. 2569) iiber. 


o 


-CBr 



d) Oxy-oxo-carbonBaure CnHto-28 08. 

2.4'.4"-Trioxy-fuchson-dicarbon&(ft.ure- (3'.3")*) , Oxyaurindicarbon- 

aiu re CnH^O, - OC<^^^^>C:C[C,H,(OH) • CO,H],. B. Man trftgt eine 

gekOlilte LOaung von 1 Mol.-Gew. 5.5^-Methylen>di-8alicyls4ure (S. 566) und 1 Mol.-Gew. 
Reaoroin in 4^&. konz. Schwefela&ure in ein Qemisoh aus 4 Tin. konz. Sohwefels&ure und 
Vt NaNOg ein; man gic^t in Waaser, lOst den entstandenen Niedersohlag in Natronlauge 
und Yeraetzt die lAsung milNal^Og bis zur Entf&rbung; man neutralisiert nahezu mit Sa&- 
a&uie und erw&rmt den entattodenen Niedersoidag 2 St£i. lang auf 100® (Cabo, B. 86, 2671). 
— Rotes KrystallpulYer (aue verd. Alkohol). ZeTsetzt sich bei 140®, ohne zu schmelzen. Leioht 
ICalioh in Alkohm, unlCalioh in Ather. — CaCuH|gOg. 


*) Beattfening des Bensoiiia in dieaem Handbnoh s. Bd. VIII, S. 166. 
®) BcsUTenmg des Fuchsons in dieaem Handbnch s. Bd. VII, S. 530. 
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e) Oxy-oxo-carbonsaure CnHgn-seOs- 

1.5-Dioxy-2.6-bis.- |2-carboxy- benzoyl]- Uq 

naphthalin C^eHijOg, s. nebenetehende Formel. ^ — \_Pn COjH 

B. Man erhitzt 12 g 1.5-Dioxy-naphthalm mil \ / 1 I | ) — ^ 

50 g Phthalsaureanhydrid in Gegenwart von 100 g (jq jj — \ 

Boreaure (Bentley, Fkiedl, Weizmann, Soc. 01, ^ qjj 

1592). — Gelbes Pulver. Zersetzt sich oberhalb 

300®. Die Losung in Alkalien ist oraMe. Die violette Losung in H0SO4 wird beim Erwarmeu 
griin iind dann blau. — Geht beim Erwarmen mit rauchender Scnwefelsaure imd Borsaiire 
in 5.6(?).9-Trioxy-naphthacenchinon (Bd. VIII, S. 530) liber. 


6. Oxy-oxo-carbonsanren mit 9 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-carbonsaure CnH2n_26 09. 


1.3-Bis-[5.6-dioxy-2-carboxy-benzal]-cyclohexanon-(2) CigHigOg == 
„ p/CHg . C[ ; CH . C,Hg(OH)g • COgHj^pn 
• C[ : CH . CgHg(OH)g • COgH]/^^* 


L8-Bi8-[6.6-dimethoxy- 2 - oarbomethoxy- benzal] - oyclohexanon-(2) — 

0:C4Hg[:CH-CeH2(0* 0113)2 ‘COa’CHalj. B. Bei der Einw. von Methyljodid in siedcndeni 
Methylfi^ohol aui das Ka- 

liumsalz, das man aus der Ver> CHg’O O CH3 

- h 6-, - I'-'S-O CHg 

'I.U ^^OC-L^J 

Krystalle (ans Eisessig). F: 184 — 186®. 
Unloslich in Alkohol und Ather. — Addiert Brom. 


bindung der nebenstehenden p-p- p p-rj __ 
Formel (Syst. No. 2843) durch i:po>0 

Kochen mit KgCOg in absol. 

Alkohol erhalt (Moegenstern, M. 80, 687). — 


b) Oxy-oxo-carbonsaure CnH2n-28 09, 

4'.6'.4''.6''- Tetraoxy-fuchson-dicarbons&ure - (3.3') Dioxyaurin- 
dicarbons&ure C 2 iHi 40 ^ = 0 : C 6 H 4 : C[CeH2(OH)2 • C02H]2. B, Aus 1 MoL- 
Gew. 5.5'-Methylen-di-/3-re8orcyl8&ure (S. 588), 1 Mol.-Gew. Phenol, konz. Schwefelsaure 
und NaNOg (Caro, B. 26, 2672). - CaC2iHi202. 


c) Oxy-oxo-carbonsauren CnH2n-3o09. 


Oxy-oxo-carbonsSuren C 22 H 14 O 9 . 


1. 4:\4"'-I>ioxy--fuchson-- tricarbonsdure-^iS.S'.S" ) ^), Aiirintricarbonsdure 
C22II14O9 — J : C[C4H3(0H) • C02H]2. B. Man triigt unter heftigem Ruhren 


ein Gemisch aus 2 Tin. 6.5'-Methylen-di-salicyl8aure (S. 566) und 1 Tl. Salicylsaure in eine 
Losung von 1 Tl. NaN02 in 13 Tin. konz. Schwefelstoe ein; man fallt durch Wasser und reinigt 
den Niederschlag wie bei Aurincarbonsaure (S. 1012) (Caro, B. 25, 941). Durch gemeinsame 
Oxydation von Salicylsaure mit Methylalkohol, Formaldehyd oder Methylal in I.»58ung von 
konz. Schwefelsaure vermittels salpetriger Saure (Geigy & Co., D. R. P. 49970; FrdL 2, 50). 

— Rotes metallglanzendes Pulver (aus verd. Alkohol) (C.). Findet unter den Bezeichnungen 
Chromviolett, Chromrubin, Verwendung als Beizenfarbstoff (vgl. SchidtZy fPafc, No. 557). 

— Ca3(022H2i09)2. ^ B. Durch I alien der ammoniakalischen Losung der Aurintricarbons&ure 

mit CaCl2 (C.). Ca5(C22H909)2. B. Durch Rochen der ammoniakauischen LOsung der Aurin- 

tricarbonsaure mit Kalkwasser (C.). 


') Becifferuug des Fucbsons in diesem Haudbucli s. Bd. VII, S. 520. 
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CH3 

2. AnhyAro-hia-[5-oxy- 

1.3--diheto-‘7^meihyl^hydr-^ : CV >CO 

inden-carbon8dure-(4)] CO ^ CO'^ ptt / \nn tt * 

C22H14O0, 8. nebenstehende Formel. COgH ^ ^ 

OH 

Anhydro - bis -[6-methoxy- Ld-diketo -V-methyl - hydrinden-carbon8aure-(4)] (P) 
^24^18^9 “ (0H3)2CiflH4(0-CH3)2( : 0)3(00 2H >2. B, Durch Erhitzen von 1 g ihres Dimethyl - 
esters (s. u.) mit einer Losung von 2 g Kaliura in 50 ccm absol. Methylalkohol auf 100® 
(Landau, B. 33, 2453). — Hellgelbe Nadelchen (aus viel Eisessig durch Wasser). E: 294® bis 
296® (Zers.). Schwer loslich in Alkohol. Die Losung in Alkalien ist violettrot, die in konz. 
Schwefelsaure strohgelb. 

Monomethylester C25H20O9 = (CH3)2Ci8H4(0 • CH3)2( : 0)s(C02H) • CO2 * CH3. B, Durch 
5-Btdg. Erhitzen von 1 g des Dimethylesters (s. u.) mit einer Losung von 0,5 g Kalium in 
25 ccm absol. Methylalkohol auf 100® (Landau, B. 33, 2452). — Hellgelbe Nadelchen (aus 
wenig Eisessig durch Wasser). F: 222—223®. Schwer loslich in Alkohol. In Alkalien mit 
cochenille- artiger Far be loslich. 

Dimethylestor C26H22O9 = (CH3)2Ci8H4(0 • CH8)2( : 0)3(002 * CH 3)2. B. Durch 3-8tdg. Er- 
hitzen der Natrium verbindung des 5-Methoxy-1.3-dioxo-7-methyl-hydrinden-dicarbon8aure- 
(2.4)-dimethylester (S. 1040) mit rauchender Salzsaure auf 100® (Landau, J5. 33, 2450). — 
Hellgelbe Nadelchen (aus Essigsaure). F: 243—244®. Sehr leicht loslich in Ather, viel schwerer 
in siedendem Alkohol und Benzol, unloslich in Wasser. In Alkalien mit violettroter und in 
konz. Schwefelsaure mit strohgelber Farbe loslich. 


7. Oxy-oxo-carbonsiliiren mit 10 Sanerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-carbonsauren CnH 2 n-ioOio. 

1. Cyclohexanoi-(2)-on-(4)-tricarbonsaure- (1.3.5) - essigsaure -(2) 

CuH„Oi„ = H0,C HC<g2,’.CH(C0lH)/^<^®) ’ ‘ 

Tetraathylester Ci,H,jOio = (HO)(0;)CeH5(CO, C,H 5 )g CH,-CO,-C,H 5 . Als solcher 
ist vielleicht der Methylen-bi 8 -[aceton-a.a'-dicarbona&urel-tetra&th 3 de 8 ter CHg[CH{CO,' CjHg) • 
CO CHj COj-CtHg], (Bd. HI, S. 867) aufzufaasen (vgl. Rabe, Elze, A. 823, 96). 


2. 2 • Methyl -cycle hexane I • (4) -en- (6) -tricarbensdu re -(1.3.5) - essig- 
s&ure-(4) CijHi 40 io= 

Tetpa&thylester C«,HsoO,o = CH,C,H,(0H)(;0)(C0,C*H5)3CH*C0*C,H5. Als 
solcher ist vielleicht der Athyuden - bis - faceton-a.a' - dicarbons&ure] ■ tetraathylester CHj- 
CH[CH(CO, C,H,) CO CH, CO, C,Hj], (Bd. Ill, S. 868) aufzufassen (vgl. Rabe, Elze, 
A. 828, 96). 


3. 4-Metheftthyl-cyclehexanel- (2) -en-(6)-tricarbens6ure-(1.3.5)-essig- 
sfture-(2) C, 3 H,. 0 ,„=(CH 3 ),CH.HC<ggjgggj ' 

Tetraathylester Cj^H^Ojo = (CH,).CH C,H3(OH)(:0)(CO, C,H ,)3 CH. CO, C 3 H 3 . Als 
solcher ist vielleicht der Isobutyliden - bis - [aceton • a.a' - dicar Doos&ure] - tetraathylester 
(CH,),CH-CH[CH(CO, C,H,)-CO CH, CO, CgHs], (Bd. Ill, S. 868) aufzufassen (vgl. Rabe, 
Elze, A. 828. 96). 
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4. 4-[4*-Metho-propyl]-cyclohexanol - (2)-on-(6)-tricarbonsfture-(1.3.5)• 

essig8fiure-(2) CisH|h,Oio= 

(CH,),CH . CH, . • C(OH)( C H, • 

Tetraathyloeter C„H«,Oio = (CH,),CH CH, C,H4(0H)( :0)(C0* C,H*), CH,-(X),-C,H,. 
Als solcher ist vielleicht der l8oamyUden-bis-[aceton-a.a'-dicarbonsaure]-tetra&thyloster 
(CH,),CH CH,-CH[CH(CO, C,H5 ) CO CHj-CO,-C,H 8], (Bd. IH, S. 868) aufzufaasen (vgl. 
Ba.be, Elbe, A. 823, 96). 


5. 4-n-Hexyl-cyclohexanol-(2)-on - (6) -tricarbonsfture- (1.3.5)- 
essigsaure-(2) C17H24O10 

CH, . [CH,]5 . . cO*H. 


Tetraathylester = CH* [CH,]5 CeH«(0H)(:0)(C0a C,H5)s CH,-CX), C,H». 

Als solcher ist vielleicht der Onanthylideii-Di8-[acetoii-a.a'-dioarbon8ftiire]-tetra&thyle8t«r 
CH8 [CH»]5 CH[CH(CO» CgH5) CO CH, CO, C,H5], (Bd. HI, S. 869) aufzufaaBen (vgl. 
Rabe, Elze, a. 323, 96). 


b) Oxy-oxo-carbonsaure CnHgn-isOio. 


4- Phenyl -eye tohexanol •(2)-on-(6) -tricarboiiAftu re-(1. 3.5) -sssigsfture-(2) 


Ci7HjjOio 


p tt TTp/CH(C02H) • C(OH)(CH, • CO,H)\Qg. tt 


Tetraathylester (^Benzalbisaoetondioarbonsaureester*') Ct5H3|0]o == C3H5* 
CeH^OHX:0) (CO,* 0,115)8 Zur Konstitution vgl. Babe, Elze, A. 828. 94. — 
B, Beim Eintrdpfeln von 10 Tropfen Di&thylamin in ein Gemisch aus 80 g Aceton-a.a'-dicar- 
bons&iire-di&thyfester und 21 g rriscb destdliertem Benzaldehyd; man laBt 12 Stdn. stehen 
(Knoevekaoel, a, 288, 347). Bei 24-Btdg. Stehen eines mit NH, ges&ttigten Gemenges 
aus 2 Mol.-Gew. Acetondicarbons&uredi&thyiestef und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd (K., A. 288, 
349). Aus (1 Mol.'Gew.) Benzaldehyd und (2 Mol.>Gew.) Acetondicarbonsaurc^iathvlester 
in a^oh. Ldsung bei Gegenwart von etwas Piperidin (R. SaB:nPT, B. 81, 1392; vgl. K., A. 888, 
347). Als Hauptprodukt, neben dem niedrissohmelz^wdin 4-Oxo-l-&thyl-2.6-mphenyl>pipe- 
ridin-dicarbons4ure-(3.5)-didthylester (Syst. iMo. 3368) Dei der Kondensation von Mnzwthyl- 
amin mit Acetondicarbons&urediathylester in Alkohol (Petbenko-Kbitsohenko, B. 48, 3689, 
3690). — Nadeln (aus Alkohol). F: 146® (K., A. 288, 347), 130® (Sen.). Fast unlOslioh in 
Ather und Ligroin, leicht Idslich in heiBem Chloroform, Alkohol und Benzol (K., A. 288, 347). 
— Einw. von Chlorwasserstoff : K., A. 288, 361. Einw. von Piperidin: K., A. 288, 348. 
Durch sukzessive Behandlung mit Natrium&thylat und mit Kalilauge erhalt man 1-Methyl- 
3-pheny]-oyclohezen-(6)-on>(6) (Bd. VII, S. 392) (K., A. 288, 362). 


c) Oxy-oxo-carbons&nre CnHzn-aoOio. 


4-Cinnamal-eyeiohexanol-(2)-on-(6)-tr!carbon8fture - (t.3.5) • 
essig8&ure-(2) C„HigOio » 


C,Hg . CM : CH . HC<^ - C(OH)(CH, . 


Tetraathylester (..Cinnamalbisaoetondioarbons&ureester*') C»HuO,. = CJI,« 
CH:CH'CgH4(0H)(:0)(C0j*CjHj)j-CHg*C0."CgHg. B. BeimEinleiteii von SjnmoniBk in die 
Benzolldsung von Zimtaldehvd und Aoetondicarbons&uredi&thylester; statt Ammcmiak 
anoh Di&thylaiiiiii angewandt warden (PETBBiTKO-KBiTSOHBirKO, Ijrwar, B. 40, 2882). — 
Rrystalle (aus AUcohos). F: 132 — 133**. Leioht lOslioh in heiSem Benzol nod inChknofonn. 
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d) Oxy-oxo-carlDions&nre CnH2n-220io. 


Tetraoxy-diphthaiyisfture, 3.4.3'.4'-Tetraoxy* 
benzil -dicarbonsfture - (2.2') CiaHjgOio , s. 
nebenatehonde Xonnbl. 


CO*H 

HO^ 

HO-/^-COCO- 


CO,H 

I 

y V 
\_y 


-OH 

OH 


Tetramethoxydiphthalylsaure , 8.4.8'.4' • Tetramethoxy - beiudl - dioarbon* 
•Xnre-Ol.a') Cg^^jgOu = [—00 • CgI ^O-CH,)g-CO ,H]g. B. Beim Erhitzen Ton 2 Tin. Tetra* 

metho^diphthalyl (CH, 0)tC,Hg<^'>0 15<^^p>C,H*(O CHjj (Syst. No. 2843) mit 

1 H. KOH und 30 Tin. Alkohol (Goldschmixdt, Eggsb, M. 12, 68). Mikroskopisohe 
Bl&ttohen (aua Alkohol). Beginnt bei 220<’, sich zu zersetzen, and ist bei 270<^ vOUig 
g^hmolzen. Leioht l6^h in Aceton, nnldslich in Wasser. — Zerf&llt beim Erhitzen fiir 
sich in Hemipina&ureanhydrid and TetramethozydiphthalyL Reaktion mit Phenylhydrazin: 
G., E., Jf. 12, 70. — ^CaoH^i«0|o+ 3HjO. Orang^elte Kiystalle. 


e) Ozy-ozo-carbonsanre CnH2n_280io. 

2.4.'6'.4".6"-Pentaoxy-fuchson-dicarbons&ure- (3'.3")^), Trioxyaurindi- 
carbonsflure = 0C<^i2CT>C:C[C,H,(0H),.C0,H],. B. Beim 

Eintragen einer LOeung von 1 Mol.-Gew. Methylendireeorcyls&ure and 1 Mol.-Gew. Resorcin 
in konz. Schwefels&ure in eine Lasting von NaNOji in konz. Schwefels&ure (Caro, B , 25, 
2673). — Bl&ttchen. UnlOslich in Ather and Benzol. ~ CaCjiHiiOio. 


f) Ozy-ozo-oarbons&nre CnH^-soOio. 

6.4'>l"-TriO'Xy-fuchson-tricafbr4rn9Aure-(3.3'.3")*), Oxyaurintricarbons&ure 

q|^^^^C:C[C 0 H 3 (OH)-CO 2 H]j. B, Man tiAgtein Gemisch 

aos 1 Mol.-Gew. 5 . 5 '*Methylen-disalicyl 8 &are (S. 566) and 1 Mol.-Gew. j^-Resoroyls&ure unter 
starkem Riihren in eine Lasting von 1 Tl. NaNOi in 13 Tin. konz. Sohwefels&ure em; man giefit 
in Waaser and reinigt den Niederschlag wie bei Aurincarbons&ore (S. 1012 ) (Caro, B, 26, 
942). — Gleicht seb der Aorintricarbons&are (S. 1050), ist aber in heiBem Wasser etwaa 
leiohter lOslich. — Cag(C 33 H 30 io),. 


8a Oxy-oxo-carbonsUnren mit 11 Sauerstoffatomen. 


a) Oxy-oxo-carbons&Tire CnH2n~280ii. 

4\5'.6'.4".5"6''-H6xaoxy-fuchson-dicarbon8fture-(2'J5") '), Tetraoxyaurin- 
dioarbonsfture C*iHi 40 u «« 0:C3H4:C[C3H(OH),-(X)3H],. B. Beim Eintaragm 
einer TA nng yon 1 Mol.-Gew. Methylendigalluss&are (8. 594) and 1 Mol.-Gew. Phenol in 
kona. Sohwittelaaaie in eine Lteung von NaSOj in konz. Sohwefels&are; man gieBt in Wasser 
imd reinigt den Niedenohlag wieoei Ozyaurindioarbons&are ( 8 . 1049) (Caro, B, 26, 2673). 
— Rotviolettea Mver. — CaCsiHxtOu. 


Betiffening dea Faehaona in dli 


Handbaoh a. Bd. VII, S. 520. 
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b) Oxy-oxo-carbonsauren CuHan-soOn. 

Oxy-oxo-carbonsfiuren 

1. 5.6.4:\4:"-Tetraoxy-fuchson-tricarboiMaure-(2.^.3"y), IHoxyaurin- 
tricarbong&ure aus S.S'-Methylen-disalieylsdure und Gallugsdwre C,jHi 40 ii = 

Gleicht der Aurintricarbonfl&ure (S. 1060), ist 
aber in beiOem Wasaer leicbter Idslicb (Caro, B. 25, 943). — Ca,(CjjH,Oii)g. 

2. 4'.6'.4".6"-Tetraoxy-fuch8on-tricarbon8dure-(3.3’.3''y), IHoxyaurin- 
tricarbon8dure au8 Methylendire 80 rcyl 8 dure und Salicylsdure C 2 jH, 40 h = 

^<C^^ilcH>C:C[C«H»(OH), CO,H],. Gleicbt der Aurintricarbonsaure (S. 1050), 
iat aber in heiOem Waaaer leicbter Idalicb (Caro, B. 26, 944). — Ca,{CjjH,Ou) 2 . 


9. Oxy-oxo-carbonsilnren mit 12 Sauerstolfatomeii. 


a) Oxy-oxo-carbonsanren CnH2n-i60i2. 

t. Cyciohexadien-(1.4)>diol - (2.5) - d i o n • (3.6) - dimalonsaure-(1.4), 
3.6-0ioxy-chinon*dimalons&ure-(2.5) CisHgOjj = 

(H02C)2CH . . CH(C02H),. 

8.6 - Biathoxy - ohinon - dimalonsaure - (2.6) - tetraathyleBter = 

(CjHj* 0)2(0 :)jCgrCH(COa*C2H5)2]«. B. Beira Kochen von 3.6-Dichlor-chmon-aimalon- 

e8ter-(2.5) (S. 940) mit trockner Soda + absoL Alkohol (Jackson, Gbinolky, Am, 17, 699). 

Nadeln (aus Alkohol). F: 116^. Leicht Idslich in Alkohol und Ather. 

3.6 - Diimino - oyolohexadien - (1.4) - diol - (2.6) - dimalonB&ure - (1.4) - diathylester 
bezw. 8.6 - Diamino - ohinon - dimalonsaure - (2.6) - tetra&thylester CioHj^OjoNg — 

(CjH* • 0,0, CH • C<c(0^- O^NH)>^ ’ 

(C,H, 0,C),CH C<^^2^5)>C CH(C0, C,H,), a. Syat. No. 1919. 


2. CyGlohexadien-(1.4)-ol-(3)-on-(6)*tricarbons&ure- (1.3.4) -diessig - 

sfiure'(251 C H O _ ■ COgH) : C(CO,H)\^/OH 

saure (/.a) - ^\C(COgH);C(CH,.COgH)/^\COgH* 

Ei„. 

Verbindung CaHjeOj*, die vielleicht dieee Konstitution besitzt, s. Bd. Ill, S. 836. 


b) Oxy*oxo-carbons&tire CnH2n-280i2. 

2.4'.5'.6'.4".5".6"-Heptaoxy-fuchson-dicarbon8Aure-(2'.2")>‘), Pentaoxy- 

aurindicarbonsAure CggHigO,, = OC<CH^2^/C:CIC,H(OH),.. (30,H],. 

B. Aua 1 Mol.-Gew. Metbylendigalluaa&ure und 1 Mol.-Oew. Reaoroin, gelOat in 1 T1 konz 
Scbwefebauro + 1 Tl. Eiaeaaig, und aalpetriger S&ure bei 6—7® (Caro, B. 26 , 2673). — 
CaC,,Hi,Oj,. 


‘) BaaifferuDg des FuchtoiiB in di«8em Handbneh s. Bd. Vn, 8. 620. 
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c) Ozy^oxo-carbonsanre CnHan-aoOiz. 

6.4'.6'.4".6"-Pentaoxy>fuchson-tricarbons&ure-(3.3'.3") ^), Trioxyaurin- 

tricarbons&ure = OC<^^^®j^^>C:C[C,H,{OH) 2 .CO,«] 2 . B. 

Aufl 1 MoL-Qew. MethylendiresoroylBfiure und 1 Mol.-Gew. /^-Resorcylsaure oder aus 3 Mo).- 
Gew. jS-Resorcyla&ure mit 1 Mol.-Gew. Formaldehyd und NaN02, gelbet in konz. Schwefelsaure; 
man gieBt in Waaser und reinigt den Niederschlag wie bei Aurincarbonsaure (8. 1012) (Cabo, 
B, 25, 046). — Gleicht der Aurintricarbonsaure (S. 1060), ist aber in heiOem Wasser leichter 
lOalich. — CagCCMH^Oii)!. 


10. Oxy-oxo-carbonsHiire mit 13 Sauerstoffatomen. 

5.6.4'.6'.4".6"-Hexaoxy*fuch8on-tricarbonsaure-(2.3'.3")'), Tetraoxyaurin- 

tricarbonsflure C„Hi 40 „ = OC<^® ^^<^J^*®j>C:C[C 4 Ha(OH), CO,H],. B. 

Aub Methylendiresoroylfl&ure und Gallussaure (Cabo, B. 25, 945). — Gleicht der Aurintri- 
04rboDB&ure (8. 1060). Ziemlich leicht Idelich in siedendem Wasser. — Ca^CstHsOia),. 


11. Oxy-oxo-carbonslinre mit 15 Sauerstoffatomen. 

5.6.4'.5'.6'.4"it".6"-0ktaoxy-fuchson-tricarbon8Aure-(2.2'.2") ^), Hexaoxy* 
aurintricarbonsaure CnH| 40 ig = C(OH)>^ = C[C,H(0H)3 . C0,H]3. 

B. Aus 3Mol.-Qew. GaUuss&ure mit 1 Mol.-Gew. Formaldehyd und NaNO., geldst in konz. 
Schwefels&ure (Cabo, B, 25, 946). — Rotviolettes Pulver. L6elichin heifiera W^er. Alkohol, 
Ather(0.). — F4llt Gelatine Ldsungen (Nibbbbstbin, C . 1905 II, 659). — Cai,(C 22 H 30 , 5 ), (C.). 


12. Oxy-oxO'CarbonsUnre mit 16 Sanerstoffatomen. 


Oxy-tris-carininoncarbonsaure CjjHggO,,. 


Oxy-trla-Coarminonmethyl- 
atheroarboniiaTe] •. 

nebenstehende Formel. B. Ihuvh 
Koohen tod Oxy-tri8-[oanninon- 
meth^theioarlMDS&uremethyl- 


CH. 


CH, 


(t) 


CH, 

ester] 'mit kons. Kalilsuge und I 

Fallen der ooohenilleroten IXisung CH,*0— L CO 

mit Sauren (LonaBMAMK, Lahdau, HO.C 
B. 84, 2168). — :^ter, bsld ver- * 

UassendraNiedenohlsg, derfriaob- 
l^aUt in kaltem Wasser mit roter 
Farbe lOsliob ist; gebt durob 
Btebeolassen seiner AoetonlOaung ilber Wasser in eine gelblicbe (tautomereT) Form ilber, 
velobe f i « h doi^ LCsen in Wasser oder verd. Alkali wieder in die rote Form wandelt. 




.CO 


.-OCH, 

COfi 


HO 


f<S-Q-o. 

W,H 


CM 3 


*) Besiffaiting des Fucbsons In diesem Hsndbuch a. Bd. VII, 8. 620. 
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Ozy • tris - [oarminomuethyl&theroarbons&aremethylester] = 

5-8tdg. Erhitzen von Bromcarminonmethyl&therdicarbons&ui^methylester (S. 1041) mit 
seinem SO-fachen Gewicht eines Gemisches sleioher Volume Methylalkohol und Wajsser auf 
100® (Lis.» La., B. 84, 2168). — WeiBes Pmver (aus ^nzol + lagroin). Zersetzt sioh bei 
276— 27d®. — Geht duroh Kochen mit Kalilauge in Oxy-tri8-[carminonmethyl&thercarbon- 
B&ure] liber. 


13. Oxy-oxo-carbonsftare mit 17 SauerstofPatomen. 

Dioxy-tris-carminoncarbonsfiure C^K^o^ir 


CH,* 

60—80® warme w&Brige LOeung des 
Natrium-oarminonmethyl&therdicar- 
bonsauredimet^lesters (S. 1041) (Liebermahn, Landau, B, 84, 2166). — WeiBee Pulver 
(aus Benzol + Ligroin). Zersetzt sich bei ca. 175®. Leicht Idslich in alien LOsungsmitteln, 
auBer in Wasser und Ligroin. Die gelbe alkal. L6eung wird beim Erw&rmen unter Luft- 
zutritt oochenillerot und soheidet dann auf Zusatz von Sauren eine in Wasser mit roter 
Farbe lOsliohe Verbindung ab, welche Wolle rosa, von den Beizen nui die Chrombeize, und 
zwar sohwaoh rosenrot, f&rbt. 


Dioxy - tris • [oarminomnethyl- 
atheroarbonsauremethylester] 

nebenstehende Forme!. 
B. Duroh Einw. von Jod auf eine 


CHa 

r-COs 


0-L 


6o,ch, 


HO 

. .OC-r^ 


KoC-L J-O-CH, 

W.CH, 


(?) 



Register fttr den zehnten Band. 

Varbemerkungen s. Bd. I, 8. 939; 941. 


Aoenaphthenchinonbiaaoetyl- 
oarb&thozyinethid 921. 

— carboxymethid, Di&thyl* 

ester 921. 

Acenaphthoylbenzoes&ure 

7^6. 

Acet- 8. auoh Aoeto-, Aoetyl- 
ond Athylon-. 
Aoetalyi-anisamid 165. 

— Balioj^lamid 91. 
Aoetammo-methox 3 rphe]iyl« 

acryls&ure 966. 

— fdienylaoryls&iiie 686. 

— Bunts&iire 683. 
AoetessiSiester-Benzalaoeto* 

{Yemeni 834. 

— Bensalaoetylacetoii 875. 

— Benxalbenzojdaoetoii 890. 

— Dibenzalaoeton 978. 
Aoetimino-hyd]x>zimt8&ure 

683. 

— methoxyrdienylpropion' 

sftuie 96^ 

— phenylparopioiiB&ure 683. 
Aoeto> 8. auoh Aoet-» Aoetyl- 

und AthyloU’. 
AoetooamphenylcarboiiB4ure 


Aoetolsalioylat 83. 
Aoeton-&thy]eiicUoarboii8&ure 
846. 


Aoetonyl-benxoeofture 702. 

— bsm^ylessigHiureftthyl* 

ester 819. 

— na^thoohincmessigs&ure* 

AiQijdester 880. 
AostopheooauoarbonB&ure 672, 

Eioarbons&ure- 



— amid 092. 

~ ohlorid 602. 
AoeUqphjeDonoyaiihydrm 800. 


Acetophenon-dicarbonsaure 
862; Derivate s. auch 861. 

— oxals&ure 814. 
Aoetozy-aoetoxymethylbenzo* 

ni^ 421. 

— atropas&ure&thyleeter 306. 

— atropasaurementhylester 

307 . 

— atiopaa&uremethylester 


— benzalmalonfl&ureathylg 

estemitril 521. 

— benzalmalonfl&uremethyl* 

estemitril 521. 

— benzalpropions&ure 309. 

— benzamid 93. 

— benzoee&ure 67, 138, 157. 
Acetozybeiizoe8&ure-&thyl« 

ester 75. 

— anhydrid 86. 

— carTOxyphenylester 162. 

— methylester 73, 169. 

— naphthylester 80, 81. 

— Ditroi^eiiozy&thylester81. 

— phenylester 79, 161. 
Aoetoxy^benzonitril 97, 141, 

168. 

— benzoylohlOTid 86. 

— beiUEoylcyaneesigB&ure^ 

Athyiester 1021. 

— bensoyloyanid 960. 

— benzoylo^ODB&ureathyl* 

estemitril 1021. 

— benzoylzimts&ure&thyl* 

ester 976. 

— oyanphenylorotoai8&ure« 

nitm 523. 

— cyanphenyltolylaoryl«» 

s&urenitnl 532. 

— oyanzimts&ure4thyle6ter 

521. 

— oyanzimts&uremethylester 

521. 

— oyclobutanoarbons&ure 4. 
Aoetoxycyologeraniolanoar* 

bon-8&ure 20, 21. 

— B&ure&thylester 20. 

— s&ureohlorid 22. 


BVXLSTBIN'f Hsadbuoli. 4. Anil. X. 


Acetoxy-dicyanstilben 532. 

— dimethyloyolohexendicar* 

bons&ure 463. 

— dimethylphenylphthalid 

768. 

— dimethylphenylpropion** 

B&ureannydrid 278. 

— dimethyltriphenylessig^ 

B&ure 370. 

— diphenylessigB&ure 344. 

— diphenyleflsigs&ure&thyl* 

ester 345. 

— diphenyleesigs&uremethyl^ 

ester 345. 

— diphenylvinylessigs&ure 

362. 

— fluorencarbons&ure&thyl^ 

ester 354. 

— fluorencarbons&uremethyl* 

ester 354. 

— hexahydrotolunitril 8. 
Acetoxymethyl-benzoesaure 

228, 234. 

— benzonitril 231, 240. 

— benzoylchlorid 230, 236. 

— cyclopentancarbousAure* 

Athylester 7. 

— dioyanatilben 532. 

— hemimellits&ure 582. 

— hemimellitB&uredimethyl* 

ester 582. 

— hemimellits&uretrimethyl* 

ester 583. 

AoetoxynaphthoesAure 332, 
335. 

AoetoxynaphthoesAure-Athyl* 
ester 335. 

— amid 336. 

— chlorid 336. 

— methyleirter 336. 

— phenylester 336. 
Aoetoxy-naphthoylbenzoe* 

s&ure 979, 9 m). 

— naphthoyloyaneesigsAure* 

Athylester 1032. 

— naphthoylmalons&ure* 

Athylestemitril 1032. 

67 
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Acetoxy-oxodipbenyldicyan^ 
butylen 1036. 

— ozomenthylacetessigs&ure* 

&thy]ester 986. 

— oxophenylpropions&ure* 

nitril 956. 

— I^eiiacetylmalonsaure« 

athylestemitril 1022. 

— phenanthrencarbons&ure 

366. 

Acetoxyphenyl-brenztrauben* 
8&urenitril 956. 

— cyanacetessigs&ureathyl^ 

ester 1022. 

— oyanphenylacryls&ureiiitril 

532. 

— essigsaure 195. 

— essigs&uremethylester 196. 

— glyoxyls&ure 949. 

— glyoxyls&ureamid 960. 

— glyoxyls&uremethylester 

950. 

— glyoxylsaurenitril 960. 

— phthalid 749. 

— pivalins&ureanhydrid 278. 

— proprions&ure 260, 261. 

— zimts&ure 357, 358. 

— zimts&uremethylester 358. 

— zimtsaurenitril 358, 359. 
Aoetozy-stilbencarbons&ure 

367, 368. 

— stilbencarbonsfturemethyb 

ester 358. 

— stilbenoarbons&urenitiil 

358, 359. 

— terephthals&uredimethyl<* 

ester 506. 

— tetrahydrocarvonylaoet* 

essigi^ure&thylester 986. 

— tolylphthalid 769. 

— trimethyloyclohexan* 

oarbons&urechlorid 22. 

— zimts&uzeftthylester 302. 
Aoetyl- 8. auoh Acet-, Aoeto- 

imd Athylon-. 

Aoetylaoeton-BenzalaoeteBsig 
ester 875. 

Aoetylamino- s. Acetamino-. 
Aoetyl-anisamidoxim 172. 

— bflurbatins&ure 431. 

— benzils&nre 344. 

— benzils&ure&thylester 345. 

— benzils&nremethyleBter 

345. 

— benzoes&ure 690, 694. 
Aoetylbenzoyl-&tbylbenzoe>* 

s&ure 8^. 

— essigs&ure&thylester 817. 

— isobutten&ure&thylester 

822. 

— mesaoons&uiedi&thyleeter 

906. 

— oxybenzamid 94. 

— propioxks&ure 820; Deri vate 

8. auch 819, 821. 


Acetylbenzoyl - propylendicar>« 
bons&ui^&thylester 906. 

— salicylamid 94. 
Acetybbenzyicyanid 699, 705, 

706. 

— bromsalicyls&iire 108. 

— bromsalioyls&menitril 107, 

109. 

— bromvanillinsaure 401. 

— camphenilsaiireathylester 

33. 

— campberoxalsaure 948. 

— campbocarbons&ureiso^ 

amylester 38. 

— campbocarbonsaureme^ 

tb^ester 37. 

— camphols&ure, Derivate 

629. 

— cblorsalicylsaure 103. 

— cbloTBalioyls&urecblorid 

103. 

— oblorsalicyls&urenitril 104. 

— cinnamoylessigs&ure&tbyl* 

ester 825. 

— oocbenilles&ure 582. 

— cocbenilles&uredimetbyl^ 

ester 582. 

— oocbemllesauretrimetbyl* 

ester 583. 

— cumarsaure 290, 295, 298. 

— dibenzoylessigsaureatbyl* 

ester 889. 

— dibenzylglykoMure 350. 

— dibromsalicyis&ure 110. 

— dibromtropas&ure&tbyb 

ester 690. 

— dicblorscdicyls&uremetbyl^ 

ester 105. 

— dicblorsalicyls&urenitril 

107. 

— dicyanbenzoylessigester 

904. 

— dibydroisophoroncyan* 

hydrin 22. 

— dimetbylbenzils&ure 352. 

— dinitroisovanillinsfture 403. 

— dinitrosalicylsaiirenitrot^ 

pbenylester 124. 

— dinitrosalicyls&urepbenyl* 

ester 124. 

— dioxybenzoyloxybenzoe^ 

s&ure 163. 

— ferulas&ure 437. 

— hesperetins&ure 437. 

— bomovaniilins&ure 409. 

— bydrindenoarbons&ure^ 

&thyleeter 737. 

— bydrozimts&ure 710. 

— iridins&ure 492. 

— isolerulas&ure 437. 

— isophenantihroxylenaoet^ 

essigB&ure&tbyiester 982. 

— isoviSiiUinafture 395. 

— iodsalioyls&urenitril 113. 

— kresotins&ure 228, 234. 


Acetybkresotins&ureoblorid 
230, 236. 

— kresotins&urenitril 231. 

— mandels&ure 195, 202. 
Aoetylmandels&ure'&tbylester 

203. 

— amid 205. 

— amidoximacetat 209. 

— amidoximbenzoat 209. 

— chlorid 203. 

— mentbvlester 193, 197, 203. 

— methylester 196. 

— nitril 207. 

Acetyl-metasantons&ure 812. 


ester 830. 
Acetylnitro-isovanillins&ure 
402. 

— mandels&urenitril 212. 

— salicyls&urepbenylester 

116, 119. 

— salol 119. 

— vanillins&ure 401. 

— vaniliins&uienitril 402. 
Acetyl-oximinofluorenoarbon* 

s&ureamid 775. 

— oximinopbenylbutters&ure 

698. 

— oximinopbenyleesigB&iire 

656. 

— oximincmhenylessigB&uie* 

nitril Ml. 

— oxybenzoylessigs&ure, 

ifefivat 1004. 

— oxybenzoyloxybenzoe^ 

s&ure 162. 

— pbenacylbydrozimts&uie*' 

&thyleeter 834. 

— pbenylessigs&uienitril 705, 

706. 

— podocarpins&ure 327. 

— protocatecbuB&ure 395. 

— pseudotbebaoloarbons&ure 

531. 

— pseudotbebaoloarbon* 

s&ureanbydrid 531. 

— resoroylB&ure 1000. 

— rhizons&ure 431. 

— salicoyloyanid 960. 

— salicylamid 91, 93. 

— salicyls&ure 67, 957. 
Aoet^l8wcyls&ure-&tbylester 

— anbydrid 85. 

— oblorid 86. 

— methylester 73. 

— napbthylester 80, 81. 

— ni^ 97. 

— nitropbenoxy&thylester 81. 

— peroxyd 86. 

— pbenylester 79. 
Aoetyl-salol 79. 

— santons&ure 811. 

— sinapins&ure 509. 

— syringas&ure 482. 
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Acetyl- tropas&ure 261. 

— Yaiiilliiisd.ure 395. 

— vanillinfl&urenitril 398. 
Acidum sallicum 470. 

— salicylicum 43. 
AsculetinsIliLre (Name) 507. 
Athoxy-acetoxybenzhydryl*' 

acrylsaureathylester 778. 

— benzalmalonsaureathyl^ 

eetemitril 522. 

— benzamid 93, 141, 167. 

— benzamldin 98, 169. 

— benzamidoxim&thyl&ther 

100, 142, 172. 

— benzhydroxams&ure 98. 
Athoxybenzhydryloxybenz* 

hydrylacrylflaiire-athyb 
ester 778. 

— nitril 778. 

Athoxybenzoesaure 64, 138, 
156. 

Athoxybeiizoesd.ure-&thylester 
74, 139, 159. 

— methoxymethylphenyb 

ester 161. 

— methoxyphenylester 161. 

— methylester 72. 

— phenvlester 161. 
Athoxy-benzonitril 97, 168. 

— bej^oylacryls&ure 965. 

— benzoylbenzoes&ure 970, 

971. 

— benzoylbenzoesfiure&thyl* 

ester 972. 

— benzovlpropions&ure 959. 

— benzyicyanid 191. 

— campholyts&ure 31. 

— oarons&ure 458. 

— oarons&uredi&thylester 

458. 

— cinnamyhxialons&uredi* 

ftthylester 524. 

— oyaninden 324. 

— oyanphenylamylenoarbon* 

B&urenitm 6M. 

— oyanphenylbutylenoarbon* 

s&uremt]^ 524. 

— oyanphenylcrotona&ure* 

nitnl 523. 

— eyanzimta&ure&thylester 

522. 

— oyclobutanoarbonB&ure 3. 

— oyolohexylmalons&uredi^ 

ftthylester 460. 

— dibenzyloarbons&ure 347. 

— diohlorvinylmeroapto^ 

benzoee&ure 383. 

— diohb»nriiiylthioBa]ioyl« 

aiure 383. 

— dipyaastilben 632. 

— dimethylbenzaniid 141. 

— hexahywtoluyb&tire 8. 

— hydratropaa&are 269. 

— i]]udezioarbQiia4iiieii^^ I 

— iflopropylbenaoeB&uie 278. 1 


Athoxymethyl-benzamid 141, 
226, 230, 240. 

— benzoesaure 225, 234, 239. 

— benzonitril 218. 

— cyanphenylamylencarbon*' 

saurenitnl 525. 

— cyanphenylbutylencarboii' 

saurenitnl 525. 

— hemimellitsaureathylester 

583. 

— mercaptobenzoesaure 387. 

— phenylglyoxylsaure 957, 

958. 

— salicylsaure 421. 

— thiobenzamid 219. 

— trimesinsaure 583. 

— trimesinsaureathylester 

583. 

— trimesinsauretriathylester 

584. 

Athoxy-naphthochinon* 
phenylcyanmethid 978. 

— naphthoesaure 328, 330, 

335. 

— na^hthoesS^ureathylester 

— naphthoesaureamid 330, 

336, 337. 

Athoxynaphthyl-cyanacryb 
s&ure&thyieeter 527. 

— glyoxylsaure 969. 

— glyoxyls&ureHthylester 

969. 

— methylenmalons&ureathyb 

estemitril 527. 
Athoxyoxodimethylathyb 
cyclopentandicarbon* 
s&ure 1015. 

Athoxyphenacyl-glykols&ure^ 
ureid lOOL 

— isohydantoins&ure 1002. 

— tartroDB&ureureid 1039. 

— tartronursaure 1039. 
Athoxyphenanthrencarbon^ 

s&ure 365. 

Athoxyphenyl-&thvliden*‘ 
maionB&ure&tnyleeter* 
nitril 523. 

— &thylidenmalonB&ure« 

methyleBtemitril 523. 

— oyanorotons&ure&thyleeter 

523. 

— oyanorotonB&uremethyb 

ester 523. 

— oyanphenylaoryk&urenitril 

532. 

— essigB&ure 188, 190, 195. 

— easi^ure&thylester 196. 

— essi^ureamid 191. 
easigi&uzaiitril 191. 

— mamns&uie 519. 

— <ixyiyphthylewtigii&ure463. 

— propiojiftare 324. 
propkms&ure 242, 246, 269, 


Athoxyphenyl-sulfondibenzyl® 
essigsaurenitril 351. 

— tartronsauredimethylester 

568. 

— zimtsaurenitril 367. 
Athoxy-phthalons&uremethyb 

amid 1019. 

— phthalsaure 500. 

— phthalsauredimethylester 

600. 

— salicylsaure 379, 386. 

— salicylsaureatbylester 

381. 

— stilbencarbons&ure 359. 

— stdbencarbonsaurenitril 

357. 

— styrylbenzoesaure 359. 

— terepbthalsaure 506. 

— tetrahydrobenzoesaure 29» 

— thiobenzamid 187. 

— trimethylcyclohexadien^ 

carbonsaureathylester 37. 

— trimethylcyclopenten* 

carbonsaure 31. 

— triphenylessigsaure 367. 

— triphenylessigsaure&thylo 

ester 368. 

— zimtsaure 300. 

— zimts&ureathylester 301. 

— zimtsauremethylester 301. 

— zimts&urenitnl 303. 
Athylacetylbenzoylpropion* 

saureathylester 822. 
Athylather-atrolactins&ure 
260. 

— bromcumarsaure 293. 

— brompodocarpins&ure 327. 
brommicyls&ure 108. 

— bromsalicylsauremethyb 

ester 109. 

— ohinas&ure&thylester 638. 

— chloroumars&ure 293. 

— chlordinitrosalioyls&ure* 

nitril 124. 

— ohlomitrosaUoyls&urenitril 

121. 

— ohlorsalicyls&ure 103. 

— chlorsaHoyls&ure&thylester 

103. 

— oochenil]eB&ure6tliyle8ter 

583. 

— cumarins&ure 292. 

— cumarins&uie&thylester 
293. 

— oumaTB&ure 290, 295. 

— cumars&ure&thylester 291. 

— desmotropoeantonigB&iire 
322. 

— dibn>mhydioouiiiantare 

243. 

— dibromhydrooiixnarBiiire^ 

ftthylester 243. 

— dibromsalioyls&ure 110. 

— dibromsalioyls&uremetbyl* 

ester 110* 
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Athylatber-dichlorhydro® 
oumarsaure 242. 

— dinitrosalicylsaure 122. 

— dinitrosalicylsaureathyl*' 

ester 123. 

— diiiitrosalioylsaureinethyl=* 

ester 123. 

— dinitroBalicylsaurenitril 

124. 

— gentisinsaure 386. 

— nydrocumarsaure 242, 246. 

— kresotins&ure 234. 

— kresotinsaureamid 230. 

— mandels&ure 196, 201. 

— mandelsaure&thylesterl96, 

202. 

— mandelsaurebomylester 

203. 

— mandels&urementhylester 

203. 

— nitrosalicylsaure 116, 118. 

— nitrosalicylsaureathylester 

116, 118. 

— nitrosalioyls&ureamid 119. 

— nitrosalicylsaurenitril 119, 

120. 

— resorcylsaure 379. 

— resorcyls&ure&thylester 

38i; 

— salicylhydroxams&ure 98. 

— salicylsaure 64. 

— salicyls&ure&thylester 74. • 

— salicylsaureamid 93. 

— salicyls&ureamidin 98. 

— salicyMureamidoxim« 

&thylather 100. 

— salicyls&uremethylester 

72. 

— salicyls&urenitril 97. 

— santonigs&ure 318, 320, 

321. 

— santonigs&ureathylester 

319, 320, 321. 

— tetrabrornhydrocumar^ 

saure 244. 

— tribromhydrocumars&ure 

244. 

— vanillins&ure 394. 
Atbylaiuino>campheryliden« 

eeaigs&ure 799. 

— campherylidenessigs&ure^ 

&thylamid 801. 

— cyanzimts&ure&thylester 

862. 

— oyanzimts&uremethylester 

861. 

— phenylcyanaoryls&ure* 

fttbylester 862. 

— phenylcYanaoTy]a&ure« 

methylester 861. 
Athylanis-amidoxim 172. 

— hydroxixns&ure 173. 
Athylanishydroxims&ure- 

anisat 173. 

— bensoat 173. 


Athylanishydroxims&ure* 
benzyi&ther 173. 
Athylanisoyl'bamstoff 166. 

— nydroxylamin 171. 

— isohamstoff 166. 

— thiohamstoff 166. 
Athyl-benzalacetessigs&ure^ 

athylester 737. 

— benzhydroximsaureanisat 

169. 

Athylbenzoyl-ameisens&ure 

706. 

— buttersaureathylester 721. 

— essigsaure 710. 

— isobemsteixidsaure 870, 871. 

— l&vulins&iire&thylester 

822. 

— propions&ure 716, 718. 
Athylbenzyl-acetessigsaures 

athylester 721. 

— benzoylessigs&ureathyl** 

ester 771. 

Athylcamphercarbon-saure 

661. 

— saureathylester 661. 

— s&uremethylester 661. 
AthyloaQapho-oarbons&ure 

661. 

— carbons&urenitril 38. 

— formenamincarboiis&ure 

799. 

— formenamincarboDS&ure^* 

&thylamid 801. 
Athyl-carboxybenzoylmalon^ 
s&ure 929. 

— cinnamoylessigs&ure&thylx 

ester 737. 

— cumarins&ure, Derivate 

314. 

— cumars&ure 314. 

— cyanbenzylketon 709. 

— cyancampher 38. 
cyancyclopentanon 609. 

— cyclohexenoncarboiis&iire, 

Derivate 633. 

— cyclopentanoncarbons&ure 

610; Nitril 609. 

— cyolopentanontricarbon* 

s&urotri&th^ester 924. 
Athylen-acetessigi^iire 600. 

— bisoi^benzamid 167. 

— disalioyls&ure 67. 

— disalicyls&uredi&thylester 

74. 

— divanillins&tire 396. 
Athylen^vkol-bisaminofor* 

my^nenylftther 167. 

— biscarb&thoxyphenyl&ther 

74. 

— bisoarbaminylpheziyl&ther 

167. 

— biscarboxyphenyl&ther 67. 

— bisinethoi^oarl>oxy<* 

phenyl&tner 395. 

— disalaoylat 81. 


Athylenglykol-nitrophenyt 
ftthenudiovlat 81. 

— salicylat 81. 
Athyliden-benzoylbemstein^ 

s4uredi&thylester 873. 

— bisacetessigester 1014. 

— glykol&th^^thersalioylat 

83. 

— glykolmethylathersalioylat 

83. 

Athylimino-campherylessig* 
s&ure 799. 

— campherylessigs&ure&thyl* 

amid 801. 

— oyanhydrozimta&ure&thyl* 

ester 862. 

— cyanhydrozimts&ure** 

methylester 861. 

— phenylcyanpropions&ure^ 

athylester 862. 

— phenyloy 

metnylester 861. 
Athyl-koluens&ureoarb&thoxy* 
salioyls&ureanhydrid 84. 

— malons&uredi&thylester- 

Beuzalacetessigs&ure^ 
&thylester 930. 

— meroaptobenzamid 186. 

— mercaptobenzoes&ure 126, 

186. 

— mercaptobenzoes&ure» 

Athylester 131. 

— methoxybenzoylhamstoff 

166. 

— methoxybenzoylisoham* 

stoff 166. 

— methoxybenzoylthioham* 

stoff 166. 

Athylolcyclopropanoarbonn 
s&ure 4. 

Athylon- s. auch Aoet-, Aceto- 
imd Acetyl-. 

Athyloncyolo-hexancarbon* 
s&ure, Derivate 612 — 613. 

— hexandiondicarbons&ure 

025. 

— pentanoarbons&ure 610. 

— propancarbons&ure 600. 
Athylpl lenacetylmakms&ure* 

Athylestemitril 871. 
Athyl^benacyl-oyanessigs&uie 

— cyanessigs&ure&thylester 

871. 

^ essigs&ure 715. 

— malons&ure 870. 
Athylphenyl-benzoylmpion^ 

s&ure&thylester 771. 

— cyanacetessigs&ure&thyl* 

ester 871. 

— oyolohexandioiiidioarbcm^ 

B&uredi&thylester 907. 

— glykols&itre 269. 

— g&oxyla&ure 706. 
Athybali^nykmkliii 98. 
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Athyl>salioylamid 80, 93. 

— salioylfl&ure 263. 

— sulfonbenzoes&ure 185. 

— sulfonhydrozimtsaure 265. 

— sulfonphenylpropionsaure 

255. 

— thio8alicyl8fi.ure 126. 

— thiosaUcyls&ure&thylester 

131. 

Airol 477. 

Alantols&ure 287. 

Alants&ure 287. 
AldehydcarbonfiHuren 596. 
Aldehydo- s. Formyl-. 
Alexipon 75. 

Alizarincarbons&iire 1035. 
Alkoholcarbonsauren 1. 


Allochrysoketoncarbonsaure 

786. 


Allyl-&thersalicylsaiire 65. 

— athersalioylB&iiremethyl* 

ester 72. 

— benzoylessigs&ure 735. 

— camphercarbonsaure, Deri« 

vate 653. 

— camphocarbonB&ure, Deri^ 

vate 663. 

— camphocarbons&urenitril 

39. 

— cyancampher 39, 654. 

— nitrobenzoylessigsaure* 

athylester 735. 

— oxybenzoesaiire 65, 138, 

166. 

— oxybenzoes&ure&thylester 

160. 

— oxybenzoes&uremethyl* 

ester 72. 

— salicylamid 89. 
Aiorcins&ure 266. 
Alumininm-ammoniumBali* 

cylat 60. 

— kaiiumsalicylat 60. 
Amino-&thylaminocampheryl« 

glykol^ure 798. 

— Athylenoyolopentenoiidi^ 

oarbons&ure&thylester 

901. 

— Athylphenyloyanoroton** 

s&uieftthyleeter 871. 

— bensoylcrotoiiafturaiit^ 

818. 

— benzoykimtB&nreiiitril 

881. 

— eamphfiiylglykob&ure* 

Athylester 800. 

— oampherylidopesniglrilore 

798. 


oami^ 
ancud 




— oyaaoyolopenteii 599. 

— oyaninden 780. 


Amino-cyanzimtsAiire&thyl'* 
ester 862. 

— cyanzimtsauremethylester 

861. 

— cyolohexencarbonsAureo 

athylester 602. 

— cyclopentencarbonsAure* 

athylester 699. 

— oyclopentencarbons&ure* 

nitnl 599. 

— dibromoxyphenylacryl* 

saureamid 955. 

— dimethylcyclohexenoldif 

carbons&urediathylester 

1015. 

— diphenylacetylbutadien^ 

carbonsaure 838. 

— diphenylacrylsaurenitril 

756. 

— diphenylcrotonsaurenitril 

762. 

— ditolylcrotonsaurenitril 

771, 772. 

Aminoformyl-aminocampher* 
ylidenessigsaure 799. 

— camphoformenamincar^ 

bonsaure 799. 

— cyanmethylnaphthochinon 

1030. 

— iininocampherylessigsAure 

799. 

— iminomethylbenzoesaure 

668 . 


— meroaptozimts&ure 305. 

— protocatechus&ureamid 
398. 

— salicylamid 95. 
Aminoindencarbonsaure 729. 
Aminoindencarbons&ure- 

Athylester 729. 

— amid 729. 

— nitril 730. 

Aminomethyl-cyolohexencar* 
bons&ure&thylester 609. 

— oyolohexenoloicarbon^ 

s&uredi&thyleeter 1014. 

— phenylacryMurenitril 

701. 

— phenylcyancrotons&ure** 

Athylester 869. 

— pheaylcyclohexenoldicar^ 
bonsAui^iAthylester 1026. 

Aminophenyl-acetylpenta** 
dienoarbonsAure 827. 

— aorylsAuieamid 679, 684. 

— amylsAureiiitril 681. 

— ben^ylaorylsAurenitril 

831. 

— chlorphenylaorylsAure-* 

nitd 755. 

— ohlorphenylcrotonsAnre^ 

nitru 762, 

— crotonsAurenitril 699. 

— oiranaoiylsAureAthylester 

862. 


Aminophenyl- cyanacrylsAure* 
methylester 861. 

— cyancrotonsAure 866. 

— oyancrotonsAureAthylester 

867. 

— cyancrotonsAuremethyl^ 

ester 866. 

— cyanvinylessigsAiireAthyl^ 

ester 866. 

— tolylacrylsAurenitril 765. 
Aminophthalid 668. 
Aminotolyl-aorylsAureniMl 

704. 

— cyanacrylsAureAthylester 

868. 

— cyancrotonsAureAthylester 

870. 

— methacrylsaurenitril 713. 
Aminozimtsaureamid 679, 

684. 

AnacardsAure 327. 
Anhydro-acetonbenzilcarbon^ 
saure 977. 

— acetylpiirpurogallonoar* 

bonsAure 479. 

— .benzillAvulinsAure 977, 

978. 

Anhydrobis-diketohydrinden^ 
carbonsaure 933. 

— dioxytriphenylmethancar* 

bonsaure 4^. 

— methoxydiketometh^^ 

hydrindencarbonsAure 

1051. 

— oxymethoxjdriphenyl^ 

methancarbonsAure 454. 

— oxymethoxytriphenyl* 

methancarbonsAure^ 
methylester 454. 

— oxymethyltriphenylessig* 

sAure 370. 

— oxyvinylbenzoesAure 308. 

— phloroglucincarbonsAure 

469. 

— pyrogallolcarbonsAure 465. 
Anhydro-bromnaphthoohi* 

nonacetondicarbonsAure* 
diathylester 910. 

— chlomaphthoohinonaoe>’ 

tondicarbonsAurediAthyl* 
ester 910. 

— salicylurkohlensAure 86. 
Anisal- s. auch Anisyliden-. 
Anisal-ApfelsAure 563. 

— bemsteinsAurediamid 523. 

— bisacetessigester 1039. 

— bisaminocrotbnsAurenitril 
1039. 

— bisiminobuttemAuremtiil 

1039. 

— brenztraubensAure 965. 

— buttersAure 315. 

— oyanessigsAure 520. 

— oyanessigsAuieAthylester 

521. 
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Anisaldehyd- biscyanbenzyl* 
acetal 207. 

— cyanhydrin 411. 
Anisabdimandels&uredinitrjd 

207. 

— hippursaure 956. 

— lavulinsaure 967. 

— malonitril 621. 

— malonsaure 520. 

— malonsaurediathylester 

520. 

— mandelsaureamid 204. 

— milchs&ure 439. 

— propionsaure 308, 311. 

— propionsllureathylester 

311. 

Anis<amid 164. 

— amidin 168. 

— amidoxim 172. 
Anisamidoxim-acetat 172. 

— athylather 172. 

— benzoat 172. 

— carbonsaiireathylester 172. 

— kohlensaure&thylester 

172. 

Anisbenz-anishydroxylamin 

174. 

— hydroxamsaure 171. 

— hydroxamsaureathyl&ther 

173. 

— hydroxamsauremethyls* 

ather 173. 

— tolhydroxylamin 174. 
Anisdibenzhydroxylamin 174. 
Anisenyl-athoximchlorid 174. 

— amidoxim 172. 

— chloridoxim&thylather 

174. 

Anishydroxamsaure 170. 
Aiiishydroxamsaure-athyl<> 
ather 171. 

— anisat 171. 

— benzoat 171. 

— benzylather 171. 

— toluat 171. 

Anisilsaure 526. 
Am8imino-&thylather 167. 

— methylather 167. 

Anisoyl (Radikal) 3. 
Anisoyl-acetessigsaureathyh 

ester 1004. 

— acrylsaure 966. 

— ameisens&ure 950. 

— andnoacetaldehyd 165. 

— aminoacetaldoxim 1^. 

— aminomethylschweflige 

S&ure 165. 

— anisamidin 169. 

— anishydroximsaureben* 

zoat 174. 

Anisoylbenzhydroxims&ure- 
&thyl&ther 161. 

— anisat 170. 

— benzoat 162. 
Anisoylbenzoesaure 970. 


Anisoyl-benzoes&uremethyl** 
ester 971. 

— chlorid 163; Azin des 175. 

— cyanid 951. 

— essigsaureathylester 954. 

— glycin 166. 

— hydroxylamin 170. 

— mandels&urenitriL 207. 

— methoxymandelsaure*' 

nitril 411. 

— milchsaureureid 1002. 

— phenylglyoxylsaureamid 

659. 

— propions&ure 968. 

— thiocarbamidsaureathyh 

ester 166. 

— thioharnstoff 166. 

— tolhydroximsaurebenzoat 

162. 

— toluylhydroxylamin 170, 

171. 

Anissaure 154; (Bezeichnung) 
3. 

Anissaure-athylester 159; 
Azin des 176. 

— amino&thylester 163. 

— aminopropylester 163. 

— anhydrid 163. 

— bromamylester 160. 

— dichlorisopropylester 160. 

— dichlorpropylester 160. 

— methylester 159. 

— nitril 168. 

— phenylester 161. 
Anistolbenzhydroxylamin 

174. 

Anistolhydroxams&ure 171. 
Anisursaure 166. 

Anisyl- s. auch (p-)Methoxy^ 
benzyl-. 

Anisyl-anisalpropions&ure 

449. 

— benzoesaure 345. 

— cyanacetamid 615. 

— milchsaure 432. 

— terephthalsaure 628. 
Anthracencarboylbenzoesaure 

790. 

Anthrachinon-carbons&ure 
834, 836. 

— dioarbons&ure 918. 

— tricarbons&ure 935, 936. 
Anthranolcarbonsaure 776. 
Anthronoarbonsaure 776. 
Arabinosesalicoylhydrazon 

100 . 

Asarons&ure 468; (Bezeioh^* 
nung) 3. 

Aspirin o7. 

Atrarsdriire 430. 
Atro-glyoerins&ure 429. 

— lactms&ure 269; (Bezeich* 

nung) 2. 

— lactins&ure&thylester 260. 

— lactinsaurenitm 260. 


Aurin-carbonsaure 1012. 

— dioarbons&ure 1046. 

— tricarbons&ure 1060. 


B. 

Barbatin-saure 430. 

— saureathylester 431. 
BaumwoUgelb 57. 
Benzalacetessig-ester 731. 

— s&ureathylester 731. 

— saurementhylester 7St. 

— saureoxim 731. 
Benzal-acetoncarbons&ure* 

methylester 734. 

— acetonoxalsaureathylester 

825. 

— acetoximcarbonsaure 733. 

— acetylglutars&ure 874. 

— acetylmandelsaureamid 

206 

— apfels&ure 623. 

— Mhylmalonsaureacetessig* 

s&uretriathylester 930. 

— anhydroacetonbenzilcar^ 

bonsaure 984. 

I — anisalbemsteins&ure 533. 
i — benzoylbutters&ure 780. 

— benzoylessigs&ure 777. 

! — benzoyloxybenzamid 94. 

— benzoylpropionsaure 779. 

— benzoylsalioylamid 94. 

— bisacetessigester 1024. 

— bisacetessigsauredimen* 

thylester 906. 

— biBacetondicarbons&ure* 

ester 1052. 

— bisacetondicarbons&ure^ 

tetramethylester 941. 

— bisacetylmandels&ureamid 

205. 

— bisaminocrotons&urenitril 

905. 

— bisbenzoylbrenztrauben* 

s&uredi&thylester 936. 

— bisbenzoylessigs&uredi* 

athylester 922. 

— biBiminobutters&urenitril 

905. 

— bismethoxybenzamid 98. 

— bismethylsalioylamid 93. 

— brenztraubens&ure 726. 

— comioulars&uremethyl* 

ester 790. 

— oyanaoetamidaoetsssig^ 

B&ure&thylester 930. 

— cyanaoetamidacetessiff* 

s&uremethylester 936. 
Benzddehyd-anisoylhydnzon 

— bisoyanbenzylaoetal 207. 

— oartons&ure 666, 671. 

— cyanhydrin 193, 197, 206 

— dioarbons&ure 869. 
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Benzaldehyd-oxybenzoyl'* 
hydrazon 142, 175. 

— oxymethylbenzoylhydra^ 
zon 218. 

phenaoetylhydrazon 


— salicoylhydrazon 100. 
Benzal-desylessigsaure 789. 

— dioyanacetessigg&ure&thyl* 

ester 930. 

— dikresotins&ure 674. 

— dimandelsauredinitril 207. 

— disalioyls&ure 674. 
Benzaldoximcarbonsaure 669, 

671, 672. 

Benzal-glykolsaure 682. 

— hippursauie 683. 

— hippurs&ureathylester 684. 

— hippuTs&ureamid 684. 

— ketocyologeraniolancar* 

bons&ure&thyleater 744. 

— l&vulins&ure 735. 

— malons&ureaoetessigsaure^ 

triathvlester 929. 

— mandeLs&ureamid 204. 

— methoxybenzhydrazid 176. 

— milcbsaure 308. 

— oxybenzhydrazid 142, 176. 

— oxymethylbenzhydrazid 

218. 

— phenacylbutters&ure 781. 

— salicylamid 90. 
BenzaminO’ benzoylcroton* 

s&urenitril 818. 

— cumars&ure 965. 

— dimethoxyphenylaoryl* 

saure 1(^. 

— dimethoxyphenylaoryl^ 

s&uremethylester 1000. 

— isoi 


718. 

methoxyphenylaoryls&iire 

956. 

methylsalicylamid 90. 
oj^henylaoryls&ure 966, 

phenylaoiyls&ure 683. 


ester 

— phenylacryls&ureamid 684. 

— saliooylaminomethan 90. 

— styrvlaoryla&ure 731. 

— thioiormylmeroaptohydix)* 

zimtB&meftthylester 268. 

— thioformylmercaptophe^ 

n^leasig^iire&thylMter 

— zimts&ure 683. 

— zimts&ure&th^lester 684. 

— zimts&ureamid 684. 
Benzanis-bexizhydroxylamiii 

169. 

— hydroxams&ure 169 

— h^di^xams&ure&thyl&ther 


Benzaais-hvdroxamsaure* 
methykther 169. 

— tolhyckoxylamin 170. 
Benzoyanidin 660. 
Benzdianishydroxylamin 170. 
Benzhydrol- s. Diphenylcar* 

binol-. 

Benzhydroxams&u. eanisat 
169. 

Benzhydrybacetessigs&ure 

770. 

— benzoylessigs&ureathyl* 

ester 787. 

— glykolsaure 348. 
Bei^-biscyanhydrin 667. 

— carbonsaure 830. 

— carbonsaureathylester 830. 

— carbonsaureoxim 830. 

— dicarbona&ure 910. 

— dicarbonsauredi&thylester 

911. 

— dicarbons&uredimethyl^ 

ester 911. 

— Baure342;(Bezeichnimg)2. 
Benzil8&iire-&thyle8ter 346. 

— amid 346. 

— benzylester 345. 

— carbons&ure 628. 

— isoamylester 345. 

— methylester 344. 

— propylester 346. 
BenziminO’benzoylbutter* 

s&urenitril 818. 

— dimethoxypbenylpropion* 

saure 1000. 

— dimethoxyphenylpropion»* 

sauremethylester 1000. 

— hydrozimts&ure 683. 

— hydrozimtsaure&thylester 

684. 

— hydrozimts&ureamid 684. 

— isopropylphenylpropion* 

B&ure 718. 

— methoxyphenylpropion^ 

s&ure 966. 

— oxyphenylpropionsauie 

956, 956. 

— phenylpropionsaure 683. 

I — phenylpropions&ure&thyl* 

I ester 684. 

— phenylpropions&ureamid 

684. 

— styrylpropions&ure 731. 
Benzoaoetodinitril 681. 
Benzochinon* s. auch Chinon*. 
Benzo-chinoncarbons&ure^ 

dibromoxyphenylimid 63. 

— cycloheptadienoncarbon»» 

saure 746. 

— cyoloheptadienondicarbon* 

B&ure 878. 

— cycloheptatrienoncarbon* 

s&ure 746. 

^ns&ure 878. 


Benzo> cycloheptendiondioar^ 
bons&uredi&thylester 906. 

— disalicylin 83. 
Benzoes&urebenzoylacryl^ 

s&ureanhydrid 727. 
Benzofluorenoncarbons&ure 
786. 

Benzoindicarbons&ure 1032. 
Benzoinylmalons&ure&tbyl* 
ester 1033. 

Benzolcarbons&ureisobutter«* 
s&ureoxals&ure 929. 
Benzoorange 57. 
Benzophenacetodinitril 766. 
Benzophenoncarbons&ure 747, 
752, 763. 

Benzopbenoncarbons&ure- 
&^ylamid 760. 

— amid 749. 

— anhydrid 749. 

— chlorid 749. 
Benzophenondicarbons&ure 

880, 881, 882, 883. 
Benzophenondicarbons&ure- 
di&thylester 882. 

— diamid 883. 

— dichlorid 883. 

— dimetbyleeter 882, 883. 

— dimethylesteroxim 883. 
Benzophenon-pentacarbon^ 

s&ure 943. 

— tricarbons&ure 932. 
Benzopropiodinitril 701. 
Benzosalin 73. 
Benzoylacet-amid 679. 

— essigester 817. 

— essigs&ure&thylester 817. 

— essigs&ure&thylestercar^ 

bons&ure 904. 

— essigs&urementhylester 

818. 

— essigs&urenitril 818. 

— imino&tbyl&ther 680. 
Benzoyl-acetoncarbons&ure 

819. 

— acetonitril 680. 

— aoetoxybenzamid 94. 

— aconiti^ure, Derivate 930. 

— acryls&ure 726. 

— acryls&urehydrazon 727. 

— acryls&uremethylester 727. 

— aoryls&ureoxim 727. 

I — acryls&uresemicarbazon 
727. 

— ameisens&ure 664. 

— ameisens&urediphenyl* 

mercaptol 666. 
Benzoylanisamidoxim 172. 
Benzoylanishydroxims&ure- 
&thyl&ther 174. 

— anisat 174. 

— benzoat 174. 

— toluat 174. 
Benzoylanisoylhydroxylamin 

ifo, 171. 
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Benzoyl-benzhydroximsaure« 
anisat 169. 

— benzoacetodinitril 681. 

— benzoes&ure 747, 762, 763. 

— benzoes&ure&thylamid 760. 

— benzoes&ureamid 749. 

— benzoesaureanhydrid 749. 

— benzoes&urechlorid 749. 

— benzoyloxybenzamid 96. 

— bemsteins&urediathylester 

864. 

— brenztraubens&ure 814. 

— brenztraubensaureathyl^ 

ester 816. 

— brenztraubeDBauremethyl^’ 

ester 816. 

— brenztraubensaureoxim 

816. 

— brenzweins&ure 868. 

— buttersd.ure 708, 710. 

— camphenilsaure 33. 

— camphocarbonsaure&thyb 

ester 38. 

— camphocarbons&ureme^ 

thjdester 38. 

— campholsaure 740. 

— capronsaure 720. 

— carboxymethylnaphtho* 

chinon, Nitiil des 1012. 

— ohloressigsaure&thylester 

681. 

— oroton&aure 733. 


Benzoylessig8d*ure-methyl« 
esterdimethylacetal 674. 

— nitril 680. 

Benzoyl-formhydroxims&ure* 
chlorid 662. 

— formylchloridoxim 662. 

— glutarsaure 868. 

— glykols&ure 964. 

— glyoxyls&ure&thylester 

813. 

^(^emicarbazon 814. 

— homophthalsauredinitril 

884. 

— hydracprlsaure 969. 

— hydrozimtsaure 764. 

— iridins&ure 492. 

I — isobemsteinsaure 866, 

I — isobutters&ure 711; Athyl^ 
I ester s. auch 712. 

j — isocapronsaureathylester 
i 721. 

I — isophthalskure 880, 881. 

I — isopropylphenylglykol««= 

I saurenitril 280. 

— isovaleriansaure&thylester 

717. 

— kresotinsaureamidoxim* 

benzoat 224, 231. 

— lavulinsaure, Derivate 819, 

821. 

— malonsaure, Derivate 861. 


Benzoyloxy - atropas&uremen* 
thylester 307. 

— atropasaurenitril 307. 

— bcnzalbenzamid 94. 

— benzalmalons&ure&thyl^ 

estemitril 622. 

— benzalmalonsauremethyl« 

estemitril 621. 

— benzalpropionsaurenitrii 

310. 

— benzamid 94, 167. 

— benzamidoximbenzoat 

100, 142, 172. 

— benzoesHure 68, 167. 
Benzoyloxybenzoesaure- 

athylester 76, 140, 160. 

— anhydrid 86. 

— isoamylester 76. 

— methylester 73, 169. 

— phenylester 79. 
Benzoyloxv-benzonitril 97. 

— benzoylbenzamid 96. 

— benzoylbenzoesaureathyl* 

ester 972. 

— benzoylzimtsaureathyl^ 

ester 976. 

— benzoylzimtsaurenitril 

976. 

— benzylcyanid 189. 

— cyaninden 326. 

— cyanzimts&ure&thylester 

620, 622. 


Benzoylcyanessigsaure-athyb 
ester 861. 

— athylestercarbonsaure 928. 
" ' ’ ’ jstercarbonsaure® 

S lester 928. 

«tercarbonsaure» 
benzylester 928. 

— athylestercarbons&ures 
methylester 928. 

— athylestercarbonsaure^ 
propylester 928. 

— methylester 861. 
Benzoyl-cyanid 669. 

— cyanmethylnaphthochinon 

1012. 

— cyclopropancarbonsaure 
734. 

— dihydrocarvoncyanhydrin 
968. 

— essigester 674. 

— essi^ure 672. 
Benzojdessigsaure-athylester 
674. 

— athylesterdiathylaoetal 
679. 

— amid 679. 

— carbonsaure 862. 

— diathylacetal 673. 

— dimethylacetal 673. 

— iminoathylather 680 . 

— isobutylester 679. 

— met^ylamid 679. 

— methylester 673. 


— mandelsaureamid 206. 

— mandelsaurebenzoyloxy* 

methylamid 206. 
i — mandelsaurementhylester 
197, 203. 

— mandelsauremethylamid 

206. 

— mandelsaurenitril 207. 

— mesitylensaure 766, 767. 

— methenyldioxytetrazot« 

saure 662. 

— methoxybenzamid 93. 

— methoxymandelsaurenitril 

410, 411. 

— milchsaure 969. 

— nitrobenzoylessigsaure* 

athylester 831. 

— nitromandelsaureathyh 

ester 211. 

— nitromandelsaureamid211. 

— nitromande]saurenitril212. 

— nitrosalicylsauremethyli’ 

ester 118. 

— dnanthsaure 722. 
Benzoyloximino'phenylessig* 

saurenitril 661. 

— pinancarbonsaureamid 

641. 

— pinancarbonsaurenitril 

642. 

Benzoyloxy>aoetylbenzamid 

94. 

— atropasaureathylester 306. 


— cyanzimtsauremethylester 

521. 

— dibenzoylbenzamid 96. 

— dinitrophenylcrotonsaure* 

athyl^ter 310. 

— diphenylessigsaure 341. 

— fluorenylidenessigsaure* 

athylester 366. 

— indencarbonsaurenitril 

325. 

— methylbenzamid 94. 

— methylbenzamidoxim^ 

benzoat 224, 231. 


— methylbenzonitril 240. 

— methylbenzoylbenzamid 

96. 

— naphthoesaureathylester 

332, 336. 

— phenylessigsaureamid 188, 

191. 

— phenylessigi^urenitril 189. 

— phenylmaleinsaureathyl » 

estemitril 520. 

— tolylessigsaurenitril 263. 
Benzoyl-pelaij^onsaure 724. 

— phenylglyoxylUureamid 

659. 


— phthalsaure 880. 

— propionsaure 696, 701. 


propionsaureatnyiester 
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Benzc^l’propioiiB&ureamid 

— propionB&urebenzoylacryl* 

s&ureanhydrid 728. 

— propioDS&uxemethylester 

698. 

— salioenylamidoximbenzoat 

100 . 

— salioylamid 91, 94. 

— salicylfl&uie 68, 971. 
Beiizoy]saUcyl8&ure-&thyl« 

ester 76, 971. 

— amidoximbenzoat 100. 

— anhydrid 86. 

— isoamyleeter 76. 

— methylester 73, 971. 

— nitril 97. 

— phenylester 79, 972. 
Benzoyl-salol 79, 972. 

— santonigs&ure&thylester 

319,^, 321. 

— terephthals&ure 881. 

— tMocarbaminylinercapto* 

phenylessigs&ureathyl* 
ester 213. 

— thiocarbaminylthiophenyl^ 


— thiooarbonylessigs&ure* 

ftthylester 823. 

— thioketencarbons&uretf 

ftthylester 823. 

— tolhydroxims&iireanisat 

170. 

— tolylglykols&urenitril 263. 

— trioarl^llyls&uretriathyU 

ester 928. 

— trimeUits&ure 932. 

— triphenylessigs&ure 791. 

— uvitins&ure 886. 

— valerians&ure 716; Athyb 

ester s. auoh 716. 

— vanillins&ure 396. 

— vinylnaphthoes&ureme«> 

thylester 786. 

— xj^lyls&ure 766, 767. 

— zmts&ure 777. 
Benzylaoetessig-ester 710. 

— s&ure 710. 
Beiizylacetessigs&ure-&thyl« 

estercarbons&ure 869. 

— amid 711. 

— nitril 711. 
Benzybaoetonoarbons&ure 

712. 

— aoetylaoetonoarbons&ure 


— aoetylbemsteins&uredi** 

^thylester 872. 

— aoetylglutaxs&ure 872. 

— Apfelskure 617. 

— Atherdesmotroposantonig^ 

s&ure 322. 


BenzybkthersalicylB&ure 66. 

— Athersalicylsauremethyl^ 

ester 72. 

— &ther8alicyl8&uremtril 97. 

— anisoylhydroxylamiu 171. 

— benzoylessigs&ure, Deri* 

vate 764. 

— benzoylisobemsteinsauro, 

Derivate 886. 

— benzoylmalonsauredinitril 

885. 

— benzoylpropionsaure 769. 

— brenztraubens&ure 699. 

— brenztraubensaureoxim 

699. 

— camphercarbonsaurenitril 

746. 

— cyanbenzylketon 762. 

— cyancampher 746. 

— glykolfi&ure 266. 

— glyoxylsaure 682. 

— hydracrylsaure 268. 
Benzyliden- s. Benzal-. 
Benzyl- kresotinsaure 349. 

— lavulinsaure 716, 716. 

— mercaptostyrylacryls&ure 

325. 

— mercaptozimtsaure 305. 

— milchi^ure 268, 270. 

— nitrobenzoylmalonsaure* 

diathylester 886. 

— oxalessigsanredi&thylester 

864. 

— oxybenzoesaure 66. 

— oxybenzoesauremethyl* 

ester 72. 

— oxybenzonitril 97, 168. 

— oxyterephthalsaure 506. 

— phenacylcyanessigs&ure 

886 . 

— phenacylcyanessigsaure* 

methylester 886. 

— phenaoylessigs&ure 769. 

— phenacylmaions&ure, Deri* 

vate 886. 

— propionylpropionsaure* 

athylestOT 721. 

— salicyls&ure 346. 

— tartronsaure 516. 
Berberins&ure 418. 
Bemsteins&urebis-carbo* 

methoxyphenylester 73. 

— carboxyphenylester 68. 

— methylcarboxyphenyl* 

ester 222, 228, 2^. 
Betaerythrin 430. 
Betapikroerythrin 430. 

Betof 80. 

Betoroinol-carbons&ure* 
methylester 430. 

— carboylbetoroinolcarbon* 

8&iire, Monomethyl&ther 
einer 430. 


Betorcinolcarboylorsellin* 
saure, Erytmitather einer 
430. 

Bi- 8. auch Bis- und Di-. 
Bicyclo-heptanolcsarbonsaure* 
essigsaure 463. 

— nonadienoncarbons&ure 

708. 

Bindondicarbonsaure 933. 

Bis- 8. auch Bi- und Di-. 
Bis-acetaminocyclohexadien* 
dicarbonsaurediathyl* 
ester 897. 

— acetiminocyclohexandi* 

carbons&urediathylester 

897. 

— acetylcarbathoxymethy* 

lenacenaphthen 921. 

— acetylcarboxymethylen* 

acenaphthen, Di&thyl* 
ester 921. 

Bisathoxyphenyl-essigs&ure 

446. 

— essigsaureathylester 445. 

— essigsauremethylester 

445. 

— malonsaurediathylester 

566. 

— malonsauredimethylester 

566. 

Bis-anisoylaminoathan 166. 

— benzaminocyclohexadien* 

dicarbonsauredi&thylester 

897. 

— benziminocyclohexandi* 

carbonsauiediathylester 

897. 

— benzoylsalicoylaminome* 

thylather 92. 

— bromphenylapfelsaure* 

dinitril 629. 

— camphofonnenamincar* 

bonskure 799. 

— carbathoxyoxydihydro* 

terephthalsauredi&thyl* 
ester 642. 

— carb&thoxyoxyterephthal* 

sauredi&thylester 657. 

— carboxybenzoylbenzo* 

phenon 933. 

— carboxybenzoylmalon* 

B&ure 942. 

— carboxybenzylacetessig* 

s&ureathylesterdinitru 

933. 

— carboxyphenylaeetyliso* 

butters&urekthylester* 
dinitril 933. 

— carboxystyryl&ther 308. 

— chloranisaihydrazin 176. 

— ohlorindonyl&thantetra* 

carbons&uretetra&thyl* 
ester 942. 
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Bis-chloroxoindenyl&thaii^ 
tetracarbonsAuretetraj* 
athylester 942. 

— cyanbenzylacetessigsaure* 

athylester 933. 

— cyanbenzyldiselenid 220. 

— cyanbenzyldisulfid 219, 

233. 

— cyanbenzylsulfid 219, 233, 

241. 

— dimethoxycarbomethoxy* 

benzalcyclohexanon 1050. 

— dimethoxyphenylfulgen* 

saure 688 

— dinitrocyanphenylsulfid 

134. 

— dioxymethylphenylessig^ 

saure 665. 

— dioxyphenylessigsaure 665. 

— dioxyphenylfluorencarbon* 

saure 575. 

— iflopropylphenylglykol^ 

saure 353. 

— methoathylcyclohexandis 

ondicarbonsaurediathyb 
ester 901. 

Bismethoxy- benzalacetondi^ 
carbonaauredimethylester 
1046. 

— benzoylhamstoff 166. 

— benzoylhydrazin 175. 

— phenacylessigsaure 1033. 

— phenylessigsaure 445. 

— phenylessigsauremethyl^ 

ester 445. 

— phenylfulgensaure 672. 

— phenylmalonsaurediathyl* 

ester 566. 

— phenylmalonsauredimes 

thylester 566. 

— phenylpropionylhydrazin 
. 242. 

— thiobenzoyldisulfid 187. 
Bismethylmercapto- benzoe* 

saure 383. 

— stilbendicarbons&uredime^ 

thylester 569. 

Bismutum subgaUicum 477. 
Bismutum subsalicylicum 61. 
Bis-naphthylphthalidylather 
783. 

— nitrobenzoylbemstein*' 

saurediathylester 915. 

— nitrobezizoylmalons&iire* 

diathylester 912. 

— nitrobenzylacet^sigsaure* 

athylester 771. 

— nitrobenzylacetondicar* 

bonsaurediathylester 887. 
Bisnitroso-cyclohexanoncar* 
bons&ureathylester 602. 

— cyolopentanoncarbon^ 

s&ure&thylester 598. 


Bisnitit>so > methylcyclopenta^ 
noncarbons&ure&thylester 
606. 

— methylcyclopentanon** 

carbonsauremethylester 

606. 

Bisoxo-carboxyhydrindyliden, 
Dinitril 921. 

— cyanhydrindyliden 921. 

— cyclopentylacetessigsaure, 

Derivate 857. 

— indenylessigsaure 841. 

— indenylmalonsaure, Mono- 

und Dinitril 922. 

— methylcarboxycyclohexyl** 

propan; Diathylester €k)l 
bis 902. 

Bisoxy- benzylbemsteins&ure 
568. 

— benzylessigsaure 447. 

— carboxyindenyliden, Di« 

nitril 921. 

— cyanindenyliden 921. 

— methoxyphenylmalons 

sauredimethylester 588. 

— naphthoylresorcin 336. 

— phenacetylhydrazin 209. 
Bisoxyphenyl-athancarbon* 

saure 4^. 

— butadiencarbonsaure, Di** 

methylathersaure 452. 

— butandlcarbonsaure 668. 

— butyjencarbonsaure, Di» 

methylathersaure 449. 

— cyclobutandicarbonsaure 

571; 8. auch Dicumar^ 
saure. 

— fluorencarbons&ure 456. 

— oxycarboxyphenylsul** 

foniumhydroxyd 388. 

— oxymethylphenylaceto^ 

mtril 534. 

— propions&ure 446. 

— propionylhydrazin 242. 
Bis-ox^hionaphthoyldisulfid 

333. 

— phenylmercaptophenyl^ 

essigsHure 666. 

— salicoylaminomethan 90. 

— thioanisoyldisulfid 187. 

— trinitrophenylacetessigtf 

s&ure&thylester 766. 

— trioxyphenylpropions&ure 

587. 

— triphenylmethylacetessig* 

s&ureathylester 792. 
Bomeolcarbons&ure 35. 
Bors&uresalicylsaureanhydrid 
60, 85. 

Bortrisalicylat 86. 
Brasilins&ure 1042. 
Brasilins&uredimethylester 
1043. 


Breidzcatechin-carbons&ure 
375, 389. 

— dioitfboiis&ure543,552,554. 
Bromacetophenon-oarboni^ 

8&ure 693. 

— dioarbons&ure 864. 
Bromacetoxybenzoes&ure 68, 

178. 

BTomacetybbenzoea&ure 693. 

— oarb&thoxymethyb 

naphthochinon 879. 

— isopnthals&ore 864. 

— sahoyls&ure 68, 108. 

— salicyls&urenitiil 107, 109. 

— vanillins&ure 401. 
Bromathoxy^benzoes&ure 65, 

156. 

— benzoesaure&thylester 159. 

— dibromacetoxyphenyl* 

propionsauremethylester 

426. 

— dibromoxyphenylpropion* 

s&ure 425. 

— dioxopentanthrentetra^ 

hydriddicarbonsaures' 
di&thylester 1044. 

— methoxyphenylpropion* 

s&ure 425. 

— phenylpropiolsS.ure 324. 
Bromathyl-anisamid 165. 

— methoxybenzamid 165. 
Brom-anisoylbenzoesaure 971. 

— anisoylpropions&ure 959. 

— anissaure 177. 

— aniss&ure&thylester 178. 

— anissaureamid 178. 

— anissauremethylester 178. 

— benzophenoncarbonsaure 

751. 

— benzoylameisens&ure 663. 

— benzoylbenzoes&ure 751. 

— benzoylcyanid 663, 664. 

— benzoyloximinophenyl* 

essigsaure&thylester 664. 

— benzoylpropions&ure 698. 

— brom^nzylacetessigs&ure^ 

athylester 711. 

— brombenzylacetylglutar* 

saure, Anhydroverb. der 
873. 

— brombenzyllavulinsaure 

715. 

— campheroarbonsaure 647. 

— camphercarbonsaure* 

isoamylester 648. 

— campheroarbonsaure* 

methylester 647. 

— campheroarbonsaurenitril 

648. 

— campheroxalsaure 801. 

— oarminonmethylather* 

dioarbonsaur^methyl* 
ester 1041. 
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Brom-oumars&ureessigs&ure 

293. 

— cyancampher 648. 

— cyancarvomenthon 627. 

— cyandihydrocarvon 641. 

— cyanphenol 109, 178. 

— cyclonexadienolcarbon® 

saureathylester 630. 

— cyclohexanoldicarbons&ure 

469. 

— cyolohexanoncarbonsaure* 

athylester 602. 

— cyclohexenoncarboDB&ure^ 

athylester 630. 

— desmotroposantonigs&ure 

323. 

— diacetoxybenzoesaure 400. 

— diacetylprotocatechus&ure 

400. 

— di&thylbrombenzylacets 

essigs&ureathylester 723. 

— dibenzoyleasigsaure&thyl^ 

ester 831. 

— dicarb&thoxymethyb 

naphthochinon 909, 1031. 

— dichloracetyUsophthal* 

saure 864. 

— dichlorvinylthiosalicyl* 

saure 133. 

— dihydrosalicylsaure&thyl* 

ester 630. 

— diketohydrindencarbon« 

saureathylester 824. 

— diketohych*indylindon- 

carbonsaure 891. 
Bromdimethoxy • benzalmalon^ 
saureathylestemitril 662. 

— benzoesaure 400. 

— benzoes&uremethylester 

400, 401. 

— cyanzimts&ureathylester 

662. 

— formylbenzoes&ure 995. 

— phenanthrencarbonsaure 

461. 

Bromdinitro-cyanphenol 147. 

— dioxybenzoes&ure 383. 

— oxybenzamid 147. 

— oxybenzoes&ure 148. 

— oxybenzonitril 147. 

— phenylacetessigs&ureathyl^ 

ester 700. 

— phenyltartrons&uredi« 

athylester, Nitrit des 610. 

— resorcyls&ure 383. 
Bromdioxo'hydrindencarbon^ 

B&ure&thylester 824. 

— pentanthi^dihydrid* 

dioarbons&urem&thyleeter 

910. 

Bromdioxy>&thylbrombenzyl« 

f lutars&ure, Dilaoton der 
73. 

— benzalmalona&ureamid* 
nitril 562. 


Bromdioxy-benzoesaure 382, 
387, 400, 406. 

— benzoes&uremethylester 

400. 

— cyanzimtsaureamid 662. 

— naphthylacetessigs&ure® 

athylester 1007. 

— naphthylmalonsaure’^ 

diathylester 666. 
Brom-diphenylathercarbon® 
saure 107. 

— gallamid 489. 

— gallussaure 489. 

— gentisinsaure 387. 

— hydrocumarsaure 243. 

— iminophenylpropionsaures 

nitril 681. 

— iminotolylpropioDflaure' 

nitril 704. 

— indonylacetessigester 829. 

— indonylcyanessigsaures 

athylester 876. 

— indonyldicarbathoxygluta^ 

consaurediathylester 938. 

— indonylmalonitril 876. 

— indonylmalonsaurediathyl^ 

ester 876. 

— isobutyloxydioxopent^ 

anthrentetrahydrids 
dicarbonsaurediathyl* 
ester 1044. 

— isonitrophenylessigsaures 

nitril 664. 

— isopropyloxymethoxy® 

phenylpropionsaure 425. 

— ketopinsaure 637. 

— ketotetrahydrobenzoe' 

saureathylester 630. 

— ketotetrahydrotoluylsaure® 

athylester 632. 

— kresotinsaure 224, 232, 

236. 

— inalophthalsaure 469. 

— mandelsaure 210. 

— menthanoncarbonsaures' 

nitril 627. 

— menthenoncarbonsaure^ 

nitril 641. 

— mercaptobenzoesaure 149. 

— metasantonin 805, 806. 

— metho&thyloyolohexanon* 

carbons&ureathylester 

618. 

Brommethoxy-acetoxy* 
benzoesaure 401. 

— benzalmalonsaureathyl** 

estemitril 621. 

— benzamid 178. 

— benzaminoessigsaure 178. 

— benzoesaure 177. 

— benzoesaureathylester 178. 

— benzoesauremethyleeter 

178. 

— benzophenonoarbonsaure 

971. 


Brommethoxy.benzoylbenzoe* 
saure 971. 

— benzoylglycin 178. 

— benzoylpropionsaure 959. 

— benzylcyanid 189. 

— chlorphenylzimtsaurenitril 

359. 

— cyanzimtsaureathylester 

621. 

— dibromacetoxyphenyl- 

propionsauremethylester 

426. 

— dibromoxyphenylpropions 

sauremethylester 425. 

— diketomethylhydrindens 

dicarbonsauredimethyl= 
ester 1041. 

— dioxomethylhydrinden^ 

dicarbonsauredimethyl* 
ester 1041. 

— methoxyphenylpropions 

saure 425. 

— methoxyphenylpropion- 

sauremethylester 425. 

— methylbenzophenons' 

carbonsaure 974. 

— phenylessigsaure 189, 192. 

— phenylpropiolsaure 324. 

— phenylpropionsaureamid 

268. 

— phenylzimtsaurenitril 

359. 

— stUbencarbonsaurenitril 

359. 

— triphenylessigsauremethyl^ 

ester 368. 

Brommethyl-cyclohexadienoh 
carbonsaureathylester 
j 632. 

— cyclohexanoncarbonsaure^ 

1 athylester 609. 

— cyclohexenoncarbonsaurei= 

athylester 632. 

— cyclopropanoldicarbon* 

saure 457. 

— methoathylcyclohexadien^ 

dionmalonsaurediathyl^ 
ester 903. 

— salioylsaure 232. 
Bromnaphthoohinon-acet< 

essigsaureathylester 

879. 

— essigsaureathylamid 829. 

— malonsaurediathylester 

909, 1031. 

Bromnitro-anissaure 183. 

— benzoylmalonsaure^ 

diathylester 862. 

— cyanphenol 121. 

— dlmethoxystilbencarbon^ 

saure 449. 

— methoxybenzoesaure 183. 

— methoxyphenylpropion* 

saure 244. 

— oxybenzoesaure 121. 
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Bromnitro-oxyfluorencarboii« 
saure 355. 

— oxymethylbeiizoesd.ure 

— oxytoluylsaure 217. 

— phenyli^chfl&ure 254, 258. 

— salicyls&ure 121. 

— salol 121. 

— trimethoxystilbencarbon^^ 

Baure 528. 

Bromopian-s&ure 995. 

— s&ureamid, Oxim des 996. 
Bromoximinophenyl-esfiig* 

(saure 663, 664. 

— eBsigs&ure&thylester 664. 

— esBigsaureniti^ 664. 
Bromoxoindenyl-acetessig^ 

saure&thylester 829. 

— xnalons&ure&thylesternitril 

876. 

— malonslkuredi&thylester 

876. 

— malonsauredinitril 876. 

— pFopylentetracarbonsaure* 

tetraiithylester 938. 
Bromoxophenvlcaprylsaure 
722. 

Bromoxy-athoxyoxopent^ 

anthrendihydriddicarbon* 
sauredi&thylester 1044. 

— benzoes&ure 107, 144, 177. 

— benzoesaureathylester 178. 

— benzoesauremethylester 

178. 

— benzonitril 178. 

— benzonorcarencarbonsaure 

326. 

— dibydrotoluylsaiireathyl*^ 

ester 632. 

— dimethyltriphenylessig* 

8&ure 370. 

— fluorencarbonsaure 355. 

— hexahydrophthals&ure 

459. 

— mdonoarbons&ure&thyl^ 

ester 824. 

— isobutyloxyoxopentant’ 

threndiliydridmoarbon*^ 
8&uredig.thyle6ter 1044. 

— methoxybenzahnalon* 

s&ureamidnitril 562. 

— methoxybenzoes&ure 400. 

— methoxycyanziintBaure^ 

amid 562. 

— methylbenzoesaure 224, 

226, 232, 236. 

— methylbenzopbenon* 

carbons&ure 974. 

— methylbenzoylbenzoes&ure 

974. 

— naphthoobinondioarb&th^ 

oxymetbid 1031. 

— napbtboee&ure 333, 337, 

— napbtboylbenzoeB&ure 980. 
-t- naphtbyiessigB&ure 338. 


Bromoxy-nitropbenylpropion* 
saure 254, 258. 

— oxoindenoarbons&ure^ 

&tbylester 824. 

— pbenylbutters&ure 268. 

— pbenylbutters&ure&tbyb 

ester 269. 

— pbenylessigs&ure 210. 

— pbenylisobutters&ure 270. 

— pbenylpropionylglycin 

252. 

— toluylsaure 224, 226, 232, 

236. 

Brom-pbenacylzimts&ure 780. 

— pbenoxyzimtsaure 304. 
Brompbenyl-aoetessigs&ure* 

atbylester 700. 

— oyanisonitrometban 664. 

— cyannitrometban 664. 

— cyannitrometbanmethyl* 

atber 664. 

— glyoxylsaure 663. 

— glyoxylsaure&tbylesterj* 

oxim 664. 

— glyoxylsaureamid 863, 664. 

— glyoxylsauredicarbonsaure 

927. 

— glyoxyls&urenitril 663, 664. 

— glyoxyls&ureoxim 663, 664. 

— glyoxylsaureureid 664. 

— milcbs&ure 251, 257. 

— nitroacetonitrilmetbyb 

atber 664. 

— oxybomocampbolsaure 

323. 

Brompbenylsulfoii'dibenzyb 
essigsaurenitril 351. 

— styr^^crylsaurenitril 325. 

— zimtsaurenitnl 305. 
Brom-pbloroglucindicarbon^ 

sauiediatbylester 578. 

— propionyloxybenzoes&ure 

68. 

— piopionylsabcylsaure 68. 

— propylanisamid 165. 

— propylmetboxybenzamid 

165. 

— protocatecbus&ure 400. 

— protocatecbusauremetbyb 

ester 400. 

— resorcyls&ure 382, 406. 

— salioyls&ure 107. 

— salicyls&ure&tbylester 109. 

— salicyls&ureamid 107, 109. 

— salioyls&uremetbylester 

108. 

— saUcyls&urenitril 109. 

— salicyls&urepbeoaylester 

109. 

— aalol 109. 

— santouigs&ure 319, 320, 

321. 

— sulfbydiylbenzoesfture 149. 


Brom- tetraaoetylgallamid 490. 

— tetranitrobenzopbenon* 

carbons&ure 752. 

— tetranitrobenzoylbenzoe* 

s&ure 752. 

— tbymoobinonmalons&ure* 

cMtbylester 903. 

— triacetoxybenzoes&ure 489. 

— triaoetylgalluss&ure 489. 

— tricbloraoetyliBopbtbal«» 

saure 864. 

— trimetboxybenzoesfture 

489. 

— trimetboxybenzoes&ure** 

metbylester 489. 

— trimetboxypbenantbren* 

carbonsaure 532. 

— trinitropbenyltartron*' 

s&uxedi&tbylester 510. 

— trioxybenzamid 489. 

— trioxybenzoes&ure 489. 

— trioxyisopbtbals&ure* 

diatbylester 578. 

— trkaymetbylbenzoesaure 

495. 

— taiOKvtoluyls&ure 495. 

— vaniliinsaure 400. 

— veratrumsaure 400. 

— veratrumsauremetbylester 

400, 401. 

Butyl-cyankresolmetbyl&tber 

285. 

— desylessigsaure 773. 

— pbenylbenzoylpropion* 

saure 773. 

— sabcylsaure 279. 
Butyropbenoncarbonsaure 

708, 712. 

Butyryl-benzoesaure 712. 

— benzylcyanid 715. 

— mandels&ure&tbylester 

196. 

— oxybenzalmalons&ure^ 

atbylestemitril 522. 

— oxycyanpbenylamylen> 

carj^nsaurenitril 525. 

— oxycyanzimtB&ure&tbyl* 

ester 522. 

— oxypbenylessigs&ure&tbyl* 

ester 196. 


C. 

Gallbnbachs aoider Ester 
631. 

— neutraler Ester 632. 
Campbanoloarbons&ure 35. 
Campbanolonoarbons&ure 946. 
Campbanonoarbons&ure 642. 
Gampbeniloloarbons&ure S2. 
Campbenilols&ure 32. 
Gampbenil-s&ure 32. 

— s&ure&tbyleeter 83. 
Campbenonoampbens&ure724. 



I 


REGISTER. 


low 


Campher-oarbons&ure 642. 

— oarbonfi&ureeBsigs&ure^ 

dimethylester 855. 

— oaxlx>iis&urepropio]iB&ure« 

dimethylester 855. 

— chinoncyanhydrin 947. 

— oxals&ure 796. 

— Qxals&ure&thylester 800. 

— ozals&ureisoamylester 800. 

— oxala&uremethylester 800. 
Campheryl-essi^ure 650. 

— formaldehydcyanhydrin 

947. 

— glykols&urenitril 947. 

— glyoxyls&ure 796. 
Oam^heryliden-camphols&ure 

— essigs&ure 653. 

— glykolsfture, Derivate 948. 
Campherylpropions&ure 651. 
Camphocan>on8&ure 642» 648. 
CamphocarboiiB&uie<&thyl« 

ester 644. 

— all 3 rleeter 645. 

— amid 645. 

— bisbenzoyloxymethylamid 

646. 

— bisoxymethylamid 646. 

— ohlor&thylester 645. 

— di&thylamid 646. 

— di&thylamino&thylester 

645. 

— isoamylester 645. 

— isobutylester 645. 

— methyleeter 644. 

— nitril 646. 

— nitrilessigBfture 39. 

— nitrilisobatters&ure&thyl* 

ester 40. 

— nitrilpropions&ure 39. 

— propylester 645. 
Camphooeons&ure 614. 
Camphoformenamincarbon*' 

s&ure 798. 

Camphoformenaminoarbon* 
s&ureamid 800. 
Gampholoyl-ameisens&ure* 
nitril 628. 

— oyanid 628. 
Camphonols&uie 16. 
Gamphonons&uie 616, 617. 
Camphona&ure 619. 
CaprophenonoarbonBfture 720. 
Garb&thoxy>anisamidoxim 

172. 

— oamphooarbona&ure&thyl* 

ester 38. 

— e^wmethylnaphthoohinon 

— gallusskniel^thylester 485. 

— mandels&Tiit^tril 207. 

— methoxyphe^ylessigsftare* 

Ath^lestor 188. 

— oxinmiophenylessigs&ure* 

nibril 661. 


Carb&thoxy-oxybenzoes&ure 

158. 

— oxyzimts&ure&thylester 

302. 

— salicylamid 95. 

— sahoyls&ure 69. 
Carbathoxysalicy Isaure- athyl^ 

ester 75. 

— anhydrid 85. 

— metnylester 73. 

— nitril 97. 

Carbaminyb s. auch Amino^ 

formyl. 

Carbaminyl-iminomethyb 
benzoesaure 668. 

— meroaptozimts&ure 305. 


ester 96. 

— protocatechusanreamid 

398. 

— salicylamid 95. 
Carbomethoxy-cumars&ure 

290. 

— cumars&urechlorid 291. 

— c^anmethylnaphthochinon 

— gentisinsaure 386. 

— oxybenzoesaure 157. 

— oxybenzoeskurecarboxy^ 

pnenylester 162. 

— oxybenzoylohlorid 163. 

— oxybenzoylglycin&thyl* 

ester 167. 

— oxybenzoyloxybenzoe*' 

s&ure 162. 

— reeoroyls&tire 380. 

— saHoylii&nre 68. 

— Balioyls&nrekthylester 75. 

— salicyk&urechlorid 86. 

— salioyls&uremethylester 73. 
Carbonyl-bisoximinophenyb 

esu^urenitril 661. 

— disal^yls&uredimethyl* 

ester 73. 

— disaUcyis&uredinitril 98. 
Carboxybenzaldisalicyls&ure 

589. 

Carboxybenzoyl-acenaphthen 

786. 

— aoetesaigs&ure&thylester 

904. 

— ameisens&ure 857. 

— anthraoen 790. 
iure 891. 


— essigs&ore 862. 

— essigs&urenitril 863. 

— fluoren 788. 

— fluorenon 842. 

— glutars&nre 928. 

— naphthalsknre 933. 

— phenanthren 790. 

— propions&ure 867. 

— salicyls&nre 1032. 
Carboxybenzylaoetessigester 

869. 


Carboxy- benzylbenzoylaceton 
834. 

— benzylglyoxylsaure 863. 

— dipheny%lykolsaure 528. 

— mandeiskiire 511. 

— methoxydibenzylcarbon^ 

saure 346. 

— methoxyphenylessigskure 

188. 

— methoxystilbencarbon* 

saure 356. 

Carboxymethyl-kthersaUcyb 
saure 69. 

— chlorthiosaUcylsaure 133. 

— chlorthiosalicylsaurenitril 

133. 

— mercaptophenylglyoxyl* 

saure 9£^. 

— phenoxyphenvlessigskure 

202 . 

— phenoxyphenylessigsaure^ 

di&thylester 203. 

— thiosaUcylsaure 129. 

— thiosalicylsaureathylester 

132. 

— thiosalicylaauremethyl^ 

ester 131. 

— thiosalicyls&urenitril 132. 
Carboxynaphthyboxyessig* 

s&urediathylester 335. 

— phosphors&ure 329, 332, 

335. 

— thioglykolsaure 331. 
CMboxyphenyl-ktherglykob 

B&ure 69, 138, 158. 

— athermilchsaure 69, 158. 

— brenztraubensaure 863. 

— formyleesigs&ure. Ester 

863. 

— glycerinsaure 560. 

— glykolsaure 511. 

— glyoxylskure 857. 

— glyoxylsauremethylester 

859. 

— hydracryls&ure 516. 

— pnosphors&ure 69, 138, 158. 

— schwefelskure 69, 138, 158. 

— thioglykols&ure 129, 186. 
oarboyl (Bezeichnung) 788, 

790, 842, 1037 (FuSnoten). 
Carminazarin 1040. 
Garminazarinohinon 1042. 
Garminon-carbons&ure 1005. 

— methyl&theroarbons&ure* 

metnylester 1005. 

— methyi&therdioarbonskure^ 

dimethylester 1040. 
Canraorotins&ure 281, 282. 
CarvaorybglykolB&iire 285. 

— glyoxyfi&ure 719. 
CarvenoMnre 31. 
Oarvomentholessi^nre 27. 
CarromenthonoarTOns&ure 

627. 

Cedianketons&ure 652. 
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Ceratophyllin 430. 
Chalkoncarbonsaure 777. 
China8d.ure 535, 538. 
Chinasaure-athylester 538. 

— amid 538. 

— methylester 538. 
Ohmizarincarbonsaure 1035. 
Chinon- b. auch Benzochinon-. 
Chinon-acetimidoximcarbon* 

saure 803. 

— &thyliinidoximcarbon8&ure 

802. 

— 5>thylimidoximcarbon« 

Baureathylester 803. 

— &thylimidoximcarbon«* 

s&uremethylester 803. 

— carbonsauren 596. 

— dicarboiiB5.uredinitril 902. 

— diimidtetracarbonB&iire^ 

tetraathylester 940. 

— dioximcaxbonsaureathyl* 

ester 803. 

— methyliinidoximcarbon« 

saure 802. 

— methylimidoximcarbon^ 

saureathylester 803. 

— methylimidoximcarbon^ 

sauremethylester 803. 

— methylimidoximoarbon^ 

s&urephenylester 803. 

— oximcarbonsaure 802. 

— tetracarbons&ure, Deri* 

vate 940. 

Chinonylorotons&ure 816, 
Chlor-acetophenoncarbon* 
s&ure ^2. 

— acetoxybenzoes&ure* 

ftthylester 143. 

Chloraoetvl-benzoes&ure 692. 

— benzylcyanid 705, 706. 

— carb&thoxymethyl* 

napbthochinon 879, 1009. 

— phenylessigsaure 706. 

— phenylessigs&urenitril 705, 

706. 

— salioyls&ure 103. 

— salicyls&ureohlorid 103. 

— salicylsaurenitril 104. 
Ghlor-amsiminomethyl&ther 

167. 

— aniss&ure 175, 176. 

— anissaureamid 176. 

— anissauremethylester 176. 

— anthrachinoncarbons&ure 

835, 836. 

— benzalbisacetessigester 

1026. 

— benzaldehydcyanhydrin 

210 . 

— beozophenoncarbons&ure 

750. 

— benzophenondicarbonsaure 

882, 883. 

Chlorbe^oylameisens&ure 

662. 


Chlorbenzoyl-benzoes&ure 750. 

— carbomethoxymethyl* 

naphthochinon 891, 1012. 

— cyanid 662, 663. 

— essigsaureS.thyle8ter 681. 

— oximinopbenylessigsaure* 

nitril 662, 663. 

— propions&ure 698. 
Chlorbenzylacetessigsaure* 

athylester 711. 
Ohlorbrom-galluBsaureathyl* 
ester 490. 

— gallu8s&uremethylester490. 

— methoxystilbencarbon* 

saurenitril 359. 

— methylbenzophenon* 

carbons&ure 758. 

— methylbenzoylbenzoe* 

saure 758. 

— naphthoylbenzoes&ure 784. 

— nitrophenybnilchsaure 

254. 

— oxoindencarbonsiture 741. 

— oxybenzoes&ure 145. 

— oxynaphthochinoncarbon* 

saure 1006. 

— oxyoxohydrindencarbon* 

saure 966. 

— trioxybenzoes&ureathyl* 

ester 490. 

— trioxybenzoesauremethyl* 

ester 490. 

Chlorcampher-carbonsaure 

647. 

— carbonsaureisoamylester 

647. 

— oarbonsauremethylester 

647. 

— carbonsaurenitril 647. 
Chlor- carb&thoxycyanmethyl* 

naphthochinon 909. 

— oarboxymethylthiosalioyl* 

saure 133. 

— carboxyphenylphosphor* 

saure 103. 

— carboxyphenylthioglykoh 

skure 133. 

— carminonmethylatherdi* 

oarbonsauredimethyleBter 

1041, 

— chinondicarbonsauredi* 

nitril ^2. 

— ohlorfoimylphenylmeta* 

phosphit 101, 103. 

— chlorformylphenylphoB* 

phorsaui^ohlorid 101, 

103. 

— ohloiformylphenylphos* 

phoisauretetraohlorid 

104. 

Chloroyan-oampher 647. 

— carvomenthon 627. 

— desoxybenzoin 765. 

— desoxybenzoinoxim 755. 

— phenol 104, 176. 


Chlorcyanphenylthioglykol* 
saure 133. 

CMoroyclo-hexanoncarbon* 
saureathylester 602. 

— pentandionoarbonsaure 

792. 

— pentanoldioncarbonsaure 

985. 

Chlordesoxybenzoincarbon- 
saure, Oxim der 755. 

— saureathylester 755. 

— saureamid 755. 

— sauremethylester 755. 

— saurenitril 755. 
Chlor-dibromaoetophenon* 

carbonsaure 694. 

— dibromacetylbenzoesaure 
694. 

— dibromhydrindoncarbon* 

saure 730. 

— dibromoxohydrindenoar* 

bonsaure 730. 

— dicarbathoxymethyl* 

naphthochmon 909, 1031. 

— dicyanchinon 902. 

— dioyanhydrochinon 551. 

— diketohydrindencarbon* 

saureathylester 823. 

— dimethox^ormylbenzoe* 

saure 995. 

— dinitroathoxybenzonitril 

124. 

— dioxohydrindencarbon* 

saureathylester 823. 

— dioxopentanthren* 

dihydriddicar bonsaure* 
diathylester 910. 

— dioxyphthalsauredinitril 

551. 

— diphenylathercarbonsaure 

102, 103. 

— diphenylsulfoncarbonsaure 

128. 

Chlorf ormyl-benzylcyanid 690. 

— naphthylphosphorsaure* 

dichlorid 329, 336. 


tetrachlorid 333. 
oximinophenylessigsaure* 
nitril 661. 

phenylmetaphosphat 86. 
phenylmetaphosphit 86. 
phenylphosphorsaure* 
dicmorid 86, 140, 164. 


chlorid 87, 140. 


— saliovlsaurephenylester 70. 
Chloi^allussaure-athylester 


— methylester 489. 
CMoriminotolylpropioDsatire* 


nitril 704. 


CMoirindcmyl-oyanessigsaure* 
athylester 876. 

— oyanessigiriiureamid 876* 
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Chlorindonyl-xnalomtril 876. 

— miJonii&iiredi&thylegter 

876. 

CUor-iBOxutroBoacetophenon 

662. 

— jodoj^benzoe0&ure 113. 

— jodflaucyk&ure 113. 

— kre&otins&ure 231, 

— mandels&iire 210. 

— menthanonoarbon8&i]re« 

nitril 627. 

— meroaptotoluylb&ure 218. 
CMannetnoxy-benzainid 176. 

— benzlminomethyl&ther 

167. 

— benzoes&ure 176, 176. 

— benzoeB&oremethylester 

142, 176. 

— diketomethyUiydrinden* 

dicarbonB&uredixnetbyl^ 
eeter 1041. 

— dioxomethylhydrinden>* 

dioarbonB&uredimethyl^ 
ester 1041. 

— stilbenoarbonB&urenitril 

369. 

Chlormethyl-benzophenon^ 
carboDB&ure 768, 760. 

— bensoylbenzoea&ure 760. 

— oyelobezanoncarboiiB&are* 

&thylester 609. 

— kzeBotins&ure 264, 266. 

— oxiimnopheiiyleflsigB&ure* 

nitril 662, 663. 

— salioyls&ure 231. 

— thiosalicyls&ure 133. 
Ghlomaphthoohinon-aoet* 

eesuDB&ure&tbyleeter 879, 

lOOS. 

— benzoyleasigB&uremetbyl* 

eeter 891, 1012. 

— beiu^lo^ranid 839. 

— oyaneeaige&ure&tbyleeter 

909. 

— malone&uredifttbyleeter 

909, 1031. 

— ozaleeeigBfturedi&tbyleeter 

932, 1044. 

Gblornitro-benzo|^enoncar« 
bonefture 762. 

— benzoylbensoee&nre 762. 

— metbc^ayAtbylbensoeeftare 

262. 

— metbozy&tbylbensoyl* 

ameiB6Defture 060. 

— metboiy&tbylbeiixoyb 

ametseDe&nremetbyleeter 

660. 



— ox3r&tbylbeneoyIam6iBen« 
e&uremetbylaetcff 960. 


Cblomitro-ozy&tbylpbenyb 

gl^ozylsauremetbylester 


— ozybenzoesanre 120. 

— pbenylmilobe&ure 263, 264, 

267. 

— ealicyls&ure 120. 
Cblor-opians&ure 995. 

— oziininopbenyles8ig8&ure« 

amid 603 . 


nitril 662, 663. 
ozoindencarbons&ure 


741. 

Cblorozoindenylmalonsauie- 
fttbyleetemitril 876. 

— amidnitril 876. 

— di&tbyleeter 876. 

— dinitnl 876. 


Cblorozomentbylaceteeeig* 
eaure&tbylester 795. 
Gblorozy-benzamid 176. 

— benzoee&ure 101, 102, 104, 

142^ 143, 176. 

— benzoee&ure&tbyleeter 142, 

176. 


— benzoee&uremetbyleeter 

142, 176. 

— benzonitril 176. 

— broninitropbenylpropion* 

8&ure 254. 

— metboxyformylbenzoe* 

e&uie 995. 

— metbylbenzoeeaure 236. 

— metbylenbenzylcyanid 

690. 


— napbtboobinonacetylcar' 

b&tbozymetbid 1009. 

— napbtbocbinonbenzoyl* 

carbometbozymetbid 

1012. 

— napbtbocbinonoarbonfi&me 

1006. 


— napbtbocbinondicarb&tb> 

ozymetbid 1031. 

— napbtboes&iire 331, 336. 

— nitropbenylpropione&ure 

264, 267. 

— j^enyleesigs&iiie 189, 210. 

— toluyle&ure 226, 231, 236. 

— tiipbenyleesige&ure 368. 

— zylyle&ure 2o4, 266. 
Cblarpbenyl-acetylpropk>n« 

a&ure&tbyled^ 711. 

— benzyUsozazolonimid 763. 

— oyanmetbylnapbtboobinon 

839. 

— oyolobezandioncarbon** 

eftnre&tbyleeter 827. 

— dibydroreMroyls&iire&tbyb 

eeter 827. 

— lormyleesigs&ureDitril 690. 

— glyozylefture 662. 


Cblorpbenyl-glyozyleaure*' 
amid, Ozim dee 663. 

- glyozyle&urenitril 662, 663. 
— milcbikure 250, 256, 267. 


nitril 

— Bulfondibenzylessigeanrei* 
nitril 361. 


CblorsaUcyle&iire 101, 102,104. 
Cblor8alicylsaiire-&thyleBter 
103. 

— amid 104. 

— methylester 103. 

— nitril 104. 

— pbenvleeter 103. 
Gblor-salol 103. 


— BulfbydrylmethylbeMoe^ 

8 &ure 218. 

— tetrahydrocarvonylacet^ 

eesigeaure&tbylester 796. 

— tbioealicylsaureeseigsaure 

133. 

— tbiosabcylsaurenitrileeeig* 

B&ure 133. 

— triozybenzoee&ure&tbyb 

ester 489. 

— triozybenzoesauremetbyltf 

eeter 489. 

— tropasaure 262. 

— vinylbenzoylameiBensaure 

729. 

— vinylphenylglyozylsaure 

729. 

Cbrom-blau 332. 

— ecbtgelb 56. 

— gelb 57. 

GhromoeantoninB&ure 964. 
Cbrom-rubin 1050. 

— violett 1050. 

Gbryeamin 57. 
Gbryeazincarbons&ure 1033. 
CbiyBOglykols&ure 367. 
Cbr^oketonoarbons&ure 786. 
CinMinal-aceteei^eBter 743. 

— acetophenon-Ewigs&ure 

781. 

— acetopbenon-Malons&ure 

890. 


— bieaoeteeei^eBter 908. 

— bisaoetondicarbone&ure* 

ester 1052. 

— bisaminoorotons&urenitril 

908. 

— bisiminobutterskuienitril 

908. 

— brenztraubensaure 742. 

— oyolobezanolontrioarbon* 

s&ureessigs&uretetra* 
ktbylester 1062. 

— dioyanaoetessigsaure&tbyl^ 

ester 931. 

— ^ykols&ure, Derivate 326. 

— nippurs&ure 731. 

— I&vulins4iire 743. 
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Oinnamal-l&vulinBauretetra* 
bromid 722. 

— milchs&ure 326. 
Cinnamoyl-aoetessigs&ure* 

athylester 825. 

— ameisens&ure 725. 

— ameisenB&ureamid 725. 

— ameisens&urenitril 725. 

— brenztraubenB&ureHthyl* 

ester 825. 

— butters&ure&thylester 737. 

— cyanessigs&ure&thylester 

873. 

— cyanid 725. 

— malons&ure&thylestemitril 

873. 

— mandels&urenitril 207. 

— methoxyrnandels&uremtril 

411. 

— methybutrols&UFe 726. 

— oxybenzoes&ureanhydrid 

85. 

— propions&ure 735. 

— salioylB&ureanhydrid 85. 
Ck)ocins&ure 511, 512. 
Cochenillesaure 581. 
OocheniUes&ure-di&thylester 

583. 

— trimethylester 582. 
Columbiagriin 57. 
Comicularsaure 779. 
Cumarins&ure 288, 291. 
Cumars&ure 288, 294, 297 ; 

(Bezeichnung) 2. 
Cumars&ure, dimere 570. 
G!imar8aure-&thylester 291. 

— carbons&uremethylester 

290. 

— chlorid 299. 

— chloridcarbonsauremethyl* 

ester 291. 

— essigsaure 291, 295, 298. 

— metnylester 295, 299. 

— nitril 295, 299. 
Chiminal-acetessigester 739. 

— bisaoetessigester 1028, 

— glykolsaure 718; Derivate 

316. 

— hippursaure 718. 
CuminuBAure 353. 
Cuminoyl-ameisezisAure 713. 

— hydrozimts&ure 772. 

— oxybenzoes&uremethyl* 

ester 73. 

— propions&ure 721. 

— salioylamid 92. 

— saliovls&uremethylester 73. 
Caminylglyoxyls&ure 718. 
Comyl- B. Isopropylphenyl-. 
CVan-aoetophenon 6^, 694, 

695. 

— aoetophenonoarbons&ure 

863. 

— aoetophenonoxim 695. 

— aoetylbenzoes&uie 863. 


Cyan-&thylphenylketon 701. 

— anisol 97, 1&. 

— anthraohnon 835. 

— benzaldehyd 671, 672. 

— benzaldoxim 671, 672. 

— benzaldoximacetat 672. 

— benzophenon 753. 

— benzopbenonoxim 753, 

— benzoylaoeton 818. 

— benzylacetessig8&ure&thyl<^ 

ester 869. 

— benzylacetylaceton 822. 

— benzylalkohol 232, 240. 

— benzylmercaptan 219, 233. 

— benzybrhodanid 219, 233, 

241. 

— benzylselenmercaptan 220. 

— benzylselenocyanat 220. 

— brenzcatechin 398. 

— brenzcatechinmethyl&ther 

398. 

— campher 646. 

— camphoessigs&ure 39. 

— campboisobutter8&ure« 

Athylester 40. 

— oamphopropions&ure 39,40. 

— oarvomenthon 627. 

— cyclopentanon 599. 

— cyclopentanonoarbon* 

s&ureAthylester 846. 

— desoxybenzoin 755. 

— dibydrocarvon 640. 
Cyandibydrooarvon-cyan* 

bydiin 464. 

— dibromid 627. 

— hydrobromid 627. 

— hydrochlorid 627. 

— bydrojodid 627. 

— semicarbazon 640. 
Cyan-dihydrocarvoxim 640. 

— fluorenon 775. 

— bydrindon 730. 

— hydroobinondimethyl&tber 

387. 

— kresol 214, 223, 226, 230, 

238. 

— menthoncyanbydrin 463. 

— metbylenoampher 653. 

— metbyltolylketon 703. 

— pbenantbrencbinon 836, 

837. 

— phenetol 97, 168. 

— phenol 96, 141, ^67. 

— pbenylthioglykols&ure 132. 

— phenyltbioglykols&ure* 

metbylestOT 133. 

— pikrins&ure 148. 

— propiopbenon 701. 

— pyrogalloltrimetbylAtber 

488. 

— resoroin 382. 

— resoroindi&thyl&ther 389. 

— resorcindimetbylAther 388. 

— resoroinniethylAther&thyl« 

Ather 389. 


Cyan-tliiosalicyls&ure 128. 

— tbiosalicymuremetbyl* 

ester 131. 

— veratrol 398. 

— veratrumsAure 548. 

—• xylenol 266. 
Cyolo'butandioldioarbons&ure 

538. 

— butandioxalyls&ure 898. 

— butanditbiontetracarbon* 

s&ure 939. 

— butanolcarbons&ure 3. 

— butanonisobutter8&ure612. 

— citiyUdenacetessigester 

653 . 

— citrylidenacetessigs&ure 

653. 

— gallipbarol 41. 

— gallipbarsAure 41. 

— gallipbarsAuieAthylester 

42. 



— beptanolcarbonsAure 7. 

— be^noleesigs&ure. Ester 

— bexadiendioldioarbons&ure 

893; Derivate 541 — 543. 

— bexadiendioldiondicarbon* 

s&ure 1046. 

— bexadiendionorotonsAure 

816. 

— bexadiendiondicarbon* 

s&uredinitril 902. 

— bexadiendiontetracarbon^ 

s&ure, Derivate 940. 

— bexadienolcarbons&ure630. 

— bexadienolontrioarbon« 

s&urediessigs&uretetra* 
Athylester 1054. 

— hexa^enoltetracarbon* 

s&ure 589. 

Cyolobexandiol-oarbons&ure 

372. 

— dioarbons&ure 539. 


Cyclobexandion-oarbons&ure* 
Athylester 793. 

— dicarbons&ure 893. 

— dioyanbydrin 539. 

— propions&ure 794. 

— tetracarbons&ure, De» 

rivate 939. 

— tetraoxalyls&ure 943. 
Cyolohexanol-butters&ure* 

Athylester 18. 

— oarbons&ure 4, 5, 6. 

— dioarbons&ure 459. 

— essigs&ure 8. 

— isobuttersAureAthylester 

18. 


pyolohexanolon-dioarbon* 
s&ure, Ester 1013. 

— trioarbons&ureessigimure^ 
tetra&thylester ^1. 
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Cyclohexanolpropionsaure^ 
athylester 13. 
Cyclohexanon>oarbo]is&ure 
001, 602, 603. 

— cyanhydrin 6. 

— .(UoarlK>iiB&ure 847. 

— ozalylB&ure 793. 
Cyolohexan-pentoloarbon* 

8&ure 676. 

— tetrolcarbons&ure 535. 

— triolcarbonB&lire 457. 

— triondioarbons&ure, Tri» 

oxim des Di&thylesterB 
925. 

CyolohexendioldicarbonB&ure 
540; Ester 1013. 

Cyc lohexenoldicarbona&ure 
847. 

Cyclohexenon-oarbons&ure 

630. 

— dioarbons&ure&thylester^ 

essi^ure 925. 

— dioi^boiis&aredi&thylester^ 

esak^ure 925. 

— dioarbons&uieesskps&uF^ 

t^thyleeter 926. 

— propionsftuiebutters&ure 

854. 

— tetraoarbons&uretetia* 

Athylester 937. 
Cyclo-hexentrioloarbons&ure 
458. 

— hexenylbenzoyloyanpro* 

pions&uie&thyliMter 878. 

— hexenylbensoylisobem* 

steins&iireftthylestemitril 

878. 

— hexenyl^enacyloyaneasig^ 

s&ure&wyleBter 878. 

— hexenylphenacylmalon* 

Bfture&thylestermtril 878. 

— kexylaoetessigs&ure 618. 

— hexylglykolB&tixe 8. 

— hexyltartroDBfture; Den^ 

vate 459-460. 

— pentadienoxalyls&ure* 

ftthyleitter 652. 

— pentadianylglyoxyls&ure^ 

ftthyleeter 652. 

— pentandioldionoarbonsittre 

1013. 

— peatandiolisobattera&iive 

872. 

^ pentandkmdicaarbQnskiire* 
dikthyieeter 893. 

— penta]]udiontrioarb<>ii04ur^ 

triAthylaster 934. 

— pentanoloarboDskure 4. 

— pentaiioleMigB&ix^ 

— Mitaiiolpvopioii^ 12. 
Qjrdopentanon-oarbcmsftim 

m. 

— oarboiuAure&thyleeter 597. 


Cyolopentanon-carbons&ure* 
essigskure^ Derivate 847. 

— carbons&uremethyl^ster 

697. 

— carbons&urenitril 699. 

— dioarbons&ure 845. 

— dicarbons&ure&thylester* 

nitril 846. 

— essigsaure 603. 

— isobutters&ure 614. 

— oxalylsaure&thylester 793. 

— trioarbons&uretriathyleBter 

924. 

Cyclo>pentantriondicarboii« 
s&uredi&thyiester 925. 

— pentenontetraoarbons&iire* 

tetra&thylester 937. 


D. 

Daphnetinsaure (Name) 607. 
Denydro-benzalbisaceteMig* 
ester 877. 

— dioxyparasantons&ure 808. 

— diprotocatechuskure 687. 

— diveratrumsaure 687. 
Dermatol 477. 
Desmotropo-santonige S&ure 

317, 322. 

— santonigs&uremethyleeter 

322. 

— santoninsaure 441. 
Desoxybenzoin-Benzalacet^ 

essigester fester 984; 
Oliger 842. 

i — oarTOns&ore 756, 757 ; 

I Derivate s. auoh 754. 

I — oarbons&uremetbylamid 
I 758. 

— dioarbons&ure 886. 
Desylessigs&ure 764. 
Desylidenressigs&ure 777. 

-r- maloDS&ure 889. 

-r- propions&ure 780. 
Desyl-isobutters&ure 772. 

— propions&ure 769, 770. 

— zimts&ure 789. 

Di- s. auob Bi- und Bis-. 
Diaoetophenonoarbons&ure 
691. 

Diaoetoxy-benzoes&ure 386, 
396. 

— benxonitril 382. 

— o^ondioarbonB&uredi* 

ftthylester 1047. 
Diaoetox 3 ^dihydropyromellit« 
aftuietetra-&thyle8ter 591. 

— methyleiter 591. 
Diaoetoxy-dihydroterephthal* 

s&uredi&thylester 542. 

— diphenylberasteins&ure-' 

(i^trU 567. 


Diaoetoxy-diphenylbutadien* 
dicarbons&uredinitril 572. 

— diphenylfulgens&uredi^ 

&thyleBter 572. 

— naphthylbenzylcyanid 453. 

— phenylessigs&ure 409. 
Diaoetoxypyromellits&ure* 

tetra-ftthyiester 593. 

— methylester 692. 
Diacetoxy-terephthals&ure 

655. 

— terephtbals&uredi&thyl« 

ester 556. 

— zimts&uro 438. 
Diaoetyl>bromprotooatechu« 

s&ure 400. 

— dinitrogalluss&ure&thyl* 

ester 492. 

— galluss&ure 482. 

— gentisins&ure 386. 

— homoprotocatechus&ure 

409. 

— hydrosanton^uremethyl^ 

ester 434. 

— isophotosantons&ure 987. 

— kanees&ure 438. 

— mandelsaureamidin 208. 

— metasantons&ure 812. 

— oxyphenylesSigs&ure* 

anwim 208. 

— protocatechusaure 396. 

— resoroyls&urenitril 382. 

— rhem 1034. 

— rhein&thylester 1035. 

— suocinyiobemsteiDS&ure* 

di&thylester 642. 
Di&thoxyacetylbenzoes&ure* 
ktliylester 1001. 
Di&thoxy&thyl- s. Aoetalyl-. 
Di&thoxy-benzoes&ure 380, 
395, 405. 

— benzoes&uretu^ton^ester 

406. 

— benzoes&ure&thylester 381, 

397, 405. 

— benzonitril 389. 

— benzophenoncarbons&ure 

1008. 

Di&thoxybenzoyl-ben^oosfture 

1008. 

— brenztraubens&ure&thyl* 

ester 1020, 1021. 
Di&tho^-bismethoxyphenyl* 
azimethylen 175; 

— ohinondimsions&uretetra* 
.ftthylester 1054. 

— dioxobutylbenzoes&ure* 
.&th 3 dester 1022. 

Diftthoin^phenyl-essigB&uxe 

445. • 

— essigs&ureftthylester 445. 

I — essigs&uremethylester 445. 
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Di&thoxy-formylacetophenon* 

carbons&ure&thylester 

1021. 

— isophthals&ure 554. 

— mandels&ure 493. 

— oximinophenylessigs&ure 

988. 

— oxymethylenacetophenon® 

carbons&ure&thylester 

1021. 

— phenoxyzimts&ure&thyl^B 

ester 302. 

Diathoxyphenyl-glyozyls&ure 

987. 

— glyozyls&ureoxim 988. 

— propionB&ure 673. 

— propions&ure&thylester 

679. 

Diathozy-phthals&ure 550. 

— pikrylaorylsd^urelkthylester 

725. 

— trinitrophenylacrylsaure^ 

fttliylester 725. 
Di&thos^rtripbenyl-essigs&ure 
454. 

— essi^ure&thylester 455. 

— metnancarboiis&ure 454. 

— methanoarbons&ure&thyb 

ester 455. 

Di&thozyzimts&ure 435. 
Di&thy]&ther-protocatechu« 
s&ure 395. 

— protocatechu8&ure&thyI« 

ester 397. 

— resoroyls&ure 380, 405. 
Di&thyl&mexTesoroyWure- 

acetonylester 406. 

— Athylester 381, 405. 

— nitm 389. 

I>i5thyl.&therumbel]s&ure 435. 

— aminocampkerylglykol^* 

s&ure 798. 

— benzalacetessigs&ure&thyb 

ester 739. 

— benzoylessigs&ure&thyl^ 

ester 721. 

— camphofQrmolamin« 

carDons&ure 798. 

— carbozynaphthylphoephat 

329. 

— ohlorformylnaphthyl* 

^hosphors&uirediomorid 

— ciiuiaixio^ 


ester 739. 

— . cyolobutandiondioarbon* 
s&uredi&thi^ter 900. 
— eyclohezandiondioarbons’ 
s&uiedi&thylester 900. 
Di&thyloiicyclo-butandi* 
oarbons&ure 899. 

— . hexandiondioarbons&ure 


Di&thyl-phenylcyclobexan** 
dioncarbons&uremetbyb 
ester 828. 

— pbenyldibydroresorcyl«* 

s&uremetbylester 828. 

— salicenylamidoxim 100. 

— salicoylozy&tbylamin 85. 

— succinyloTOmsteins&ure^ 

di&tbylester 900. 
Diamin-ecbtrot 57. 

— gelb 57. 

DiaminO'Cyclobexadiendicari^ 
bons&urediatbylester 897. 

— dibydropyromeUits&ure^ 

tetra&tbylester 939. 
Diamyl-aminocampberyb 
glykols&ure 798. 

— camphoformolamins* 

carbonsaure 798. 
Dianbydrobisdiketohydrin^ 
dencarbonsaure 923. 
Dianisabbemsteius&ure 572. 

— propions&ure 452. 
Dia^'benzbydroxylamin 174. 

— bydroxau^ure 171. 
I)iaziisbydroxamB&ure-&tbyb 

&tber 173. 

— metbyl&tber 173. 
Dianisbydroxims&urebenzoat 

174. 

Dianisoyl-bamstoff 166. 

— bydiazin 175. 

— bydroxylamin 171. 

— isobutters&ure 1033. 

— peroxyd 163. 
Diantbracbinonyldicarbon*^ 

s&ure 937. 

Dibenzal-benzoylpropions&ure 

790. 

— ketocyclogeraniolan^ 

oarbons&ure&tbylester 

785. 

— l&vulins&ure 782. 
Dibenz-anisbydroxylamin 162. 

— bydroxims&ureaniBat 162. 
Dibenzbyd^laoetessigB&ure ; 

Ester 792. 

Dibenzoyl-aoetessigB&ure* 
Athylester 889. 

— &pfeuAure 1045. 

— benzoes&ure 841. 

— benzoltrioarboDB&ure 936. 

— oenzoyloxybenzamid 95. 

— beriisteixis&uredi&tbyleBter 

913, 914, 915; Derivate 
seiner Dienolform 572. 

— bromessfgs&ure&tbylester 

831. 

— oaprons&ure&tbylester 834. 

— di^tonitril 818. 

— disaliovlamid 95. 
Dibenzoyfenpbenylbenzoe^ 

s&ure 844, 8tf. j 


Dibenzoyl-essi^ure 830. 

— essigs&uremtril 831. 

— fumars&ure 919. 

— glutars&uredi&tbylester 

916. 

— bomogentisins&ure 408. 

— bomogentisins&ureamid 

408. 

— isobutters&ure 833. 

— kaffees&ure 438. 

— kaffees&ure&tbylester 438. 

— maleins&ure 919. 

— mesitylens&ure 842. 

— metbancarbons&ure 832. 

— metbantetracarbons&ure 

942. 

Dibenzoyloxy-benzalmalon^ 
s&ure 562. 

— benzonitril 399. 


tetra&tbylester 591. 

— dibydroterepbtbals&ure<* 

di&tbylester 542. 

— dipbenylfulgens&uredi« 

&tbylea^r 572. 

— pbenylessigs&ure 408. 

— pbenylessigs&ureamid 408. 

— pyromellits&uretetra&tbyl* 

ester 593. 

— terepbtbals&uredi&tbyb 

ester 557. 

— zimts&ure 438. 

— zimts&ure&tbylester 438. 
Dibenzoybpropions&ure 833; 

Derivate s. aucb 832. 

— protocatecbus&urenitril 

399. 

— sabcenylamidoxim 100. 

— salioylamid 95. 

— suocinylobemsteins&uie^ 

di&tbylester 542. 

— trimesins&ure 936. 

— uvitins&ure 922. 
Dibenzyl-acetessigs&ure&tbyl^ 

ester 771. 

— aoetondicarbons&ure 886. 

— aoetyl^ykols&ure 350. 

— &tberdioarboDS&ure 232, 

240. 

— oyanid 762. 

— oyclobexandiondioarbon« 

s&uredi&tbylester 920. 

— disulfiddicarbons&ure 213, 

233. 

— glykpls&ure 350. 
I>iben!^^|^ls&uxe*&thyl«* 

— amid 850. 

— metbylester 350. 

— nitril 850. 
Dibra^Umtonoyanhydiin 
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Dibenzyloxy-campholB&ure 

364. 

— dihydroterephthalsaure^ 

diathylester 541, 642. 

— terephthals&urediathylo 

ester 656. 

Dibenzyl-succinylobemstein^ 
sauredi&thyleBter 641, 
642. 

— sulfiddicarbons&ure 232, 

241. 

— trisulfiddicarbons&ure 213, 

— trisulfiddicarbonsaiire^ 

diamid 213. 

— weinsaiire 668. 
Dibromacetophenoncarbcm^ 

s&ure 694. 

Dibromacetoxy-benzoesaure 

179. 

— dimetbylbenzylcyanid 

274. 

— dimethylphenylessigsaiire^ 

nitril 274. 

— phenylpropionB&ore&thyl* 

ester 690. 

Dibromaoetyl-l)enzo68&iire 

694. 

— salicyls&ure 110* 

— trop^ure&thylester 690. 
Dibrom&thoxy-hezahydrcK 

benzoes&ure 6. 

— phenylpropions&ure 243. 


ester 243. 

— stilbencarbons&urenitril 

368. 

Dibromaniss&ure 179. 
l>ibroniani88&ure-&thyleeter 
179. 

— methylester 179. 
Dibrom-atrolaotins&ure 260. 

— benzoohinonoi^carboxy** 

phenylimid 63. 

— benzophenonoarbons&ure 

761. 

Dibrombenzoyl-benzoes&ure 

761. 

— propions&ure 698. 

— yalerians&ure 716. 
Dibrom-brasilins&ure 1043. 

— brom&thoxrohenylpro* 

pions&ure 244. 

— IrommethoiT^enylpro^ 

pions&ure 2^, 247. 

— camphonafture 619. 

— oarlK>xy&thylpheiiozy<« 
essigs&ure 2^^. 


propions&ure 
— carmmonmetbyl&ther* 
oarbons&uremethylester 
1006. 


Dibrom-chinondicarbonsaurc^ 
diathylester 902. 

— chinondicarbonsauredi^ 

nitril 902. 

— chlorformylphenylmeta^ 

phosphit 111. 

— cnlorformylphenylphoB^ 

phorsauretetrachlorid 

112 . 

— chlorphenylmethoxyphe** 

nylpropionsaureniti^ 347. 

— cyancarvomenthon 627. 

— cyanphenol 112, 180. 

— cycloDutanbisbromglykol^ 

s&ure 898. 

— cyclogalliphars&ure&thyl« 

ester 42. 

— cyclohexantriolcarbon* 

saure 467. 

Dibromdibrom-acetoxy dimes 
thylbenzyloxy dimethyl* 
phenylessigsaurenitril 
274. 

— athoxyphenylpropionsaure 

244. 

Dibromdibrommethoxys 

phenyl- butancarbons&ure 
276. 

— isobutters&ure 269. 

— propions&ure 244. 
Dibrom-dibromoxyphenylpro* 

pions&ure 247. 

— dicyanchinon 902. 

— dicyanhydrochinon 662. 

— dihydroBhikimisaure 457. 

— dimethoxybenzoe8aure401. 

— dimethoxyphenylpropion* 

saure&thyiester 426. 

— dimethylcyanmethylphe* 

nyldibromacetoxydune* 
thylbenzyl&ther 274. 

— dinitrooxybenzoe8&urel24. 

— dinitrosalioyls&ure 124. 
I>ibromdioxy-benzoes&ure382. 

— benzophenoncarbons&ure 

1008. 

— benzovlbenzoes&ure 1008. 

— dimethj^ltriphenylmethans 

carbonsfture 466. 

— methylbenzoee&ure 417. 
Dibromcuoxymethylbenzoes 

8&ure-&thyleeti^ 418. 

— isoamylester 418. 

— methylester 418. 
Dibromdioxy-naphthoeB&ure 

444. 

— phthals&uredinitril 552, 

— terephthals&ure 557. 
Dibromdiphenaoyldioarbon* 

sfture 916. 

Dihromdiphenyl&th^lon* 
oyolonexanondioarbon* 
B&uredi&thylester 920. 


Dibromdiphenyldisulfid* 
dicar bonsaure 149. 
Dibrom-formylhydrozimt* 
saure 703. 

— gallamid 491. 

— gallussaure 490. 
Dibromgallussaure-athylester 

491. 

— methylester 491. 
Dibrom-hydrocumarsaure 243, 

246. 

— hydrocumars&ureessigs 

saure 243. 

— kresolphthalin 466. 

— kre8otm8aure224,232,236. 

— kresoxyphenylpropion* 

sauremethylester 684. 

— lecanorsaure 416. 

— menthanoncarbonsaure* 

nitril 627. 

— metasantoniu 806, 806. 
Dibrommethoxy-benzoes&ure 

179. 

— benzoes&ure&thylester 179. 

— benzoes&uremethylester 

179. 

— diketomethylhydrinden* 

carbons&uremethylester 

1006. 

— dioxomethylhydrindens 

carbons&uremethylester 

1006. 

— hydratropas&ure 269. 

— methylphthals&ure 611. 

— methylphthals&uredime* 

thylester 611. 

— I^enylpropions&ure 243, 

246, &9. 


methylester 243. 

— stilbencarbons&urenitril 

369. 

Dibrommethyl-amylsalicyls 
s&ure 287. 

— benzophenoncarbons&ure 

760. 

Difarom-naphthochinoncar* 
bons&ure 829. 

— nitrohydrocumars&ure 247. 
— •nitrooxyphenylpropions 

s&ure 247. 

— orsellins&ure 417. 
DibromorBellins&ure-&thyl« 

ester 418. 

— isoamylester 418. 

— methylester 418. 
Dibromoxo-di&thylphenyl* 

valerians&uredi&thTOeter 

723. 

— phenylcaprons&ure 715. 

— phenylpentadieaoarbon* 

s&ure 742. 
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Dibromoxy-benzoesaxire 109, 
112, 146, 179. 

— benzoesaure&thylester 179. 

— benzoes&uremethylester 

179. 

— benzonitril 180. 

— benzophenonoarbons&ure 

971. 

— benzoylbenzoesaure 971. 

— benzoylohlorid 180. 
Dibromoxydimethyl-benzoe* 

8&ure 265. 

— benzylmalonsaure 619. 

— phenylessigs&ure 274. 

— phenylisoMmsteinBaure 

619. 

— phenylpropions&ure 280. 
Dibromoxy-diphenylbutter* 

8&ure 361. 

— fluorencarbons&ure 366. 

— hydratropas&iire 269. 

— isopopylbenzoes&ure 273. 

— lepidens&ure 791. 
Dibromoxymethyl-benzoe^ 

8&ure 216, 216, 224, 232, 
236. 

— carboxybenzoylameiBen* 

saiire 1021. 

— carboxyphenylglyoxyl^ 

s&ure 1021. 

— j^thals&ure 611. 
Dibromaxy>napbthochinon« 

carbonsaure 1006. 

— oxobydiindencarbonsaure 

966. 

— pbenylbutters&ure 268, 

— phenylpit>pioiiB&ure 243, 

246, 268, 269, 260. 

— thio^nzamid 134. 

— toluylsaure 216, 216, 224, 

232, 236. 

— tolylpropionsaure 274. 

— tiiphenylesBi^ure 368. 

— xylyls&ure 266. 
Dibrom-parasantons&ure 808. 

— phenacalorotonB&ure 742. 
l>ibrompbenyl<aoetylpropion« 

saure&thylester 711. 

— benzoylpropions&ure&thyl* 

ester 764. ^ 

— brom&thoxyphenvlpro* 

piona&urenitnl 346. 
Dibrom-pikroeiythrin 418. 

— propionvlbenzoeB&ure 702. 

— pro^iopheDLonoarbons&ure 

— propylsaUoylamid 89. 

— resoroyls&ure 382. 

— salioenylamidoxim 112. 

— salioyli&are 109, 112. 
I>ibn>inBalioylB&iire-&thyl6Bter 

110. 

— amid 112. 


Dibromsalicylsaure-amidoxim 

112 . 

— brompbenylester 111. 

— oblorid 111. 

— metbylester 110. 

— napbtbylester 111. 

— nitril 112. 

— pbenylester 110. 
Dibrom-salol 110. 

— tetraacetylgallamid 491. 

— toluylbenzoes&ure 760. 
Dibrorntriaoetoxy-benzoe* 

saure 490. 

benzoesS^uremetbylester 

491. 

Dibromtriaoetybgalluss&ure 

490. 

— gallnssauremetbylester 

491. 

Dibrom-tri&tboxybenzoe* 
8&ure 490. 

— tribenzoylgallussanre 491. 

— tribenzoyloxybenzoes&nre 

491. 

Dibromtrimetboxy-benzoe^ 
8&ure 490. 

— pbenylessigs&ure 493. 
Dibromtrioxy-benzamid 491. 

— benzoes&ure 490. 

— benzoesaure&tbylester 491. 

— benzoes&uremetbylester 

491. 

— carbometboxvbenzoyl* 

essigs&iireatnvleBter 1047. 
Dibrom-tripbenylbenzoylpro* 
pions&ure 791. 

— veratrums&ure 401. 

— vinylmercaptobenzoesaure 

126. 

— TinyltbiosalioylB&ure 126. 
Dicampberyls&ure 908. 
Dicarb&tboxy-metbyl« 

napbtboobinon 1030. 

— succinylobemBteiiiB&iire* 

di&tbylester 642. 
Dicarbometboxy benzoyl- 
ameisens&ure 927. 

— ameisenB&aremetbylester 

927. 

Dioarbometboxy-galluss&ure 

482. 

— gentisins&ure 386. 

— gentiBins&ureoblorid 387. 

— metbylnapbtboohinon 

1029. 

— protocateobus&nre 396. 

— protocatecbiis&ureoarb^ 

oamhenyleateir 397. 

— p(re»tooateohii8&iire(ddo^ 


— protoeateohnylozybenzo^ 

fl&ure 397. 

— resoroyb&ure 380. 


Dicarbometboxyresoroyl* 
s&ureoblorid 382. 
Dicarboxy-benzoylameiBen*> 
s&ure 927. 

— bydrindonylidenmalon^ 

s&uretetra&tbylester 938. 

DicSlor-^top^mionoarbon* 
8&ure 692. 

— acetoxybenzoes&ure» 

metbylester 177. 
Diobloraoetyl-benzoes&ure 
692. 

— pbenyldiobloressigs&nre 

706. 

— salicyls&uremetbylester 

106. 

— salioyls&urenitril 107. 
Dicblor-fttboxvpbenylpropion* 

B&ure 242. 

— anissaure 177. 

— benzaldebydcyanbydrin 

210. 

— benzildioarbons&ure 912. 

— benzils&ure 346. 

— benzopbenoncarbons&ure 

760. 

— benzoylbenzoes&ure 760. 

— bismetboxypbenylazi« 

metbylen 176. 
Dicblorbromaoetopbenon- 
oarbons&ure 693. 

— dicarbons&ure 864. 
Dioblorbrom-aoetylbenzoe* 

B&nre 693. 

— diketobydrmdenoarbon* 

8&iire 824. 

— dimetbylbenzopbenonoar* 

boDB&ure 767. 

— dimetbylbenzoylbenzoe* 

s&ure 767. 

— dioxobydrindencarbon** 

B&ure 824. 

— oxoindenoarbons&ure 741. 

— oxybydrindondioarbon* 

s&ure 1024. 

— oxyketobydrindencarhon* 

s&ure 1024. 


— oxyoxohydrindendioarbon* 

s&ure 1024. 

— triketotetrahydronapli* 

thoes&ure 875. 
Diohlarohinon-bisaoeteesia* 
B&uzedi&tbyleeter 98o. 

— dioarbons&uxedi&thylsstdr 


— dioarbcms&uxediiiitril 902. 

— dinialonii&uretetg&&thyl* 

ester 940. 

DiohlarcMo rfa r myl Aenyl* 
metapbosphit 106. 
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IMchlor-chlorformylpbenylii 

j^hoBphors&uretetracmorid 

— oyanphenol 106, 177. 
DicUorcyclo-butanbischlor^ 

glykolsaure 898. 

--r pentanoldionearbons&ure 
985. 

— pentanoloncarbons&ure 

943. 

— peiiten(iiolcarbons&ure943. 
Dionlordesoxybenzoiii'oarbon* 

saure 7^. 

— carbonB&iireamid 756. 
Dichlordibrom-diketotetras 

hydronaphthoesaure 824. 

— bydrindoncarbons&ure 730. 

— oxohydrindencarbonB&ure 

730. 

— oxyhydrindendicarbon^ 

sSrure 524. 

Dichlor-dichloracetylphenyl* 
esaigsaure 705. 

— dicyanchinon 902. 

— dicyanhydrochinon 551. 
Dichlordimetboxy- benzoe^ 

saxire 399. 

— benzoes&uremethylester 

399. 

Dichlordimethyl- benzophe* 
noncarbonB&ure 7^, 767. 

— benzoylbenzoesaure 766, 

767. 

Dichlordinitrophenyltartron' 
sauredi&tnylester, Nitrit 
des 510. 

Bichlordioxy-benzoesaure 399, 
406. 

— benzoesauremethylester 

399. 

— benzolbisaceteB8igs4xire« 
di&tbylester 1048 


eater 417. 

— pbtbals4uredimtril 551. 

— terepbtba]s&ure 557. 
Bicblor-dipbtbalyla&ure 912. 

— ffalluas&ure 489. 

— bydrocbinonbiBaceteaBig^ 

s&uredi&tbyleater 10«. 

— bydrocbinondimalons&ure* 

tetra&tbylester 593. 

— mandelskure 210. 

— metboxybeinzoe64ure 177. 

— metboxybexizoeB&ure* 

metbyleater 143. 

— metbylbenzopbenonoar* 

bonB&are 7o0. 

— napbtboobinoncarbon* 

8&ure 828. 

— napbtboylbenxoea&ure 783. 
I>iobloniitrD&tbylpben.yl« 

glyoxyla&ure 704. 


Dicblomitro&thylpbenylgly* 
oxyls&uremetnylester 704. 
Dicblomitrometboxy&thyl- 
benzoesaure 262. 

— benzoylameisenakure 960. 

— pbenylglyoxylsaure 9W. 
DicUor>orBeliiiis&ure&tbyl« 

ester 417. 

— oxybenzoesaure 104, 143, 

176. 

Dicbloroxybenzoes&ure-&tbyl* 
ester 177. 

— metbyleater 177. 
Dicbloroxy-benzonitril 177. 

— diphenylessigs&ure 346. 

— indencarbonsaure 325. 

— lepidens&ure 791. 

— naphthoylbenzoes&ure 980. 

— napbtbyleasigsaure 338. 

— oxohydrindencarbonsaure 

965. 

— phenyleasigs&ure 210. 
Dicblor-phenacetylbenzoe* 

saure 756. 

— pbenacylpbospbiiiBaure 

662. 

— protocatecbusaure 399. 

— protocatecbusauremetbyb 

ester 399. 

— resorcylsaure 406. 

— salicymure 104. 
DicblorsalicyMure-fttbylester 

106. 

— amid 106. 

— anhydrid 106. 

— chlorid 106. 

— chlomaphtbylester 106. 

— isobutylester 105. 

— metbyleater 105. 

— nitril 106. 

— pbenylester 105. 
Dicnlor^salol 105. 

— tetraoxybenzolbiflcroton* 

s&ure&tbylester 1048. 

— toluylbenzoes&ure 760. 
Dicblortricbloracetylpbenyl- 

essigs&ure 705. 

• — essigs&uremetbylester 705. 
Dicblor-trioxybenzoee&ure 
489. 

— tripbenylbenzoylpropion** 

s&ure 791. 

— yeratrums&ure 399. 

— yeratrumsauremetbylester 

399. 

Dicblorvinyl-benzoylameisen* 
s&ure 729. 

— bromtbiosabcyls&ure 133. 

— mercaptobenzoes&uie 126. 

— meroaptobenzoes&ure* 

&tbyl^ter 131. 

— meroaptonapbtboes&ure 

333. 


Dicbloryinyl-pbenylglyoxyl* 
s&ure 729. 

— tbiosalicyls&ure 126. 

— tbiosalicyls&ureatbylester 

131. 

Dicinnamoyl-cyanessigsaure^ 
fttbylester 921. 

^ — malons&ureatbylester^ 
nitril 921. 

Dicumars&ure 570. 
Dicyan-benzopbenon 884. 

— benzoylaceton 873. 

— benzoylessigester 903. 

— bisbeiizoylessigester 936. 

— cbinon ^2. 
Dicyandibenzyl-diselemd 220. 

— disulfid 219, 233. 

— sulfid 219, 233, 241. 
Dicyan-bydrochinon 661. 

— methylnapbtbocbinon 

1031. 

— oxybydrocbinon 676. 
Dicyclobexyl&tbandicarbon* 

saure 239. 

Didesmotroposantonige Saurp 
573. 


DigeJlussaure 478, 486. 
Dibydro-alantolsaure 40. 

— carveolessigsaure 36. 

— carvoncarbons&ure 637, 

639, 640, 641; Cyan* 
bydrin der bocbscbmel* 
zenden — 464. 
Bibydrocarvonyl-aceteesig*' 
saureathyl^ter 801. 

— cyaneasigs&ure&tbylester 

854. 


— essigs&ure 649. 

— malonsaure, Deriyate 854. 
DihydrocaryOximcarbons&ure 

637, 638. 


Dibydrocarvoximcarbon* 
s&ure-amid 637, 638. 

— metbyleater 637. 

— nitril 638, 639. 
Dibydro>OQmiculars&ure 768. 

isoalantols&ure 41. 

— isolaurons&nre 613. 

— isopboronoyanbydrin 22< 

— isopboryloxyoaTDons&nre 


o|>boryloxycarc 


— isopboryloxyoarbons&ure* 

amid 22. 

— resorcindioyanbydrin 539. 

— resoroylpropions&nre 794. 

— saUcyMure 630. 

— sedanols&ure 26. 

— abikimis&ure 467^ 
Dibydrosuccinylobemstein* 

B&ure-dj^tnylester 1013. 

— dimetbylester 1013. 
Diiminooyclobexandicarbon* 

s&ur^&tyleeter 897. 
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Diimino-dibenzovladipin^ 
saurediathylester 936. 

— dihydropyromellits&ure^ 

tetraatnylester 940. 

— hexahydropyromellitsaure* 

tetra&thylester 939. 
Diindonyl-cyanessigsaure 922. 

— essigs&ure 841. 

— malonitril 922. 
Diisoamyl-aminchlorphosphin 

1122. 

— aminooampherylglykol^ 

saure 798. 

— camphoformolamincarbon* 

saure 798. 

J>iisobutyl-aminc>canipheiyl« 
glykolsaure 798. 

— camphoformolamincarbon^ 

saure 798. 

Diisonitramino-benzylcyanid 

661. 

— phenylessigsaurenitril 661. 
Diisopropyl-benzils&ure 353. 

— suocinylobemsteinsaure^ 

di&thylester 901. 
Dijod-aniss&ure 181. 

— aniss&uremethylester 181. 

— chinondicarbons&ure^ 

di&thylester 903. 
Dijodchlorformylphenyb 
metaphosphit 114. 

— phospnors&uretetrachlorid 

114. 

Dijod-cumarsaure 299. 

— cyanphenol 181. 
Dijoddioxymethylbenzoe^ 

saure>athylester 418. 

— methylester 418. 
I>ijod<dioxyterephthals&ure« 

diathylester 558. 

— hydrocumars&ure 247. 

Di jodmethoxy- beuzoesaure 

181. 

— benzoes&uremethylester 

Dijodorsellinsaure-athylester 

418. 

— methylester 418. 

Dijodoxy- beuzoesaure 113, 

180. 

— benzoes&uremethylester 

181. 

— benzonitril 181. 

— hvdratropa^ure 259. 

— pnenylpropions&ure 247, 

259. 

Diiodsalicyls&ure 113. 
Diketo-apocampherskure, 
Derivate 899. 

— beuzoyltetrahydronaph* 

thoes&ure&thylester 1011. 

— oamphers&uredimethyl* 

ester 899. 


Diketodihydro-naphthoes&uie 

828. 

— phthalsaurediuitril 902. 

< — pyromellitskure, Derivate 
940. 

Diketohexahydro-benzoe* 
s&urekthylester 793. 

— pyromellits&ure, Derivate 

939. 

— terephthals&ure 893. 

— toluylsaureathylester 793 

bis 794. 

Diketohydrinden-carbons&ure 
823, 824. 

— dicarbonsaure. Ester 906. 
Diketo-hydrindylindon* 

carbons&ure 891. 

— methylhydrindencarbon^ 

s&u]^thylester 825. 

— methylphenylhydrindyh 

essi^ure&thylester 837 
bis 838. j 


B&ure&thylester 837. 

— tolylhydrmdylessigs&ure* 

kthylester 838. 
Dimethoxyacetoxy-benzoe* 
B&ure 482. 

— benzoes&uremethyleeter 

467. 

— oxomethylamylbenzoe^ 

sHureamid 1019. 

— phenanthrencarbons&ure 

531. 

— phenanthrenoarbons&ure« 

anhydrid 531. 

— phenylessigs&ure 492. 

— zimt^ure 509. 
Dimethoxy-acetylbenzoe^ 

s&ure 1000. 

— anisoylbenzoes&ure 1031. 
Dimethoxybenzal-aceton^ 

carbonsauremethylester 

1004. 

— malons&ure 561. 

— malons&ure&thylestemitril 

562. 

Dimethoxy-benzamid 387, 
398. 

— beuzaminozimts&ure 1000. 

— beuzils&ure 526. 

— benzimiuohydrozimts&ure 

1000. 

— beuzoes&ure 379, 386, 388, 

393, 405. 

— benzoes&ure&thylester 381, 

387, 397, 405. 

— benzoesfturemethylester 

376, 381, 396, 405. 

— beuzonitril 387, 388, 398. 

— benzophenoncarbons&ure 

1007, 1008. 


Dimethoxybenzoyl-benzoe* 
s&ure 1007, 1008. 

— breuztraubens&ure&thyl* 

ester 1020. 

— chlorid 387, 397, 406. 

— cyanid 988, 989. 

— oxyphenylessigs&ure 492. 

— propions&ure 1001. , 

— propious&uremethylester 

1002. 

Dimethoxybenzyboyanacet* 
amid 560. 

— malons&ureamidnitril 560. 
Dimethoxy-biscarbomethoxy* 

benzhydryldiphenyl&ther 

454. 

— biscarboxybenzhydryb 

diphenyi&ther 454. 

— carbomethoxymethoxy^ 

benzoes&uremethylester 

467. 

Dimethoxycarboxy-methoxy* 
beuzoes&ure 466. 

— phenoxraitrodimethoxy* 

pheuylaoeton 466. 

— pneuylessigB&ure 558. 

— pheuylglyoxyls&ure 1038. 

— pheuylhydracryls&ure 579. 
DimethoxyohalkoU'Oarbon^ 

B&ure, Oxim der 1010. 

— carbous&uremethylester 

1010. 

Dimethoxycumars&ure 508. 
Dimethoxycyau-beuzoee&ure 
548. 

— stilbeu 448. 

— stilbeudicarbous&ure 588. 

— zimts&ure&thylester 562. 
Dimethoxy-diketohydrindeu* 

carbous&ure&thylester 

1023. 

— dimethoxybeuzoylbenzoe* 

B&ure 10^. 

— dimethoxyoarboxymeth* 

oxybeuzoylbeuzoes&ure 

1048. 

— dimethylbeuzoee&ure 431. 

— dioxohydrindenoarbou^ 

s&ure&thylester 1023. 

— dipheuyleMigs&ure 445. 

— diphenyleesigs&uremethyl* 

ester 445. 

— formylbenzoes&ure 990, 

999. 

— formylbenzoes&uremethyi* 

ester 999. 

— hexahydrobenzoes&iire 

372. 

— homophthals&ure 568. 

— hydratropas&ure 428. 

— isophthaMure 553, 554. 

— ie^ithals&uremethyleetar 
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Dimethoxv*inandelB&ure 493. 

— mandels&urenitril 494. 

— methoxycarboxymethoxys 

benzoylbenzoes&ure 1042. 
Dimethoxymethyl-benzoe^ 
8&ure 412, 414, 423. 

— benzoes&uremethylester 

423. 

— b^nzophenonoarbona&ure 

1009. 

— phenanthrencarboDB&ure 

461, 452. 

!— zimt^ure 440. 

— zimts&uremethylester 440* 
Dimethoxy-naphthoylbenzoe* 

B&ure 1011. 


— oximinomethylbenzoe* 

8&ure 990. 

— oximinomethylpentenyb 

benzoes&ure 1004. 

— ‘ oxobutenylbenzoes&ure* 
methylester 1004. 
Dimethoxyoxy-methoxy* 

benzovlbenzoes&ure 1042. 

— methylbenzoesaure 494. 


nai 


lire 


1037. 

oxomethylamylbenzoe« 
8&ureamid 1018. 


Dimethoxy-phenaoetbydr” 
oxami^ure 409. 

— pbenanthrencarbons&uTe 

460, 461. 

Dimethoxyphenanthren* 

carbonB&ure>&thylester 

461. 

— azid 461. 

— hydi^d 461. 
Dimethoxyphenyl-brenz^ 

traubeDB&ure 999. 

— brenztraubens&ureoxim 

1000. 


— eesigB&ure 408, 409. 

— eseigB&ureohlorid 409. 

— eesigs&uremethylester 408. 

— glyoxylB&ure 987, 988, 989. 

— glyoxylB&ureftthylester 

988. 

— glyoxyls&uremtril 989. 
itaooii84ure 663. 

— propiols&ure 442. 

— propions&uie 424, 428, 673. 

— propionsiuremethylester 

674. 

— zimts&iire 448. 

— zimta&orenitril 448. 
l>imethoxy*phthaloiiBftuie 

1038. 


-- phthala&ure 543, 550, 551, 
552. 


l>imethoxyphtha]B4ui6&thyl« 
amid 66B. 


Dimethoxypthhalsaure-&thyl« 
ester 553. 

— di&thylester 553. 
Dimethoxvprotocatechusaure 

541. 

Dimethoxypyromellitaaiire^ 
tetra-athylester 693. 

— methylester 592. 
Dimethoxy-salicylsaure 465, 

469. 

— salicyls&uremethylester 

^7, 470. 

— stilbenbisthiocarbonsaure* 

dimethylester 569. 

— stilbenoarbonsaure 448. 

— terephthalsaure 566. 

— terephthalsaurediathyb 

ester 566. 

Dimethoxytriphenyl-carbinob 
carbons&ure ^3. 

— carbinolcarbonsaure* 

methylester 633. 

— essigs&ure 454. 

— essigs&iiremethylester 454, 

455. 

— methancarbons&iire 454. 

— methanoarbons&nre^ 

methylester 454, 455. 
Dimethoxyzimts&ure 434, 435, 
437. 

DimethoxyzimtB&ure-&thyb 
ester 435, 438, s. auoh 

436. 

— methylester 435, 438. 
Dimethylacetyl-benzUs&ure 

352. 

— cyclobutylessigsaure 622. 
Dimethyllkther-dibrotmhydro* 

kaffees&ure&thylester 

425. 

— galluss&ure 480. 

— galloss&uremethylester 

484. 

— gentisins&ure 386. 
Dimethyl&thergentiBinsaure- 

&thyleeter 387. 

— amid 387. 

— chlorid 387. 

— nitril 387. 
Dimethyl&therhomogallus* 

s&ure 492. 

Dimethyl&therhomogallus* 
8&ure-&thyle6ter 493. 

— methylester 493. 
Dimethyl&therhomo'gentism^ 

s&ure 408. 

— gentiains&uremethylester 

408. 

— kaffees&ure 440. 

— kaffees&uremethylester 

440. 

Dimethyl&therkaffees&ure 

437. 


Dimethylatherkaffees&ure- 
athylester 438. 

— methylester 438. 
Dimethylather-nitrohomogen* 

tisins&ure 408. 

— nitroresorcylsaure 406. 

— orsellins&ure 414. 

— paraorsellinsaure 423. 

— paraorsellins&uremethyl^ 

ester 423. 

— protocatechusaure 393. 
Dimethylatherprotocateohu« 

s&ure-athylester 397. 

— amid 398. 

— chlorid 397. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 

Dimethyl&therrekircyls&ure 
379, 388, 405. 
Dimethylatherresorcyls&ore- 
athylester 381, 406. 

— chlorid 406. 

— methylester 381, 406. 

— nitril 388. 

Dimethyl&ther-umbells&ure 

434\ 

— umbeUs&ure&thylester 435. 

— umbells&ureme^ylester 

435. 

Dimethybathoxybcnzamid 

141. 

— &thylcyclopentanolondi« 

carbons&ure, Athyl&ther* 
s&ure 1015. 

— athylolcyclobutanessig^ 

s&ure 25. 

Dimethyl&thyloncyclo-butan* 
carbons&ure 617. 

— butanessigs&ure 622. 

— hexanondicarbons&ure^ 

di&thylester 900. 
Dimethyl-&thylpropylcyclo* 
hexenondicarl^ns&ure, 
Imid des Mononitrils 856. 

— aminooampherylglykob 

s&ure 798. 

— amylhexyloyclohexenon«< 

dicarbons&ure, Imid des 
Mononitrils 856. 

— anthrachinoncarbons&ure 

837. 

— benzils&ure 362. 

— benzils&uremethylester 

362. 

Dimethylbenzophenon- 

oarbons&ure 766, 767, 
768. 

— carbonsaurechlorid 768. 

— dicarbons&ure 886. 
Dimethylbenzoyl-acryls&ure 

736. 

— ameisens&ure 706. 

— benzoes&ure 766, 767, 768. 
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Dimethylbenzoyl-benzoe* 
B&ureohlorid 768. 

— orotons&ure 737. 

— cyaoid 707. 

— essigs&ure&thylester 712, 

713. 

— propions&ure 718, 719. 
Dimetnylbioyolo-heptanol^ 

oarbons&ure 32, 33. 

— heptanoleesi^ure 34. 

— heptanonoarbons&ure 636. 

— ootadienonoarbons&ure 

714. 

— octanondicarbons&ure 853. 
Dunetbylbicyolopentanon- 

oarbons&ure 632. 

— dicarbons&ure 862. 

— tricarbonB&ure&thyleater 

926. 

— tricarbons&uredi&thyleBter 

926. 

— tricarbonsaoretri&thylester 

926. 

Dimethylbis-carboxybenz* 
hyoryldiphenyi&ther 370. 

— dioxycarbomethoxytf 

■ ■ 1001 . 


Dimethylbutybbenzoyl* 
ameisens&ure 723. 

— mandels&ure 287. 

— phenylglykols&ure 287. 

— phenyiglyoxyls&ure 723. 
Dimethyl-oampWormol* 

amincarbons&ure 798. 

— ciimara&ure 315, 316. 
Dimethylcyan-cyclohexanon 

613. 

— c^ clopentanon 611. 

— cyolopentanoncarbon*^ 

saure&thylester 849. 
Dimethylcyclobutazi-carbon* 
s&iireglykols&iire 460. 

— dioncarTODS&iire&thylester 

793. 

— essigs&ureglykolsaure 462. 

— essigB&ureoxalyls&ure 850. 
Dimethylcyclobutanon- 

oarbonsaiire 606. 

— trioarbons&uretri&thylester 

924. 

Dimethylcyclo-butenolon* 

carbons&ure&thylester 

793. 

— hexandioncarbonB&tire, 

Dedvate 794. 

— hexandiondicarbons&ure* 

di&thylester 899. 

— Jhexanblcarbons&ure 14, 15. 

— hexanoldicarbons&ure 461. 

— heumdcmearbonskure 944, 

945. 

— hexanolondicarboiiB&iiie* 

. di&thylester 1014. 


Dimethylcyclo*hexanoncar« 
bons&ure 613, 614. 

— hexendioldicarbons&iire« 

di&thylester 1014. 

— hexenoloncarbons&iire 946. 
Dimethylcydohexenon- 

buttersaure&thylester 

649. 

— oarbons&ure 633; Derivate 

8. auoh 634. 

— dicarbons&uredi&thylester 

852. 

— essigs&ure, Derivate 635. 

— projpions&ure&thylester 

Dimethylcyolo-pentandiol* 
dicarl^nsaure 540. 

— pentandiondlcarbons&ure, 

Derivate 899. 

Dimethylcyolopentanol-car* 
bonsaure 12, 13. 

— carboni^ureessigB&ure 461. 

— dicarbons&ure 460. 

— essigsaure 16. 
Dimethylcyclopentanon- car* 

bons&ure 611, 612. 

— carbonsaureessigs&ure* 

di&thylester 849. 

— dicarbons&ure, Derivate 

849. 

— essigs&ure 615. 
Dimethyl-cyclopropanolcar* 

bons&ure 4. 

— dibenzoylbenzoes&ure 842. 

— dicarbox 3 rphenylbrenz* 

traubens&ure 929. 

— dihydroresorcyls&ure, De* 

rivate 794. 

— dimethoxyphenylfulgen* 

s&ure 563. 

— diphenyl&thercarbons&ure 

66. 

— mandels&ure 274, 275. 
Dimethylmetho&thyloyolo* 

pentenon-carbons&ure* 
&thylester 641. 

— oxalyls&ure&thylester 796. 
Dimethylmethoxyphenyl-cy» 

clohexandionoicarbon* 
s&uredi&thylester 1041. 

— fulgens&ure 525, 526. 

— hydracryls&ure 434. 
Dimethyhmethylalcyclobu* 

tanoarboDS&ure, Semi* 
carbazon der 612. 

— methylolcyolopentandi* 

oarbbns&ure 462. 

— methylolcyolopentanoloar* 

bons&ureamid 373. 

— oxy&thylcydobutylessig* 

s&ure 25. 

Dimethylphenoxybenzoe* 
s&ure 66. 


Dimethylphenoxy-zimts&ure 

301. 

— zimts&ure&thylester 302. 
Dimethylphenyl-acetessig* 

B&ure&thylester 717. 

— cydohexaudionoarbon* 

s&ure 828. 

— cydohexandiondicarbon* 

B&uredi&thylester 908. 

— dihydroresorcyls&ure 828. 

— glykols&ure 274, 276. 

— glyoxyls&ure 706, 707. 

— tartrons&ure. Ester 517. 
Dimethyl-phlorogluoinoarbon* 

s&ure 495. 

— salioyls&ure 264, 265. 

— succinylobemsteins&ure* 

di&thylester 899. 

— toli^lessigs&ure&thylester 

— tropas&ure&thylester 277. 
Dinitroacetyl-isovaniUins&ure 

403. 

— salioyls&urenitrophenyl* 

ester 124. 

— salioyls&urephenylester 

124. 

Dinitro&thoxy>benzoe6&ure 

184. 

— benzoes&ure&thylester 185. 
Dinitro-aniss&ure 184. 

— aniss&ure&thylester 185. 

— aniss&uremethylester 184. 

— anth]:achinoncarbonB&ure 

836. 

— ^anthranolcarbons&ure 776. 

— anthroncarbons&u^ 776. 
Dinitrobenzophenon-carbon* 

s&ure 7M. 

— oarbons&uremethylester 

762. 

— dicarbons&uredi&thylester 

884. 

Dinitrobenzoybacetessig* 
s&ure&thylester 819. 

— benzoes&ure 754. 

— benzoes&uremethyleeter 

752. 

— essigs&ure&thylester 682. 
Dinitrocyan-naphthol 387. 

— phenol 124, 147. 

— salicyls&ure&thylester 507. 
Dinitro-diacetylgalluss&ure* 

ftthylester 492. 

— dibenzoylmalons&ure* 

di&thylester 912. 
Dinitrodimethoxy-benzoe* 
s&ure 376, 403. 

— benzoes&ure&thylester 377* 

— benzoes&uremethylester 

377 404 

— phtl^ls&uM 550. 
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I)mitiX)dimethyl-b6nzoyl* 
ameiB6DB&iire 708. 

— phenv^yoxyls&ure 70S. 
l>lmtro>aioxyb6nzoe8&are 383. 

— dioxytnixillB&ure 571. 

— diphenaoetyl 685. 
Dinitrodiphenyl&ther-oarbon* 

8&ure 118» 122. 

— caxbonB&uie&th^lester 118. 

— oarboDB&areaimd 119. 

— carboiiB&uiemethylester 

118. 

Dimtro-diphenykalfoncarbon* 
8&ure 186. 

— gallu8B&ure&thyle8ter 492. 

— nemipiDB&ure 550. 

— bydr^uman&ure 244, 247. 

— iflovanillinB&ure 403. 

— iBovanillinB&uremethylg 

ester 403. 

Dinitromethoxy-aoetoxyben* 
zoee&ure 403. 

— benzoes&uie 184. 

— benzoee&ure&thyleeter 185. 

— benzoee&uremethyleeter 

184. 

— benzophenoncarbons&ure 

971. 

— benzoylbeiicoe64iiro 971. 
Dmitrooxy-bensoeB&iire 122, 

183. 

— benzoee&ure&thylester 184. 

— benzoee&uremethyleBter 

184. 

— benzonitiil 147. 

— o^andibenzyl 347. 

— mmethylbexizoes&uxe 265. 

— diphenylsidiidcarbon^ 

s&ure 133. 

— fluorenoarboiis&uie 355,356. 

— methoxybenzoes&ure 403. 

— methoj^benzoes&ore* 

methTtoeter 403. 

— methylbenzoeB&ure 239, 

240. 

— naphthoesfture 337. 

— naphthoes&uremtril 337. 

— phenylpropionB&uie 244, 

247. 

— phenylthiosalioylfi&ore 133. 

— phthfldB&ure 498. 

— terephthala&iire 507. 

— terephthalB&iire&thyleBter* 

nitril 507. 

— toluyls&ure 239, 240. 

— ^lylfl&ure 265* 
I)imtropheiiylaoeteBBig84iire- 

Athylester 700. 

— methvleeter 700. 
DiidtropbenvlsulfoiibeiiEoe* 

BSure 186. 


Dinitro-phthalaooncarbon^ 
8&ure&thyiester 844. 

— podocarpiuB&iire 327. 

— lesorcymure 383. 

— Balicenylamidoxim 124. 

— salicyl^ure 122. 
I>imtro8alicylB&ure-&thyle8ter 

123. 

— amidoxim 124. 

— chlorid 124. 

— methylester 122. 

— naphthylester 124. 

— nitril 124. 

— nitrophenylester 123. 

— phenylester 123. 
Dinitrofialol 123. 
Dmitro 60 -cyclohexadiendiol» 

dicarbons&urediathyleeter 

897. 

— oyclohexandiondicarbon* 

B&urediathylester 897. 

— dimethylbenzoylameisen^ 

B&ure 707. 

— dimethylphenylglyoxyl* 

s&ure 707. 

— oxoallylbenzoes&ure 823. 

— oxoaJlylbenzoesaureme^ 

thylester 823. 

— 8uccinylobemsteins&ure« 

diathylester 897. 
Dinitro-triacetoxyb^nzoe* 
s&iure&thylester 492. 

— triacetylgaliiissaure&thyb 

ester 492. 

— trimethylbenzoylameisen^ 

B&ure 714. 

— trimethylphenylglyoxyl* 

B&ure 714. 

— trioxybenzoes&ure&thyl» 

ester 492. 

— triphenylcau'bmoltrioai^ 

bons&ure 585. 

— veratnims&ure 403. 

— ▼eratrums&uremethylester 

404. 

Diorsellins&ure 415. 
Dioxo-benzoyltetrahydro^ 
naphthoes&ure&thyleeter 
1011. 

— biscarboxyphenylbutan 

915, 916. 

— biscarboxyphenylpropan' 

dioarboni^ure 942. 

— bisnitrophenylbutan 685. 
butylbe^oee&ure 819. 

— butylbenzoloarbons&ure 

819. 

— oarboxyphenyltolylbutan 

834. 

Dioxooydo-bexadienyloroton* 
s&ure 816. 

— bexylessigB&ure 793. 


Dioxooycio-hexylpropions&ure 

794. 

— pentylessigs&ureathylester 

793. 

Dioxo-diiminodipbenylbexano 
dicarbons&urediathyl' 
ester 936. 

— dimethyldicyolohexylpro- 

pandicarbonsaurediathyl*' 
ester 901 — 902. 
Dioxodiphenyl-adipiDB&ure, 
Derivate 912. 

— butancarbons&ure, Deri^ 

vate 832, 833. 

— butandicarbons&ure, Deri* 

vate 912. 

— butylendicarboDB&ure 919. 

— diphenylenbexadiendicar^ 

l^nsauredi&tbylester 923. 
— beptadiendicarbons&ure^ 
&thyleetemitril 921. 

— heptancarbonsaure&tbyl^ 

ester 834. 

— hexancarbons&ure&tbyl^ 

ester 834. 

— bexandicarbons&uredini^ 

tril 918. 

— bexylendioarboDS&ure 920. 

— isobuttersaure 830. 

— isovaleriansaure 833. 

— korksauredinitril 918. 

— octencarboDB&ure&thyb 

ester 839. 

— pentancarbons&ure 833. 

— pentandicarbons&ure 916; 

Derivate s. aucb 917 bis 
918. 

— pivalins&ure&tbylester 833. 

— propancarbons&ure 830. 
Dioxo-bydrindenoarbons&ure 

823, 824. 

— bydrindendicarbons&are. 

Ester 906. 

— bydrindylmetbylenaoet^ 

esaigs&ure&tbylester 879. 
Dioxometbyl-oyclobexylessig^ 
s&ure 794. 

— dipbenylbeptancarbon** 

s&ure&tbylester 834. 

— bydrindencarbons&ure* 

&tbyleeter 825. 

— pbenylhydrindylessig* 

B&ure&tbylester 837 — 838, 
Dioxonapbthalin-dibydrid* 
oarTOns&ure 828. 

— tetrabydriddioarbons&ure* 

di&tbylester 564. 
Dioxo-na^tbylbutanoarbono 
s&ure&tbylester 830. 

— napbtbylenamylenoarbon* 

s&ure&tbylester 837. 

— napbtbylenootadiendioar* 

bons&uredi&tbylester 921. 
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Dioxooxynajphthyl-butter» 
B&ure&thyleBter 1008. ‘ 

— propancawnB&ure&thyl* 

ester 1008. 

Dioxoozyphenyl-butancarx 
bons&ure, Berivat 1004. 

— butters&uie&thylesterlOOS. 

— propanoarbons&ure&thyb 

ester 1003. 


Dioxophenyl-amylenoarbon* 
s&ure&thylester 825. 

— butanoarbonB&nre&thyl* 

ester 817. ^ 

— butters&uie 814. 


— oarboxybenzylbutan 834. 

— oarbox 3 rphenylpropaii 832. 
~ cyolohexylglyozyl^ure^ 

Athylester 877. 

— heptanoarbons&ure&thyl* 

ester 822. 

— heptantetraoarbons&ure* 

tetramethylester 041. 

— hexanoarbons&ure 821. 

— hexylenoarbons&ure&thyl^ 

ester 825. 

— hydrindylessigs&ure&thyl^ 

ester 837. 

— Onantbs&ure 821. 

— pentancarbonsaure 820; 

Derivate a. auoh 819, 821. 


Dioxo- 8 t 3 ^ 1 heptan(iicarboii< 
s&urecmtbylester 908. 

— V>lylbydrmayle88ig8&ure** 

&thylester 838. 

— trimethylcarboxycyclo« 

beptenylidenpropion* 
8&ure 903. 


Dioxotriphenyl-hexancarbon^ 
s&ureathylester 842. 

— isobutters&are 842. 

— peiitandioarboDBaure«> 

di&thylester 922. 

— propancarbons&ure 842. 
Dioxy-aoetophenonoarbon« 

saure 1000. 

— acetoxycUmethylbenzoe* 

s&uremethylester 496. 
Dioxyaoetyl-benzoes&urelOOO. 

— b^oes&ure&thylester 

1001. 

— beim>e8&uremethyle8ter 

1000. 


Dioxy&thyl-benzalglutars&ure, 
Dilacton der 874. 

— benzoes&ure 429. 

— benzolcarbons&ure 429. 

— benzylglatarB&ure, Dilac* 

ton der 872. 

Dioxyallyl-benzoes&ure, Deri* 
▼ate 441. 

— benzolcarbons&ure, Deri** 

▼ate 441. 


Dioxy-antlirachmoncarbon«> 
8&ure 1033, 1035, 1036. 

— apocamphers&ure 540. 

— aurindioarbons&ure 1050. 

— aurintrioarbons&ure 1054. 
Dio:i 7 benzal-malons&ure« 

amidnitril 562. 

— malons&uiedinitril 561. 

— propions&ure, Derivat6440. 
Dioxy-benzamid 398. 

— benzamidoxim 382. 

— benzaTninoesaigs&ure 398. 

— benzhydryhia]^thoohinon« 

carbons&ure, Hydrat 
1037. 

— benzoes&ure 375, 377, 384, 

388, 389, 404, 406. 
Dioxybenzoes&ore-aoetonyl* 
ester 405. 


— &thyleeter 376, 387, 396, 

405. 

— carbox 3 rpbenyle 8 ter 397. 

— metboxypbenylester 397. 

— metbyl^ter 386, 396, 405. 

— pbenaoylester 406. 

— pbenylester 397. 
Dioxybenzoid 137. 
Dioxybenzol-carbons&ure 375, 

377, 384, 388, 389, 404. 

— dicarbons&ure 543, 550, 

551, 552, 553, 554. 

— diorotons&ure 563. 

— tetracarbons&ure 592. 

— trioarbons&ure, Derivate 

585. 

Dioxy-benzonitril 382, 398. 

— benzonoroarencarbon^^ 

s&ure 442. 

— benzopbenonoarbons&ure 

1007. 


Dioxybenzoyl-ameisens&ure 
987, 988. 

— benzoes&ure 1007. 

— napbtboes&ure&tbylester 

1011 . 

— oxvbenzoes&ure 162. 
Dio^benzybglutars&ure, 

Dilacton der 868. 

. glykols&ure 495. 

— malons&ure 560. 
Dioxybiscarboi^-benzbydryb 

mpbenyl&tner 454. 

— benzoyl^pbtbalin 1050. 
Dioxy-camphers&ure 540. 

— oampboceans&ure 372. 
Dioxycarb&tboxypbenybessig 

s&ure 558, 559. 

— essigs&ure&tbylester 559. 
Dioxyoarbo^be^ylglutar» 

s&ure, I)ilaoton der 929. 


Dioxyoarboxyoarb&tboxyi* 
pbenyl-essigs&ure 586. 
— essigs&ure&tbylester 586. 


Dioxvoarboxycarb&tboxv* 
pbenylessigs&ureamid 586. 
Dioxyoarboxrobenyl-butter^ 
s&ure, Dilaoton der 867. 

— essigs&ure 558. 

— essig^ure&tbylester 559. 

— propions&ure 560. 

— sobwelels&ure 483. 
Dioxy-cbinondioarbons&ure 

1046. 

— obinondicarbons&ure^ 

di&tbylester 1046. 

— cinnamoylcbinas&ure 537. 

— ouminsaure 433. 

— 03 ranziint 8 &ureamid 562. 

— cyclopentylisobutters&xire 

372. 

— dibenzylbemsteins&ure 

568. 

— dibenzyldicarbons&ure 567. 
dioampbyls&ure 563. 


essig-saure 586 

— s&ure&thylester 686. 

— s&ureamid 586. 
Dioxydicarboxypbenyleasig* 

sauretrimetnylester 586. 
Dioxydibydro-campboceen* 
s&ure 372. 

— campholensaure 374. 

— campbolyts&ure 373. 

— cbaiumoogras&ure 374,375. 

— cyclogeraniums&ure 373. 

— dipbt^lyl 910. 

— iniracampbolensaure« 

amid 373. 

— laurolens&ure 372. 

— lauronols&ure 372. 

— pulegens&ure, Derivate374. 

— sbikimis&ure 576. 

— terepbtbals&ure 893; Deri« 

▼ate 8. auob 641 — 543. 
Dioxy-diketodibydrotere* 
pbtbals&ure 1046. 

— dimetboxybenzoe8&ure541. 

— dimetboxydipbenylmalono 

s&uredimetbylester 588. 
Dioxydimetbyl-benzoes&ure 
431. 

— benzoes&uremetbylester 

430. 

— benzolcarbons&ure 431. 

— benzopbenonoarbons&ure 

1009. 


— dipbenyldioarbons&ure568. 

— dipbenylmetbandicarbon* 

s&ure 568. 

— tetrabydronapbtbylpro* 

pions&ure 441. 

— tripbenylmetbancarbon* 

s&ure 456. 

— tripbenylmetbandicarbon* 

s&ure 574. 
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dioa^bons&ure 575. 

— diphens&ure 665. 
Dioi^diphenyl'amylendioatv 

boni^ure 571. 

— amylentricarbons&ure 588. 

— bex^teiDB&ure, Derivate 

667. 

— butandioarbons&ure 568. 

— butters&ure 447. 

— carbonB&ure 445. 

— cyclobutandioarboDsaure 

671. 

— dioarbons&ure 565, 566. 


Dioxydiphi 

8&iire, 

570. 


rlenbernstein^ 
Private 569 bis 


Dioxydiphenyl-glutarsAure 

568. 

— isobutters&ure 447. 

— metbandicarbonsaure 566, 

567; Dilacton der 881. 

— pentandicarbons&nre 569. 

— propancarbonsaure 447. 

— propandicarbons&ure 568. 
Dioxy-dithiobenzoesaure 384. 

— duryls&ure 433. 

— formylbenzoes&ure 990, 

998. 

Dioxyfuchson-carbons&ure 

1012. 

— dicarbons&ure 1046, 

— tricarbons&ure 1060. 


Dio: 


»xyhexahydro 

372. 


•benzoes&ure 


— isophthaL»&ure 539. 

— phthals&ure 539. 

— terepbthalsaure 539. 
Dioxy-hippursaure 398. 

— homopnthals&uie 558. 
Dioxyhomophthals&ure-&thyb 

ester 5£^, 559. 

— di&thylester 559. 
Dioxyhomoterephthals&ure- 

ftthylester 559. 

— di&tnylester 569. 
Dioxy-hydiatropas&ure 428, 

429. 


— hydrozimts&ure 424, 426. 

— isophthals&ure 553. 

— isopropylbenzolcarbon* 

B&ure 433. 

— isopropylbenzoldipropioQ* 

s&ure 561. 

— ketodibydrooamphylsfture 

985. 

— mandels&ure 493. 


Diox 3 rmaDdel 8 &ure-&thyleBter 

493. 


— nitril 494. 



Dioxymethoxy-benzoea&ure 

465, 469, 480. 

— benzoes&uremethylester 

466, 469, 484. 

— dimethylbenzoes&ure 495. 

— dimethylbenzoesaure^ 

methylester 496. 

— methylbenzoesaure 494. 

— methylbenzoes&uremethyb 

ester 495. 

— phthalid 990. 
Diox 3 rmethylbenzoe 8 &Tire 412, 

418, 419, 420, 421, 422, 
423. 

Dioxymethylbenzoesaure- 
athylester 414, 422, 423. 

— isoamylester 415. 

— methylester 414, 419, 423. 

— oxyinethylcarboxyphenyl* 

ester 415. 

Dioxymethylbenzol-carbon* 
s&ure 412, 418, 419, 420, 
421, 422, 423. 

— dicarbons&ure, Dilacton 

der 860. 

Dioxymethyl-benzophenon* 
carbons&ure 1009. 

— cyclohexylessigsaure 372, 

— diphenylglutarsaure 668. 
Dioxymethylendinaphthoe* 

saure 675. 

Dioxymethyl-phenylglutars 
saure 660. 

— phenylmalons&ure 560, 

— zimtsaure 440; Derivate s. 

auch 439. 

Dioxynaphthalin-carbonsaure 
442, 443, 444. 

— dicarbons&ure 564. 
Dioxy-naphthoesaure442, 443, 

444. 

— naphthoylbenzoesaure 

1011 , 

Dioxynaphthyl-benzylcyanid 

452. 

— cyanacetylhamstoff 564. 

— r^ons&ureureidnitril 564. 
Dioxjmitrophenylpropion* 

B&ure 428. 

Dioxyoxo«>&tbyibenzolcarbon« 
s&ure 1000. 

— dimetbyldipbenylmethan« 

carbons&ure 1009. 

— dipbenylmetbancarbon* 

s&ure 1007. 

— bydrozimts&ure 999. 

— metbylbenzolcarbons&ure 

990, 998. 

— methyldipbenylmetban* 

carbons&ure 1009. 

— pbenylessigs&ure 987, 988. 
Diojyoxycarl^xymethoxy* 

benzoylbenzoes&ure 1042. 


Dioxy-parasantonsaure 808. 

— phenanthrendihydrid* 

dicarbonsaure, Derivate 
669—670. 

Dioxyphenyl-acrylsaure 434, 
436, 436. 

— brenztraubensaure 999: 

— brenzweinsaure 660. 

— butancarbonsaure 433. 

— butandicarbonsaure 560. 

— butters&ure 432. 

— crotonsaure 440; Derivate 

8. aucb 439. 

— essigsaure 407, 409, 410, 

412. 

Dioxypbenyle88igs&ure-&tbyb 
ester 408. 

— amid 669. 

Dio3^phenyl-glykolfl&ure 493. 

— gfyoxyl^ure 987, 988. 

— giyoxylsauremetbylamid 

989. 

— isopropylpbenylbutter* 

saure 447. 

— isopropylphenylpropans 

carbons&ure 447. 

— maleins&ure 661. 

— malonsaure 558. 

— methacrylsaure, Derivate 

440. 

— milchs&ure 495. 

— propancarbonsaure 432. 

— propandicarbons&ure 660. 

— propionsaure 424, 426, 428, 

429. 

— propylencarbonsaure 440; 

Derivate s. aucb 439. 

— tartronsaure 579. 

— valeriansaure 433. 
Dioxy-phtbabd 961. 

— phtbalsaure 543, 550, 551, 

562. 

Dioxyphthal8aure-&thvlester 

652. 

— di&thylester 553. 

— dinitril 561. 
Dioxypyromellits&ure 692. 
DioxypyromeUits&ure-tetra'* 

&tbylester 592. 

— tetramethylester 692. 
Dioxy-santonin 963. 

— santonins&ure 963. 

— terepbthaldibydroxam** 

s&ure 557. 

— terepbtbals&ure 654. 
Dioxyterephtbals&ure-&thyb 

ester 556. 

— bisbydroxylamid 557, 

— di&tbylester 555. 
Dioxytetrabydroterephthab 

s&ure 556; Ester 1013. 
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Dioxytetramethyloktahydro^ 

oiDaphthylaipropions&ure 

572—673. 

Dioxy-toluylfl&ure 407, 409, 
410, 412, 418, 419, 420, 
421, 422, 423. 

— trimesins&ure, Derivate 

585. 

Dioxytrimethyl-benzoesaure 

433. 

— benzoloarbonsaure 433. 

— oyclopentylessigs&ure 374. 
Dioxytriphenylessiesaiire 453. 
Dioxytriphenylm^tnan-car' 

bons&ure 453, 455. 

— dioarbons&ure 674. 

— trioarbons&ure 689. 


Dioxy -triscarminonmethyb 
athercarbonsauremethyl^ 
ester 1066. 

— truxillsaure 671. 

— xylylsaure 431. 

— zimtsaure 434, 435, 436, 

964, 965. 


Diphenaoetonitril 762. 
Diphenacetylmalonsaure^ 
diathylester 917 — 918. 
Diphenacyl-acetessigsaure^' 
ftthylester 890. 
cyanessigsaure 917. 


athylester 917. 

— methylester 917. 

— propylester 917. 
Diphenacyl-dicarbonsaure 

915, 916. 


— essigs&ure 833. 

— essigskureathylester 833. 

— fumarsaure 920. 

— malons&ure 916. 


Diphenylacet-aldehydcyan* 
hydrin 349. 

— essigester 762. 

— essigsaure, Derivate 762. 
Diphei^lacetyl-aoryls&ure 

— benzoylbutters&nre&thyb 

ester 842. 

— isobutterp&ure&thylester 

771. 

— malons&uredimethylester 

886 . 

— propions&nre 770. 
Diphenyl&thercarbons&ure 66, 

138, 167. 

Diphenyl&thercarbons&ure- 
&thyl68ter 74. 

— amid 93. 


— methylester 72. 

— phenylester 79, 161. 
Dipnenyi&thoxyphenyl* 

folgens&ure 634. 


Diphenyl>athyloncycrohexa<* 
nondicarDons&urediathyt 
ester 920. 

— &thyloncyclohexenoncar^ 

bonsaureathylester 841. 

— anisoylbutters&ure 983. 

— azimethylendicarbons&ure 

657. 

— azimethylendicarbons' 

saurediathylester 668. 
Diphenylbenzalcyclopenten** 
olon-carbons&ure 984. 

— essigsaure 984. 
Diphenylbenzoyl-butters&ure 

787. 

— phenylessigsaure 791. 

— propionsaure 787. 

— propionsaureathylamid 

787. 

— propionsauremethylamid 

787. 

— valeriansaurenitril 788. 
Diphenylcarbinol-carbonsaure 

342, 346. 

— dicarbonsaure 628, 529. 
Diphenyl-carbox 3 dsopropyl>» 

phosphorsaure 350. 

— cyclobutandithiondicar^ 

bonsauredinitril 919. 

— cyclohexanoloncarbon* 

saureathylester 977. 

— cyclohexenoncarbons&uTo. 

athylester 782. 

— cyclopentandiolcarbon* 

saure 450. 

— cyclopentenoloncarbon® 

saure 977. 

— cyclopentenolonessigsaure 

977, 978. 

— cyclopentenonessigsaure 

782. 

— desylessigsaure 791. 

— dicyancyclobutandithion 

919. 

— dioxyphenylessigsaure 463. 

— disuuiddicarboDsaure 129, 

148. 

Diphenyldisulfiddicarbon^ 
saure-diathylester 132. 

— diamid 132. 

— diohloiid 132. 

— dimethylester 131. 
Diphenylen-brenztrauben** 

saure 776. 

— cyclopentenoloncarbon<« 

saure 981. 

— cyolopentenoncarbon* 

saureathylester 784. 

— dibenzoylmuconsaure* 

diathylester 923. 

T- glykolsaure 364. 

— weinsanre, Derivate 

669—670. 


Diphenyl-glykolid 343. 

— fflykoMure 342. 

— hydracrylsaure 348. 

— ketipinsaure 912. 

— ketipinsauredinit]^ Deri* 

vate seiner Dienolform 
672; seiner Monoenolform 
1036. 

— ketoctonsaure 887. 

— lactiminoathylather 348. 

— laotyldiphenyhoDdlchsaure 

348. 

— lavuUnsaure 768, 769; Ni* 

tril 8. auch 770. 

— methoxyphenylfulgensaure 

634, 536. 

— methoxyphenylfulgen* 

sauredimethylest^ 636; 
Diphenylmethylen^aoetessig* 
saure 780. 

— milchsaure 362. 

— veratralbem8teinBaure676. 

— veratralbemsteinsaure* 

dimethylester 676. 
Diphenyl-nmchsaure 347, 348. 

— milchsaurenitril 349. 
Diphenyloxy-benzoylbutter* 

saure, Methyiathersaure 
983. 

— dimethylphenylessigsaure 

370. 

— methylisopropylphenyb 

essigsaure 370, 371. 

— methylphenylessigsaure 
I 369, 370. 

— phenylessigsaure 367, 368. 
Dipnenyl-phenacetylacryl* 

saure 788. 

— phenaoylessi^ure 787. 

— pivaloylpropionsaure 773. 
Dipnenylsuifid-carbonsaure 

126, 186. 

— carbonsaureathylester 131. 
Diphenylsulfon-carbonsaure 

127, 186. 

— carbonsaureathylester 131. 

— carbonsaureamid 132, 186. 

— oarbonsaureanhydrid 132. 

— cafbonsaurechlorid 132, 

186. 

— carbonsauremethylester 

130. 

— dicarbonsaure 186. 
Diphenyl-sulfoxydcarbon* 

saure 127. 

— weinsaure, Derivate der 

667. 

Diphenylylglyoxylsaure 754. 
Diphloroglucmcarbonsaure 
469. 

Diphthalylsaure 910. 
Diphthalylsaurediathylester ^ 
911. 
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IMphthalylB&aredimethyl^ 
ester 911. 

Dipikrylftcetessigs&ure&thyl^ 
ester 766. 

Diplosal 84. 

Dipropionylrhein 1036. 
Dipropyl-oyolohezandion^ 
dioarhons&uredi&thyl* 
ester 901. 

— suooinylobemsteiiis&ure* 

di&thylester 901. 
DiprotooateohiiB&iire 687. 
Dipyrog^oloarbons&nre 466. 
l>ir^rcm-dioftrboDfl&ure 687. 

— phthalin 674. 
Dirmzoniiis&ure 431. 
Disalicoyl-hydrazin 100. 

oxynaphthalin 82. 
Disalioylamid 92. 

Disantonige S&ure 673. 
Dishydroiyisophotoeanton* 
s&ure 661. 

Distyiyl-disulfiddicarbon^ 
s&ure 306. 

— sulfiddioarbons&ure 306. 
XKthio-aniss&ure 187. 

— salicyls&ure 134. 
Ditolyl-aoetessigsfturemethyl* 

ester 772. 

— glykoHd 362. 

— glykolsfture 362. 
Diveratralbernsteins&ure 688. 
Diverairoms&ure 687. 
Dodekahydrodibenzyldioar* 

boDB&ure 239. 

Duryl- s. (2.3.6.6-) Tetra* 
methylphenyl*. 


E. 

Erioohromoyaiiin 221. 
BryUirin 416, 430. 
Brythrins&uie 416. 
Ebiylhrit&ther-dibromorBeUm 
s&ure 418. 

— OCTdlins&ure 414. 
E]7tbrooz3raQthraohinon« 
oarbona&ure 1010. 


DDS&ureanh^drid 
aoetoiymethjTOeniiineUitg 
s&ureanhydiid 588. 
aoetpsymethyltripheiiyl^ 
OMigs&ure&nliydnd 3to. 
aoetraytriphei^leesigo 
s&ureiialiydrid 368. 


aoetozytriphei^] 

s&ureiialiydrid 


ddd 688. 

bensophenoiioarbQiis&urei* 
anhydrid 749. 
beiia(^lbeiizoee&ureaiiIiy» 
drid 749. 


Essigs&ure-dibromoxytri* 

^henylessigs&ureanbydid 

— dimethylbenzophenoncar* 

bons&ureanhydrid 768. 

— dimethylbenzoylbenzoe^ 

s&ureanhydria 768. 

— methylbenzophenonoar^ 

bons&ureanhydrid 769. 

— nitromethylbenzophenon* 

oarbons&ureanhydrid 760. 

— nitromethylbenzoylbenzoe^ 

s&ureanhydrid 760. 

— toluylbenzoes&ureanhydrid 

769. 

Eugenohoarbozybenzyl&ther 

239. 

— cyanbenzyl&ther 240. 

— mandels&ure 201. 

— salicylat 82. 
Eugenoxyzimts&ure 304. 
EugetiniB&ure 441. 
Evemins&ure 413. 
Eyernin8&ure-&thyleeter 414. 

— methylester 414. 
Eyems&ure 416. 


F. 

Fenchenons&ure 626. 
Fenohooamphoroloarbons&ure 
33. 

Fenohooarbons&ure 34, 36. 
Fenchol-oarbons&ure ii. 

— s&ure, Ozyoarbons&ure 

aus — 26. 

Ferulas&ure 436; (Bezeioh* 
nung) 3. 

Fluoraniss&ure 175. 
Fluorenoarboylbenzoes&ure 
788. 

Fluorenon-oarbons&ure 773, 
774. 

— oarboDB&urenitril 776. 

— oarboylbenzoes&ure 842. 

— oarboylbenzoes&ure« 

methylester 842. 

— dioarbons&ure 887. 
FluorenouJ-s&ure 776. 

— B&ure&thylester, Benzoat 

und Nitrobensoat seiner 
Enolform 366. 
Fluorenylglyoi^k&ure 776. 
FluorenylMen^kols&ure 866. 
Fluormethozybenzoes&ure 
176. 

FormaurindioarbonB&ure 1032. 
Formyl-benzoes&ure 666, 671. 

— bengoylameiBens&ure 814. 

— benzyloyanid 689. 

— homophthals&ure. Ester 
863. 


Formybisophthals&ure 869. 

— naphthoes&ure 746. 

— phenylaciyls&ure 728. 

— phenylglyoxyls&ure 814. 

— protocat^hus&ure 998. 

— salioyls&ure 962, 963. 

— thymotinsaure %1. 

— vaniUins&ure 998. 

— vanillins&uremethyleBter 

999. 

— veratrums&ure 990, 999. 

— veratrums&uremethylester 

999. 

— zimts&ure 728. 


0. 

Gallacetol 486. 

Gallamid 487. 

Gallate 477. 

Gallo-carbons&ure 578. 

— flavin 478. 

— flavintetramethyl&ther 

478. 

Galloyl (Radikal) 3. 
Galloyl-galluss&ure 486. 

— oxybenzoesaure 486. 
Galluss&ure 470; (Bezeioh* 

nung) 2. 

Galluss&ure-acetonylester 486. 

— &thyle8t6r 484. 

— &thYlesteroarbonB&ure« 

&tnylester 486. 

— &thyle8tertriBcarbon8&ure» 

methylester 486. 

— amid 487. 

— amylester 486. 

— biscarbons&uremethylester 

482. 

— oarbozyphenylester 486. 

— ohloridtrisoarbons&ureme* 

thylester 487. 

— dioxyoarbozyphenylester 

486. 

— hydiazid 488. 

— isoamylester 486. 

— methylester 483. 

— trisoarbons&ure&thylester 

483. 

— trisoarbons&uremethyb 

ester 482. 

— wismutoxyjodid 477. 
QaultheriaOl 70. 

Gentisms&ure 384; (Bezeioh* 

nung) 2. 

QentiBins&ure-&thylester 387. 

— biscarbons&uremethylester 

386. 

oarbons&uremethylester 

386. 

— ohloridbisoarbons&ure* 

methylester 387. 


XM* sieke a^ieh und 
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Gentisins&uremethyleBter 8864 
Glue- 8. Glyk-. 
Oiycerin-beiizoatdiBalioylatSS. 
- dibenzoatsalicylat 

— distearatsalicylat 82. 

— saJioylat 82. 

— trianisat 161. 

— trikresotinat 230. 

— trisalicylat 83. 
Glykosesaiiooylhydrazon 100. 
Gu&tholBalicylat 81. 
Guajaool-kthoxybenzoat 161. 

— anisat 161. 

— oarbonskure 376. 

— kresotmat 223, 229» 236. 

— oxybenzoat 161. 

— protcxmtecbuat 397. 

— salicylat 81. 
Guanylmercaptozimts&ure 

306. 

Gyrophors&ure 417. 


H. 

H&matoxylins&ure 1048. 
HAOXMANKBoher Ester 631. 
Hemipin-athylestera&ure 647. 

— amidfl&iire 548. 

— amids&nre&thyleBter 648. 

— amids&uremethylester 648. 

— hydrazid 649. 

— methylesters&ure 646. 

— propylesteis&iire 647. 

— B&ure643;(Bezeiohnimg)3. 
Heinipi]is4iire-&thyl68ter 547. 

— &thyle8teramid 648. 

— amid 648. 

— di&tbvlester 647. 

— dibycurazid 649. 

— dimetbylester 646. 

— dipropylester 648. 

— iminometbyl&tber 648. 

— metbylester 546. 

— metbylesteramid 648. 

— nitril 648. 

— propylester 647. 
Hepta-metboxydipbens&iire 

696. 

— oxyfucbsondicarbonfl&tire 

1054. 

Hespeietin-s&ure 437 ; (Be* 
zeiobnung) 3. 

— B&uremetbylester 438. 
HezaaoetyUeukotanniii 487. 
Hezaoblor-acetopbenonoar* 

boti8&uie 693. 

— cyolohexenoncarboiia&iil^ 

m, 630. 

~ oydopentenoloarboiiB&iire 
27, 28. 

— ketotetral^drobenzoe^ 

a&ure 629, 630. 
HexahydrobenzoylessigB&ure, 
Ester 612. 


Hexabydro-mandelB&ure 8. 

— salicylskure 6. 
Hexametboxy-benzils&ure 

690. 

— dipbens&ure 693. 
Hezaoxy-aurmtricarbonsaiire 

1066. 

— dipbenylmetbandicarbon^ 

saure 694. 

— fuobsondicarbons&ure 

1063. 

— fucbsontricarbons&ure 

1066. 

— ' metbyldipbenybnetban* 
carbonskure 687. 
Hexaphenylacetylisobutter* 
s&ureatbylester 792. 
Hexylcyclobexanolontricar* 
bons&ureessigs&uretetra^ 
^tbylesier 1062. 
HomO'ferulasaure 440. 

— gallusdlure 492. 

— gentisins&ure 407. 

— gentisinsaure&tbylester 

408. 

— kaffees&ure 440. 

— protocatecbus&ure 409. 

— saboyls^ure 217, 220, 227, 

233. 

— vanillinskure 409. 

— Yeratroylameisen8&iire999. 

— veratroylcblorid 409. 

— veratrums&ure 409. 
Hydratooantbars&ure, Deri« 

vate 463. 

HydrindonoxaLs&ure 826. 
HydiindonylglyoxylB&ure 826. 
Hydro-alantds&ureoarbon* 
B&ure 497. 

— alants&urecarboii8&ure497. 

— benzamidtrioarbonB&ore 

668, 672. 

— benzoindioarbons&ure 667. 
Hyditxsbinon^caxbonBauTe 

384. 

— dicarbons&ure 661, 664. 

— dikreBOtinat 229. 

— disalicylat 82. 

— salioylat 82. 

— tetracarboDB&xire 692. 
Hydro-oormoalars&iire 768. 

— cumarBfture 241, 244. 
Hydrooumars&tire-ftthylester 

242, 246. 

— amid 242, 246. 

— bydrazid 242. 

— isoamylester 246. 
Hydro-oyaxu*OBol86ure 534. 

— f eml^ure 424. 

— homofemlas&iize 432« 

— iflofenilaaftiire 424. 

— kaffees&ure 424. 

— naphthochinondioarbon* 

sfturedi&thyleeter 564. 


Hydro-pbtbaiaoonoarbons&ure 

466. 

— pyrin 68. 

— santons&ure 948. 

— santons&ureamid 949. 

— santons&uremetbylester 

948. 

— sbikimis&ure 467. 

— umbeUs&ure 424. 
Hydroxylamino-campberyl* 

glykols&ure 799. 

— mandels&ureamid, salz^ 

saures Salz 212; An* 
bydrid 211. 

— mandels&urenitril. Verb. 

mit Dibydroxylamino* 
mandels&urenitril 211. 

— pbenylacryls&urenitril 690. 
Hypo-santonins&ure 323. 

— santonsaure 724. 


L 


Imino-&tbylenoyolopentanon« 

dicartons&ure&tbylester 

901. 

— aminometbylmeroapto^ 

zimtsaure 306. 
Iminobenzoyl-butters&ure^ 
nitril 818. 

— cyanpropions&ure&tbyi* 

ester 903. 


— guany] 




— bydrozimts&urenitril 831. 
Iminobenzyb&tberbenzils&ure 


344. 


— oxydipbenyleasigs&ure 344. 
Iminocampberyl-eedgs&ure 

798. 

— esaigB&ureamid 800. 
Iminooarboxypbenyl-esaig* 

B&ure 868. 

— esaiga&uieamid 869. 
ImuMK^an-oyolopentan 690. 

— oyolopentanoarbons&ure« 

&tb^e0ter 846. 

— hjdimden 730. 

— hyd2t>zimt8&ure&thyleBter 

862. 


- bydrozimtB&uremeibyl^ 
ester 861. 

— metbylbenzoylaoetcm 873. 

— methylbensoylassigs&uxe^ 

&thyle8ter 903. 
Iminoovolohexamoarb(ms&nre* 
^ &tnylester 602. 
Immooyoloj^tan-murbon* 
s&ure&diylester 509. 

— oarbons&inenitHI 590. 

— dicarbons&ure&thylestsro 

idtril 846* 

Iminodibromoxyphenylpro* 
pions&ureamd 95tC 
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Iminodimethyl>&thylpropyl« 
cyancyoiohexencarbon*' 
s&ure 856. 

amylhezyloyanoyolohexen* 
carbona&ure 8^. 

— cyolohexanoldicarbon* 

8&iiredi&thyleBter 1015. 
Iminodiphenyl-acetylbutylen* 
oarboDB&iire 838. 

— buttars&iiremtril 762. 

— propiona&ureDDitril 755. 

— trioyanBropan 932. 
Imino-ditolylbutteiMuremtril 

771, 772. 

— fluorenoarbonB&ureamid 

775. 

— hydrindmoarbonB&iire 729. 
IminohydrindeuGarbonB&ure- 

&thvl60ter 729. 

— amid 729. 

— nitril 730. 
Imixmbydimimta&iiTeamid 

679, 684. 

Immometliyl-beKi2oe8&iire668. 

— cyclohexanoarbonafture* 

ftthylester 609. 

— cyolohoxanoldicarbonBiiire 
di&thyleater 1014. 

— phenylcyolohexanoldicari* 

bons&uredi&th]^e8ter 

1026. 

— phenylpropionB4uremtril 

701. 

Iminooximiimphenylpro 

dioarbcnia4i]re&thylie0ter« 
Amidoxim 904. 


bonaftme 82 

— benxoylpropiQDB&uraiitiril 

831. 

— batten&urenitril 699. 

— ohlorphflnylbuttezB&ui^ 

nitd 762. 

— oUorohenylproTnoiiBfttire* 

nitra 755. 

Isiinopheiiyloyan- buttera&ore 


— battm4iireithyleeter 865, 

867. 

— batterataxwieUiylester 

866 . 

— oaprQiiataz66th3dea^ 871. 

— propikmataz^thyleat^^ 

— ▼afcriaiieiTOiltliylaitar 

869. 

Imiaqphanyl migAtm 655. 

— propi0na4imimiid679,^ 
pftmtouAiiraiiitdl 681. 

ImiiiOHideiip^tlialw 220. 

219.. 

Im]]K>tolyloyaiibiiUm&ii^ 
IthyMMt 870. 


Iminotoly] -c 3 ranpropioiia&iire« 
ftthylester 868. 

— isobutteTB&Tirenitril 713. 

— propions&uienitril 704. 
Iminotrimethyl&tbylcyan* 

oyclohexenoarboDB&ure 

855. 

IndenesaigB&ure-glykolB&ure* 
dimethylester 525. 

— oxala&uie 876. 

— oxalylB&ure 876. 

— oxalyls&uremethylester 

877. 

Indenoxak&ure 742. 
Indenoxals&ure&thyleeter, Ni* 
trobenzoat seiner Enol« 
form 338. 

Inden|l-glykol8&nre&thyle8ter 

— glyo^lskure 742. 
Indenyliaenglvkols&ure, Deri* 

vat der 338. 

Indon-biBcyanessigB&ure&thyl* 
ester 938. 

— dimalons&uredi&thylester* 

dinitril 938. 

Indopyl-cyanessigester 876. 

— esiaga&ure 742; dimere 921. 

— malons&ure&tbylestemitril 

876. 

Iregenon-dicarbons&ure 872. 

— tricarbons&ure 929. 
IrkUnsfture 492; (Bezeich* 

nang) 3. 

Iridin8&are-&thyle8ter 493. 

— methylester 493. 
Irigenon-dicarbons&nre 872. 

— trioarbons&nre 929. 
IsoalantolB&ure 288. 
Iaoamyl-4therBalioylB&iireme* 

thylester 72. 

— bei]wyliBobern8teins&iire 

873. 

— benzoylpropioDB&ure 723. 

— oxybenzoeB&uremethyl* 

ester 72. 

— oxybenzylisoberxistem* 

s&pie 519. 

— phexiaoylesBigB5nre 723. 

— phenacylmalons&ure 873. 
iMDutyl- s. auob Methopropyl. 
iMbntylbencoykssigBkuze^ 

AtJiyletser 72L 
Isobutyroidieno&oarbona&nxe 
712. 

IsobulyTyi-beinzoes&iiie 712. 

— eanflB&nre&thylester-Ben* 

zi£M)etoi^enon 834. 

— oxymethyloyanphenylbu* 

tylenoarboDS&uraiitril 

525. 

463. 

— ohinontetrahydrid 896. 

— oiimamenyliDiandeb4^^ 


Isodesmotropo-santonige 
Saure 319. 

— santonins&ure 441. 
Isodiphenylendibenzo]dmu* 

oons&uredi&thylester 923* 
Isoduryl- s. (2.3.4.6-) Tetrad 
methylphenyl-. 
Isoeugenol-oarboxybenzyl* 
ather 239. 

— cyanbenzyl&ther 240. 

— mandels&ure 201. 
iBO-ferulas&ure 437; (Bezeiob* 

nung) 3. 

— ferul^uremethylester438. 

— bemipinB&nre 553. 

— hyposantonins&nre 323. 
Isolauronoloybameisens&ure* 

nitril 636. 

— cyanid 636. 

— essigs&nre&thylester 641. 
Isolaurons&ure &3. 
Isonitrobromphenylcyan* 

methan 664. 

Isonitrophenyl-cyanmetlian 

661. 

— eesigs&nre&thylester 658. 

— essi^nienitm 661. 
Isonitroso- s. auch Oximino*. 
Isonitroso-benzyloyanid 660. 

— phenylesaigB&iire 655, 656. 
Iso^noropians&nre 998. 

— opianskure 999; (Becekdif^ 

nung) 943. 

— opianB&uremethyleBter999. 

— oxyoumins&ure 271. 
Isophenanthroxylen-acetessig* 

B&uie 981. 

— acetesaigs&ure&thylester 

981. 

IsophoroncarbonB&ure 635. 
IsophotoBanton-s&ure 986. 

— s&ureoxim 987. 
Isophtbalacon-oarbons&uxe 

843. 

— carboDSfture&tbylester 843. 
Isophthalaldehyd-s&iiie 671. 

— s&urenitril 671. 

— sftureoxim 671. 
l80xdithalybbiso3ranesBige6ter 

941. 


ester 941. 

— bismaloDsfrureftthylester* 

nitril 941. 

diisobernsteins&inedi&tbyk 
esterdinitril 941. 
Isopropenylsalioyls&nre 312. 
Isopropyl* B. auoh Metho4tl^l-« 
Isopropylacetyloyclopropyl* 
es^m&ure 6^24. 
lBoprop^ther«bromsalioyl^ 
s&ure 108. 

— bromBalicyls&uiemethyl* 

ester 109. 

— mandels&ure 195. 



1068 


BEOI8TBR. 


l^p^yl&ther-salioylB&ure 

— B^oyb&iaieaiiiid 98. 

— saUojk&uremethyleBter 72. 
]iK>prop7l-beiizo7leea4p[Aure« 

Atnylester 717. 

— ouman&ure 316. 


— dihTdraeearoyls&iire&thyl* 

ester 765. 

— diphenylisobutyTyloyoloo 

hexendiearbons&uztm* 
Athylester 891. 
Isopix^pyUden-anisvlidenbern* 
steros&ure 526. 

— oyolohezaEumoarbonB&ure* 

ftthyleeter 634. 

— metboxybenzylidenbeam* 

steins&ure 525. 

— veratrylidenbemeteiiis&ure 

563. 


iBopropyhnaadela&ure 279. 
Isopropyloxy-benzamid 93. 

— DexuBoeB&ure 65. 

— benzoe6&uremeth7le6ter72. 

— phenylessigB&ure 195. 

l8Qpix>p7lpheii7l-Aoet7laor7l« 

8&ure4thyle8ter 739. 

— brenztraubena&are 718. 

— glykols&tire 279, 280. 

— fflyojylsfture 713. 

— nydraOTyls&ure 285. 

— itamaLB&iire 519. 
Isopropyl-Balioylamid 93. 

— salio^ls&ure 271. 

— iuocmylobeniBteins&uredi^ 

j^thyleeter 900. 
Xso-santonige SHure 321. 

— santononB&ure 573. 

— santons&ure 806. 
l 808 antoiis&iire-&th 7 lester 806. 


— metbyleeter 806. 
iBothujon-oarboxis&ure&thyl* 

eeter 641. 

— oxak&ure&thyleeter 796. 
iMvalerophenonoarbonfl&ure 

718. 

Isovaleiyl-beiizoes&iire 718. 

— oamphooarbona&ureftthyl^ 

eeter 38. 


— ozymethyloTanphenvlamy^ 

lenoarboiui&ureiutru 525. 
leovaiiillin-e&iire 393; (Be« 
zeiohnung) 3. 

— B&nrenitril 398. 
leoyaniUoyUmeieeDB&lire 989. 


i. 

Jod-aoetylealicyle&urenitril 

113. 

— &thox 7 phen 7 lpropioiis&tire 

252. 

— aiU8e4ure 180. 
Jodani88&ure-&thyIeeter 180. 

— metbyleeter 180. 


J CKloampheroarboziB&iire- 
fttbyleeter 648. 

— . isoamyleeter 648. 

— metbyleeter 648. 
Jod-oyanoaryomentbon 627. 

— dimetbylbenzoylameieen* 

sftnre 707. 


— kresotins&ure 232, 237. 

— mandele&ore 210. 

— mentbanoDoarbone&ure* 

nitril 627. 

Jodmetbozy-benzoee&ure 180. 

— benzoes&ure&thyleeter 180. 

— benzoee&urememyleeter 

180. 

— pbenylpropioneAtire 252. 
Joa-metnylealicyls&ure 232. 

— nitrooi^beiizoee&ure 121, 

147, 183. 

— nitroeaHoyle&tire 121. 
Jodoxy-benzoee&ure 112, 145, 

146, 180. 

— benzoes&oremetbylester 

180. 

— metbylbenzoee&ure 237. 

— pbenyleeeigB&tire 210. 

— pbenylpropione&ure 249, 

252. 

— toluyls&ure 232, 237. 
Jodpbexiyl*miloba&iire 252. 

— sulfondibeiizyleBelgBftiire* 

nitril 351. 

Jodealicyl'e&nre 112. 

— B&ure&tbyleeter 113. 
Janegenalid 719. 
Jonegenontrioarbone&are 929. 
Jongenogone&ure 738. 
Jononoarbons&ore 653. 
JuglonB&nre 498. 

E. 

Kaffeee&ure 436; (Bezeiob* 
nung) 2. 

Kaffoyloldnae&iire 537. 

Keto- e. auob Oxo-. 
Ket<M)arboxyoyolobexyliden« 
bexahydrobenzoes&ure 
856. 

— oyologeraniobmoarbon* 

eftnie 619, 620. 
Ketohexabydro-benzoee&ure 
601, 602, 603. 

— iaopbthale&iiredi&tbyleeter 

M7. 

— terepbtbalefture 847. 

— toluyle&ure 607, 608, 609. 

— xylj^ure 614. 
Ketonoarbons&uren 596. 
Ketopine&ure 636. 
Keto^tore&nre 853. 
Ketotetrahydrobenzoes&ure 

630. 


Ketotetrabydro-toluyls&uie 

632. 

— i^lyls&ure, Beriyate 634. 
Koble]^ure-&tbyl6eteroyan<» ^ 

pbenyleeter 97. 

— biaoyaimbenyleeter 98. 
Kreo8oI-&tboxybenzoat 161. 

anisat 161. 

~ oarbone&ure 420. 


— kreeotinat 223, 230, 236. 

— Qxybenzoat 161. 
Kreeolphthalin 456. 
Ereeoroincarbone&nre 420. 
KresoreeUins&ure 412. 
EreebtinB&ure 220, 227, 233; 

(Bezeicbnung) 2. 
Kxeeotins4ure-&tbyleeter 222, 
229, 235. 

— amid 223, 230. 

— amidoxim 223, 231. 

— amidoxiiDaoetat 231. 

— amidoximbenzoat 231 » 

— oblorid 223. 

— dioblorisopropylester 229. 

— diobloipropyleeter 229. 

— kreeyleeter 223, 229, 235, 

236. 


— metbyleeter 222, 229, 235. 

— napbtbyleeter 229. 

— ni^ 230. 

— pbenyleeter 222, 229, 235. 
Kr^xy-benzoee&nro 66. 

— metbylbenzoeefture 222,228. 

— metbyleaUoyle&ure 421. 

— pbenylAtbylenoxyd 304. 

— zimte&ure 300, 301, 304. 
Kreeozyzimts&ure<&tbyleeter 

302 , 304. 

— amid 302. 


— metbyleeter 304. 

— nitiil 303. 


Ereeyl- e. auob Tolyl- 



L« 

L&yodeemotropo-santonige 
S&ure 317. 

— eantohine&ure 441. 

Leoanore&ure 415. 

Limonennitroeooyanid 638, 
639. 

linketnandelefture 194; die 
Namen der Deriyate sind 
in dieeem Renter imter 
Fortlaesu^ dee .Wortee 
„link8^^ zii euohen, z. B. 
fiir MeUiylAtherlinka^ 
mandeleAure s. Methyl^ 
fttbermandehAure, f6r 
T el wftuTyt* 

metbyleeter e, Mandela 
ekuremethylbsbBr. 

Lupeonoyanbyobdn 339. 
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M. 

Malonslluredi&thyl68ter> 
BenzalaoetessigB&ure* 
&thyl6Bter 929. 

Maadelfl&ure 192, 194, 197 ; 

(Bezeichnung) 2. 
Mandelsaure-&thyle8ter 196, 

, 202. 

— amid 193, 197, 204. 

— amidin 207. 

— amidoxim 208; Carboaat 

dee 209. 

— amidoximaoetat 208. 

— amidoxim&thylAther 208. 

— amidoximbenzoat 208. 

— amidoximbenzyl&ther 208. 

— amidoximcarbonB&ure* 

&thvle6ter 208. 

— amylester 196. 

— benzalhydrazid 209, 

— bomylester 193, 197, 203. 

— butyleeter 196. 

— oarbons4ure 611. 

— oinnaTPalhydrazid 209. 

— di&thylammomethylamid 

204. 

— hycirazid 209. 

— imibo&thyl&ther f06. 

— iflobutylester 196. 

— iaopropylidenhydrazid 209. 

— menthylester 193, 196,203. 

— methyiester 196, 202. 

— nitril 193, 197, 206. 

— oxybenzalhydrazid 209. 

— oxymethylamid 204. 

— propvlester 196, 203. 

— ureidoxim 208. 
MekomQ-dimethylketoa<> 

methyiester 1004. 

— m^^lisopropylketoxim 

— methylphenylketon* 

m^nylester 1010. 

— s&uire 494. 

Melilots&ure 241; (Bezeich** 
nung) 2. 

M^thaomoiidioarboiis&are* 
di&thyleeter 900. 
Menthanol-oarbona&uxe* 
iithylester 26. 

— dicarbons&ure 463. 
Meathanon-oarboDsfture 665, 

626, 627. 

— oarbons&ureaitril 627. 

— dioarbon86ure 860. 
Henthenoldioarbons&afe, 

Mono* und Dinitifl 463 
bis 464. 

Menthenonoarboniiiixe 687, 
639. 

Hentholessigs&ure 27. 
Menthon-oarboDB&urD 625,626. 

— dioarbons&uie 850. 

— essigs4ure 628. 

BmL4TSIH*s HaadlNMii. 4. j 


Menthon-malons&ure 861. 

— malons&uredi&thylester 

861. 

— malons&uredimetbylester 

861. 

Meroapto- s. auch Sulfhydryl-. 
Meicapto-benzoes&uie 126, 
148. 

— methylbenzonitril219,233. 

— naphthoes&ure 329, 331. 

— phenylessigs&ure 213. 

— phthalsaure 601. 

— styrylacrylB&ure 731. 

— toluyls&ure 219, 237. 

— ^lyls&ure 264. 

— zimts&ure 686. 

Mesityl- s. (2.4.6-)Trimethyl* 

phenyl-. 

Mesitylenaiglyoxyls&uie 904. 
Mesotan 83. 

Metahemipins&ure 662; (Be« 
zeiohnung) 3. 

Metahemipins&ure-&thylamid 

663. 

— kthylester 653. 

— di&thylester 663. 
Metaphoephorigs&ure-chlor* 

chlorformylphenylester 
101, 10(3. 

— chlorformylphenylester 86. 

— dibromchfonormylphenyl* 

ester 111. 

— diohlorchlorformylphenyl* 

ester 106. 

— dijodchlorformylphenyl* 

ester 114. 

— methylohlorformylphenyl* 

ester 223, 230, 236. 
Metaphosphors&ure-ohlor* 
formylpheiwlester 86. 

— methylcnloirormylphenyl* 

ester 230, 236. 
Metasantonin 806. 
Metasantons&ure 804, 811. 
Meta8antonB&ure-&thylester 
812. 

— &thylesteroxim 812. 

— cUoiid 812. 

— ' dioxim 812. 

— methyiester 812. 

— methylesteroxim 812. 
Methan-sulfons&ureoarboxy* 

phenylester 168. 

— swonyloxybenzoes&ure 

168. 

Metho&thyl- s. auoh Isopropyl-. 
Metho4thyl-&thylonoyolo« 
propanoarbans4ure 617. 

— ftthyionoyolopropanesaig» 

sfture 6 m. 

— bioyolohexanoloarbons&nre 

31. 

Methokthylcyolohexadienob 
dipropicms&ure 497. 

.ufL X. 


Metho&thylcyclo-hexandion* 
carbons&nre&thylester 795. 

— hexandiondioarTOns&ure* 

di&thylMter 900. 

— hexanolontricarbons&ure^ 

essigs&uretetra&thylester 

1061. 

— hexanoncarbons&ure, Deri* 

yate 618. 

— hexenolonoarbonsBure 946. 

— hexenonoarbons&ure 634. 

— pentanonoarbons&uie, De* 

riyate 614, 616. 
Metho&thyldiphenylmetho* 
propylonoyclohexendi* 
carbons&uredi&thylester 
891. 

Metho&thylol-oyolopentan* 
carbons&ure 16. 

— metho&thylalcyolohexa* 

dienolpropions&ure 986. 
Metlm^ro^yl- s. auch Iso* 

Methopropylcyclohexanolon* 
tncan>on8&ureessigB4ure* 
tetra&thylester 1062. 
Methoxy-acetaminozimts&ure 
956. 

— acetimijiohydrozimts&iire 

966. 

Methoxyaoetoxy-benzoesBure 
380, 396. 

— benzonitril 398. 

— diphenylbutadiendioarbon* 

s&uredinitril 672. 

— naphthoes&ure 443. 

— naphthylbenzyloyankl462. 

— phenanthrenoarl^ns&ure 

461. 

— phenylessigs&ure 409. 

— zimts&ure 437. 
Methoxy&thoxy-benzoes&ure 

394. 

— benzoes&uremethylester 

72. 

— benzonitril 389. 
Methoxy-allylph^oxymethyl* 

benzamid 240. 

— allylphenpxymethylben* 

zoes&ure 239. 


— aoisoylmandels&meaitril 
411. . 


— atrolaotins&ure 429. 

— atropas&ure 306. 

— atropas&uredibromid 259. 
Methoxybenzal- s. anoh AiAp 

sal-, 

Methoxybenzal-benzhjdrazid 

176. 

— bisaoetessigB&ure&thylester 

1039. 



a]lylph«ioxymethylbenso 0 
nitril 240. 
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Methoxybenzal-brenztirauben<> 
B&iire 965. 

— malons6ure 520. 
Methoxybenzalmalons&ure- 

athylestemitril 521» 522. 

— di&tnylester 520. 

— dinitm 521. 

— methylestemitril 521. 

— nitril 520. 

Methoxy-benzamid 93, 164. 

— banzamidin 168. 

— benzamidoxim 99. 
Methoxybenzamino-acetal* 

dehyd 165. 

— aoetiddehyddillthylacetal 

165. 

— acetaldoxim 165. 

— essigs&ure 166. 

— methykchweflige S&ure 

165. 

— zimts&ure 956. 
Methox^-benzazid 101. 

— benzimino&tbylather 167. 

— benziminohy(m>zimt8&ure 

956. 

— b6nzimmomethylatb6rl67« 

— benzoes&ure 64, 137, 154. 
Metboxyb6nzo6s&ute-&tbyl« 

ester 74, 139, 159. 

— aznino&tbylester 163. 

— aminopropyleBter 163. 

— anbydnd 163. 

— bromamylester 160. 

— dioblorisopropylester 160. 

— dicblorpropyfester 160. 

— dimetbylditbiooarbamid* 

e&ureanbydiid 186. 

— tnentbylester 76. 

— metboxymetbylpbenyl* 

ester 161. 

— metboxypbenylester 161. 

— metbylesW 71, 139, 159. 

— pbenylester 78, 161. 
Metboxybenzonitiil 97, 168. 
Metboxybenzoyl- s. aucb Ani* 

soyl-. 

Metl^^benzoyl-aoiylB&ure 

— benzamid 93. 

— benzoes&ure .970* 

— benzoes&uremetbylester 

971. 

— oUorid 85, 140, 163. 

— oyanid 950, 951. 

— essigB&ure 954. 

— essigs&ure&thylester 954. 

— xnaiidel8&urenit!ril410,41L 

— oxybenzoes&ure 396. 

— os^henylessigB&iiradtril 

— propions&ure 958. 

— * tbi€X)a 4 rbamids&iue&thyl« 

ester 166. 

— tbiofaamstoff 166. 

— zimts&iirenitrii 976. 


Methoxybeni^l- s. aucb Axu« 
syl-. 

Metboxy-benzylcyanid 188, 
191. 

— benzylmalons&ureamid* 

nitm 515. 

— brompbenylsulfonzimt^ 

saurenitril 439. 

— brompbenylzimts&ure* 

nitril 359. 

Metboxycarboxy-metboxy* 

benzopbenoncarbonsaure 

1008. 

— metboxybenzoylbenzoe* 

s&ure 1008. 

— pbenoxybrenztrauben*' 

s&ure 381. 

— pbenoxyessigs&ure 381, 

396. 

— pbenyltbioglykols&ure 383, 

388. 

Metboxy-carons&ure 458. 

— cblorpbenylzimts&ure* 

nitril 359. 

— cinnamoylmandels&ureo 

nitril 411. 

— cinnamoyloxypbenylessig* 

s&urenitril ill. 

— oyaninden 324. 

— cyanpbenylbutylencarbon* | 

s&urenitril 524. < 

— cyanzimts&ure 520. I 

— cyanzimts&ure&tbylester 

521, 522. 

— cyanzimts&uremetbylester 

521. 

— cyclobexylmalons&ure« 

di&tbylester 460. 

— diacetoxybenzoes&ure* 

metbylester 470. 

— diacetoxymetbylbenzOe^ 

s&uremetbvlester 495. 

— dibenzylcarbons&ure 346. 

— dioyanstilben 532. 

— dibydrooampbyls&ure 31. 

— diketometbyldioxybenzai* 

bydrindenoarbons&ure* 
metbylester 1045. 

— diketometbylbydrinden* 

carbons&uremetbylester 

1005. 

— diketomethylhydrinden* 

dioarbons&uredimetbyl^ 
ester 1040. 

— dimethoxyphaiox 3 rtrime« 

tbox 3 rphenylisobutter» 
sfture 576. 

— dimethylbenzoylbenzoe* 

sfture 975. 

— dioxomethyldioxybenzal* 

bydrindenoarbcmsfture* 
metbylester 1045. 

— dioxomethylhydrinden* 

oarbcMQsfturemethylester 

1005. 


Methoxy*dioxometbylbydrin* 
dendicarbons&uredi^ 
metbylester 1040. 

— dipbenyl&tbercarbons&ure 

67, 380, 386. 

— dipbenylessias&ure 342. 

— dipbenylmetbandioarbon* 

s&ure 528. 

— ditbiobenzoes&ure 187. 

— fluorenoncarbons&ure 975. 

— fluorenoncarbons&ure« 

metbylester 976. 

— formylpbenox 3 rmetbyl« 

benzoes&ure 240. 

— bippuraldebyd 166. 

— bippursfture 166. 

— bydratropas&ure 258, 259. 

— indencarDons&urenitril 

324. 

— isopbtbalB&ure 502, 503. 

— isopropylstilbencarbon* 

s&ure 363. 

— ketodebydrocampber* 

s&uredimetbylester 1016. 

— mandels&iue 410, 412* 

— mandels&ure&tbylester 

411. 

— mandels&ureamid 411. 

— mandels&urenitril410, 411. 
Metboxymetboxy>benzoe* 

s&ure 67. 

— benzoes&uremetbylester 

72. 

— metbylbenzoes&uremetbyl* 

ester 229, 235. 

— mej^lbenzoylbenzoes&ure 


1011 . 

Metboxymetbyl-fttbersaboyl* 
s&ure 67. 

— fttbersaboyls&uremetbyl^ 

ester 72. 

— benzamid 226, 230. 

— benzoes&ure 222, 225, 228, 

234. 

— benzoes&uremetbylester 

225, 235. 

— benzonitril 231. 

— benzoylaorylsfture 966*. 

— benzoylbenzoesfture 973, 

974. 

— 4>enzoylpropion8fture 061. 

— cyclobexylnmlon8fturedi<> 

fttbylester 460. 

— hemimellits&uredimethyl* 

ester 582. 

— hemimeUitB&uretrimetbyl« 

ester 582. 


s&uremethylester 371. 

— phenyloyanoyolohexenon 

968. 

— phenylglyoxylsfture 957, 

958. 
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Methoxymethyl*salicy]Baure 

420. 

— galicylsaureamid 421. 

— salicylsauremethylester 

421. 

— terephthalsaure 512. 
Methoxynaphthochinon-car^ 

bomethoxycyanmethid 

1030. 

— nitrophenylcyanmethid 

979. 

— phenylcyanmethid 978. 
Me^oxy-naphthoes&ure 328, 

329, 332. 

— naphthoesaureamid 330, 

337. 

— naphthoesauremethylester 

329, 336. 

— naphthoxybenzoes&ure 

386. 

— naphthoylbenzo66aure« 

methylester 980. 

— naphthylacrykaure 341. 

— naphthylglyoxylsaure 969. 

— naphthylglyoxylfl&ure^ 

athylester 969. 

— naphthylglyoxylsaures 

methylester ^9. 

— naphthylsulfonzimts&iu^ 

nitnl 439. 

— nitrobenzoylmandels&ure* 

nitril 411. 

— nitrobenzoylox^henyb 

essigs&urenitru 411. 

— nitrodimethoxyphenyb 

acetonyloxybenzoesaure 

380. 

— nitrophenylzimts&urenitril 

369. 

— oximinophenylessigsaure 

961. 

— oxodiphenylmethoxyphe* 

nylbutylendicarbonB&ure* 
dimethyleBter 1046. 

— oxymethoxydimethylben^ 

zoyloxydimethylbenzoe* 
s&ure 431. 

— oxynaphthoylbenzoes&ure 

1011 . 

— phenacylglykols&uremeid 

1002. 

— phenaoylisohydantoin* 

8&ure 1002. 

— phenacyloxybenzoesfture 

395. 

— phenaoyltartronB&uieureid 

1039. 

— phenaoyltAitroniira&iire 

1039. 

— phenanthreaoarboiia&ure 

365, 366. 

Methoxyphenoxy-benzoes&ure 

67, m 886. 

— methylBalioyls&ure 421. 

— zimtB&ure Wl, 438. 


Methoxyphenoi^imtsaure- 
ftthylester 302. 

— amid 303. 

— methylester 439. 

— nitril 303. 

Methoxyphenyl*acetylbutter= 
saure 961. 

— athylidenmalonsaiiremes= 

thylesternitril 523. 

— brenztraubensaure 956. 

— cyancrotonsanremethyb 

ester 623. 

— cyancyclohexenon 968. 

— cyanphenylacrylsau renit ril 

632. 

— cyclohexandioncarbon- 

saureathylester 1005. 

— dihydroresorcylsaure- 

athylester 1005. 

— essigsaure 188, 190, 195. 

— essigsaureamid 191. 

— essigsauremethylester 191. 

— essigsaurenitril 188, 191. 

— glyoxylsaure 960. 

— glyoxylsaurenitril 950. 

— iBobuttersaure 269. 

— isobut 3 nylbutter 8 aure 962. 

— itaconsaurediamid 523. 

— naphthylcyanpropion^ 

s&ure 534. 

— naphthylisobemstems&ure<» 

nitril 534. 

— naphthylpropionsaure 367. 

— piropiol^ure 324. 

— propionsaure 241, 245, 258, 

269. 

— propionsaureamid 246. 

— propionsaurechlorid 246. 

— propionsaurehydrazid 242. 

— propions&uremethylester 
^24^ 246. 

— Bulfondibenzylesaigs&ure^ 

nitril 351. 

— snlfondibenzylthioessig*' 

saureamid 351. 

— sulfonzimta&urenitril 439. 

— tartrons&uredimethylester 

558. 

— zimtaaure 356, 357, 358; 

B. anoh Methyl&therphe* 
nyloumars&ure und Me* 
thylktherphenylcumarin* 
8&ure. 

— zimts&urenitril 359. 
Metboxy-phthaionB&iire 1019. 

— phthab&ure 498, 499. 

— phthalB&uredimethylester 

498, 500. 

— propenylphenoxymethyl* 

benzaxmd 240. 

— propenylphenoxjrmethyl* 

benzoes&ure 239. 

— propenylphenoxymethyb 

benzonitril 240. 


Methoxy-propionyloxy** 
methylzimtsame 440. 

— propyloxybenzoesaure 396. 

— salicylsaure 376, 379, 385. 

— salicylsauremethylester 

376, 381, 386. 

— stilbencarbonsaure 356, 

357, 358. 

— stilbencarbonsaurenitril 

359. 

— terephthalsaure 505. 

— terephthalsauredimethyb 

ester 506. 

— thiobenzamid 187. 

— thioberizoesaureathylester 

— tolvlsulfonzimtsaurenitril 

439. 

— trimesinsaiire 581. 

— trimesinsauretrimethyb 

ester 581. 

— trimethyl bicyclopentan' 

carbonsaure 31. 

— trinitrophenoxybenzoe* 

saure 395. 

— triphenvlessigsaure 367, 

368. 

— triphenylessigsauremethyb 

ester 367, 368. 

— uvitinsaure 613. 

— zimtsaure 300. 

— zimtsauremethylester 301. 

— zimtsaurenitril 303. 
Methylacetyl- benzoylpropion* 

saureathylester 822. 

— naphthindenchinoncarbon* 

saureathylester 889. 
Methy lather- bromcumars&ure 
293. 

— bromnitrocumarsaure 300. 

— bromnitrohydrocumar* 

saure 244. 

— bromnitrosalicylsaure 121. 

— bromsalicyls&ure 108. 

— bromsalioylsauremethyk 

ester 108. 

— chlomitiosalicyls&ure* 

nitril 120. 

— chlomoropians&ure 995. 

— chlorsalicyls&ure 103. 

— cochenilles&uredimethyl* 

ester 582. 

— oochenilleB&uretrimethyl* 

ester 582. 

— oumarins&ure 292. 

— oumarins&uremethylcBter 

293. 

— cumarB&ure 289, 296, 298. 
Methyl&thercumars&ure- 

&thylester 299. 

— amid 291, 299. 

— ohlorid 2^. 

— methylester 291, 296t 299. 
Methyl&therdesmotippoBan* 

I tonigs&ure 322. 
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Methyl&ther-desmotroposan** 
tonigsauremethylester 323. 

— dibrornhydrocumarsaure 

243, 246. 

— dibromhydrocumars&ure* 

methylester 243. 

— dibromiridins&ure 493. 

— dibromfialicylsaure 110. 

— dibromBalicyls&uremethyls 

ester 110. 

— dichlorsalicyls&ure 106. 

— dinitrocumarsaure 294, 

296. 

— dinitrosalicylsaure 122. 

— dinitrosalicyls&ureathyl* 

ester 123. 

— dimtrosalicylsauremethyl« 

ester 123. 

— dinitrosalicyls&urenitril 

124. 

— diorsellins&ure 416. 

— galluss&nre 480. 

— galluss&uremethylester 

484. 

— gentisins&ure 386. 

— gentisins&uremethylester j 

386. 

— homokaffeesaiire 440. 

— hydrocumars&ure 241, 246. 

— hydrocumars&ureamid i 

246. 

— hydrocumars&urechlorid j 

246. 

— hydrocumars&urehydrazid ' 

242. 

— hydrocumars&uremethyl* 

ester 242, 246. 

— iridinsaure 492. 

— iridiiis&iiremethyle8ter493. 

— kaffees&ure 436, 437. 

— kaffees&uremethylester 

438. 

— kreeotins&ure 222, 228, 

234. 

— kreBOtins&ureamid 230. 

— kresotins&uremethylester 

236. 

— kresotins&urenitril 231. 

— leoanors&ure 416. 

— nuandels&ure 196, 200. 

— mandels&nre&thylester 

202. 

— mandels&uremethylester 

202. 

— methylphenyloumarin* 

8&iire 362. 

— methylphenylomnars&ure 

362. 

MethylAthenutro-oumarin* 
s&ure 294. 

— cumarins&uremethylester 

294. 

oumarB&iire 294. 

— cumars&uremethyleeter 

294. 


Methyl&themitro-norhemipini 
s&ure 649. 

— noropians&ure 996. 

— noropians&ureoxim 997. 

— salioylsaure 117. 

— salicylsaureamid 119. 

— salicyls&urenitril 119, 120. 
Methylather-norhemipins&ure 

643. 

— noropians&ure 990. 

— noropians&ure&thylester 

994. 

— orsellins&ure 413. 

— or8ellins&ure&thyle8t6r414. 

— orsellins&uremethylester 

414. 

— paraorsellins&ure 423. 

— paraorseUins&uremethyl* 

ester 423. 

Methyl&therphenyl-cumarin' 
s&ure 361. 

— cumarins&uremetliylester 

361. 

— cumars&ure 360. 

— cumars&ure&thylester 860. 

— cumars&uremethylester 

360. 

Methyl&therprotooatechu^ 
8&ure 392, 393. 
Methyl&therpotocatechu^ 
s&ure-&tnyie6ter 397. 

— amidoxim 399. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 
Methyl&ther-resorcyls&ure 

378, 379. 

— resorcyls&uremetbylester 

381, 406. 

— salicyls&ure 64. 
Methyl&thersalicyls&ure* 

&thyle8ter 74. 

— amid 93. 

— amidoxim 99. 

— azid 101. 

— chlorid 86. 

— menthylester 76. 

— » methylester 71. 

— nitril 97. 

— nhenylester 78r. 
Metnyl&ther-santonigs&ure 

318, 320, 321. 

— sinapins&ure 609. 


• tetrabromdioTseUins&ure 
418. 

— tetrabromhydrooumar* 
s&ure 244. 

• tribromhydroouman&ure 
243, 247. 

• umbells&ure 484. 
Methyl&thoxybenzamid 14L 
Methyl&thyl-oenzoylessig* 

s&ure&thylester 717. 

— benzoylpropions&ure 721. 


Methyl&thyl-cyolobutanon^ 
carbons&ure 612. 

— oyclobutanontricarbon* 

s&uretri&thylester 926. 

— oyclohexanolondicarbon^ 

s&uredi&thylester 1015. 

— cyclohexanonoarbons&ure, 

Athylester 618. 

— cyclopentanoncarbons&ure. 

Ester 616. 

Methyl&thylon-oyolohexan« 

carbons&ure&thylester 

618. 

— cyclohekanonoarbons&ure* 

&thylester 795. 

— cyolopentancarbons&ure^ 

&thyl6stor 615. 

— oyolopropancarbons&ure 

606 . 

— phthalyloyolopentadien* 

oarbons&ure&thylester 

889. 

Methyl&thylsalicyls&ure 275. 
Methylal- s. Formyl-. 
Methylallylbenzoyleesigs&ure* 
ftthylester 737. 
Methylamino-benzoyloroton* 
s&ure&thylester 818. 

- campherylidenessigs&are 
798. 

- campherylidenessigs&ure* 
methylamid 801. 

cyanzimts&ure&thyleeter 
862. 

— cyanzimts&uremethylester 
861. 


ester 679. 

phenylaoiyla&aremethyl* 
amid 680. 

phenylacryls&urenitril 690. 
pbenyloyanaciyla&are* 
kthylester 862. 

Icyanacry 
lylester Ml. 

zim.t8&ure&thy]aster 679. 

— zimts&uremethylamid 680. 
MethyUnishydroxiins&ure 

Methylanishydroxims&ure- 
ftthyl&tW 173. 

— anisat 173. 

— benzoat 173. 
lisothiohani* 

stoff le' 

— anisoylthiohamstoff 166. 

— antii^hmoiioarbo(BS&m 
837. 

— beiizalaoeteasigsftiir»« 
Athylester IW. 

— benialbisaoetessigester 
1028. 

benzhydroximsAureaiiisat 
169. 



REGISTER. 


1093 


Methyl'benzolisobutters&ure^ Methylcamphoformenamin* 

oxalyls&ure 872. carbonsauremethylamid 

— benzophenoncarbonaaure 801. 

769, 761. Methylcarboxy- benzoyls' 

— benzophenoncarbonsaure« ameisensaure 864. 

amid 760. — phenylglyoxylsaure 864. 

— benzophenoncarbonsanre* — phenylphosphorsaure 222, 

chlorid 769. 229, 235. 

— benzophenondicarbon* — phenylthioglykolsaure 237. 

saure 885. Methylchlor-formylphenyk 

Methylbenzoyl-benzoyloxy* metaphosphat 230, 236. 

benzamid 95. — formylphenylmetaphosphit 

— buttersaureathylester 717. 223, 230, 236. 

— carboxybenzoylbenzoe* — formylphenyiphosphor' 

saure 922. sauredichlorid 223, 230, 

— cyclopropancarbonsaure 236. 

v37. ' — formylphenylphosphor=' 

— essigsaure 701. sauretetrachlorid 223. 

— isobemsteinsaure, Deri* — phenylcyclohexanolon= 

vate 869. dicarbonsaurediathyl' 

— la vu]in8&ureS,thy tester 822. ester 1026. 

— oxybenzamid 94. — phenylcyclohexenons 

— propions&ure 711. dicar bonsaurediathyk 

— salicylamid 93, 94. ester 877. 

Methylbenzyl-acetessigsaures' — thiosalicylsaure 133. 

athylester 717. Methyl-cumarinsaure, Deri= 

— benzoylessigsaureathyl^ vate 311. 

ester 769. — cumarsaure 311, 312; 

— cyclohexanoncarbonsaure ; Derivate s. auch 310. 

Derivate 740. Methylcyan-benzylketon 699. 

— glykolsaure 270. — benzylselenid 220. 

Methyl- benzylidendesyliden* — benzylsulfid 219. 

bemsteinsaure 892. — campher 38, 650. 

— benzylketoncarbons&ure — cyclopentanon 604. 

702. — cyclopentanoncarbon* 

— benzylpropionylessigsaure* saureathylester 847, 848. 

athylester 721. — hydrindon 734. 

— benzylsalicylsaure 349. Methylcyclo-butanoncai^ 

— benzylsulfidcarbonsaure ^nsaure 600. 

219. — butanontricarbonsauretri* 

— bicyclononadienon*' athylester 924. 

carbonsAure 714. — hexadienolcarbonsaure632. 

— bicyclooctadienon* — hexe^enoldicarbonsaure, 

carbonsaure 708. Derivate 852. 

— bismethoxybenzoylisos — hexandiolessigsaure 372. 

thiohamstoff 1^. — hexandioncarbonsaure= 

— butylbenzoylacrylsaure athylester 793 — 794. 

739, 740. — hexandiondicarbonsaure* 

— but 3 Tylphenylessigsaure diathylester 898. 

721. — hexanglykolsaure 14. 

Methylcampher-carbonsaure — hexanolbuttersaure 26. 

650. — hexanolcarbonsaure 8, 9, 

— carbonsaureMhyleater 650. 10, 11, 12. 

— carbonsauremethylester — hexanolcarbonsaureiso' 

650. buttersauredinitril 463. 

— carbonsaurenitril 650. — hexanolessigsaure 13, 14. 

— oxalsaure 948. — hexanolisobuttersaure* 

— oxaisaureathylester 948. athylester 26. 

Methylcampho-carbons&ure — hexanolisovaleriansaure 

650. 26. 

— carbonsauremethylester — hexanolondicarbonsaure*^ 

660. diathylester 1013. 

carbonsaurenitril 38. — hexanolontricarbonsaure* 

formenamincarbonsaure essigsauretetraathylester 

798. 1061, 


Me thy Icy cl ohexanolpropion^ 
saure 18, 19. 

Methylcyclohexanon-carbon«* 
saure 607, 608, 609. 

— carbonsaureessigsaure, 

Derivate 849. 

— dicar bonsaure, Derivate 

848. 

— essigsaure, Derivate 613. 

— isobuttersaure 625. 

— isovaleriansaure 628. 

— oxalylsaure 794. 

— propionsaure 618. 
Methylcyclo-hexantartron* 

saure 460. 

— hexendioldicarbonsaure^ 

diathylester 1013. 

— hexenolcarbonsaure 30. 

— hexenoloncarbonsaure 946. 

— hexenoncarbonsaure 632. 

— hexenoncarbonsaureathyh 

ester 631. 

— hexenondicarbonsaure, 

Derivate 852. 

— hexenylbenzoylcyanpro^ 

pionsaureathylester 878. 

— hexenylbenzoylisobem* 

steinsaureathylestemitril 

878. 

saureaSiylester 878. 

— hexenylphenacylmalon* 

saureathylestemitril 878. 

— hexylglykolsaure 14. 

— hexyltartronsaure 460. 
Methylcyclo-pentandiondicar* 

bonsaur^athylester 897 
bis 898. 

— pentanolcar bonsaure 6, 7. 

— pentanolessigsaure 12« 

— pentanolisobuttersaure 22. 
Methylcyclopentanon-carbon* 

saure 604, 605; Derivate 
8. auch 603. 

— carbonsaureathylester 605. 

— carbonsaureisobutylester 

606. 

— carbonsauremethylester 

605. 

— carbonsauremethylester*' 

essigsaureathylester 849. 

— carbonsaurepropylester 

606. 

— dicar bonsaurediathyh 

ester 848. 

— dicarbonsaureathylester^ 

nitril 847, 848. 

— essigsaure 610. 

— tricarbonsauretriathylester 

924. 

Methyl-cyclopentantrion* 
oxalylsaure 901. 

— cyclopentenolcarbonsaure 

29. 
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Meth V l-deeoxy benzoinoarbon^ 
saure 765, 766. 

— dianiBoylisothiohaniBtoff 

166. 

— dibenzoylessigsaureathyl^' 

ester 833. 

— dibenzoylisophthalsaure 

922. 

— dibenzoylsalicylamid 96. 

— dibromisoamylfialicyls&ure 

287. 

— dibydroresorcylsaure^ 

athyleeter 793—794. 

— dioxycarbomethoxy# 

phenylketazin 1001. 

— diphenacylcarbonsaure 

834. 

— dipbenylathercarbonsaure 

— diphenylbenzoylfulgen^ 

sHure 892. 

— diphenylcarbinolcarbon^ 

s^ure 349. 

— diphenylenbrenztrauben^ 

saure&thylester 778. 

— diphenylsulfidcarbons&ure 

128. 

— diphenylsulfoncarbonsaure 

128. 

— diphenylsulfoncarbon* 

sauremethylester 131. 
Methylen-bisanisamid 165. 

— bisbenzoylessigsaiire^ 

diathylester 916. 

— bisbenzoyloxybenzamid 

94. 

— bisbenzovJsalioylamid 94. 

— bissalicylamid 90. 

— digallamid 595. 

— digalluss&ure 694. 

— dioxynaphthoes&ure 676. 

— diresorcvlsiiure 688. 

— disalicyli^ure 666. 

— glykol&thyl&tbersalicylat 

83. 

— glykolmethylathersalicylat 

83. 

Methybfluorenoxalsaure^’ 
kthylester 778. 

— fluorenylglyoxylsaure* 

S^thylester 778. 

— hexylcyclohexanolondicar>» 

bons&uredi&thylester 

1016. 

— hexylcyclohexenoncatbon<* 

s&ure, Derivate 661. 

— hexylcyclohexenondicar^ 

bonsaure, Derivate 866. 

— hydrindoncarbonjB&ure^ 

nitril 734. 

Methylimino-benzoylbutter* 
saure&thylester 818. 

— campherylessigs&ure 798. 

— campherylessigskure* 

methylamid 801. 


Methylimino-oyanhydrozimt* 
s&ure&tbyleBter 862. 

— cyanhydrozimtsaure<« 

methylester 861. 

— hydrozimts&ure&tbylester 

679. 

— hydrozimts&uremethyl* 

amid 680. 

— phenylcyanpropions&ure^* 

athylester 862. 


methylester 861. 

— pbenyldiacetyloapron* 

s&ureatbylester 876. 

— phenylpropionsaure&thyl* 

ester 679. 

— phenylpropions&ure* 

methylamid 680. 

— phenylpropionsaurenitril 

690. 

— triphenylcyclohexanolcar* 

bons&ureathylester 984. 
Methyl-indenoxals&ure 743. 

— indenylglykolsaure, Me^ 

thylester 326. 

— indenylglyoxylsaure 743. 

— indonylessigsaure 743. 
Methylisopropyl-benzoyl* 

ameisenskure 719. 

— benzoylpropionsaure 723. 

— cumarsaure 317. 

— fiuorenolcarbons&ure 363. 
Methylisopropylidencyclo* 

hexanolessigsaureathyl* 
ester 37. 

Methvlisopropybmandelsaure 

^86. 

— phenylcyclohexanolondi* 

carbonsaurediathylester 

1028. 

— phenylcyclohexenondicar^ 

bons&ure, Derivate 878. 

— phenylglykols&ure 285. 

— salicymure 280, 282. 

— succmylobemsteins&ure 

di&thylester 900. 
Methybkaffeesaure, Derivate 
440. 

— mandels&ure 263. 
Methylmercapto-benzoesftare 

125. 

— benzoes&uremetbylester 

130. 

— carboxyphenylthioglykol* 

s&ure 384. , 

— methylbenzoes&ure 219, 

237. 

— methylbenzonitril 219. 
Methylmetho&thenylcyclo- 

nexanoldicarbons&ure, 
Mono- und Dinitril 4^. 

— hexanolessigs&ure 36. 

— hexanonaoetessigB&ure*^ 

&thyie6ter 801. 


Methylmetho&thenylc^lo- 
hexanoncarbons&ure 637, 
639. 

— hexanonessigs&ure 649. 

— hexanonmalonsaure, Deri* 

vate 864. 

Methylmetho&thyl-bioyclo* 
hexanolessigs&ure 37. 

— bicyclohexanonoxalyb 

B&ure&thylester 796. 

— cyclobexandiondicarbon^ 

s&uredi&thylester 900. 

— cyclohexanolessigB&ure 27. 

— oyclohexanolondioarbon* 

B&uredi&thylester 1016. 

— cyclohexanoncarbons&ure 

626, 627. 

— oyclohexanondioarbon^ 

s&ure 860. 

— cyclohexenonoarbons&ure 

639. 

— cyolopentanolcarboxis&ure 

23, 24. 

— cyclopentanonoarbon* 

s&ure 620; Derivate s. 
auch 621. 

— dibenzalcyclopentanon» 

oarbons&ure&thylester 

785. 

Methylmetho&thylolcyclo- 
pentancarbons&ure 24. 

— pentanoloarbons&ure 378; 

Derivate s. auch 374. 

— pentencarbons&ure 31. 
Methylmethopropyloyclo- 

hexanolondicarbons&ureo 
di&thylester 1016. 

— hexenoncarbons&ure. Den* 

vate 649. 

— hexenondioarbons&ure, 

Derivate 864—866. 

— pentanonoarbons&ure* 

kthylester 627 — 628. 
Metbylmethoxy-benzoyliso* 
thiohamstoff 166. 

— benzoylthiohamstoff 166. 

— phenylcyolohexanolondi* 

cartons&uredi&thylester 

1040. 

— phenylcyolohexenondi* 

oarbons&uredi&thylester 

1029. 

Methyl-methylbutenylsalioyl* 
s&ure 317. 

— naphthylglykols&ure 339. 

— nitrobrazylcyclohexanon* 

oarbons&uie&thylester 

740. 

— nitrophenyloyolohexa* 

nolondicarbons&uredi* 
&thylester 1027* 

— nitrophenyloyolohexendiol* 

dioarbons&uredi&thylester 

1027 . 
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Methylnitrophenyloyolo** 
ndxenopcarbotis&ure* 
ftthylester 744. 
Methylol-anisamid 166. 

— cyolohexancarbons&ure 9. 

— oi^benzamid 164. 

— saHoylamid 90. 
Methyloximino-phenylesaig^ 

skuremethylester 657. 

— phenylessigi^urenitril 660. 

— pmAiicarbons&ureaxnid641. 

— pmancarbons&tiremlJi^ 
Metny]oxo>amylbeiizoe6&ure 

721. 

— butylbenzoes&ure 719. 
Methyloxy-benzylbernatem* 

8&ure 518. 

— methox^henylcyclohexan* 

olondicarboDs&ure 1048. 

— methoxyphenylcyclohexan* 

olondicarboDB&uredi^ 
&thyl68ter 1048. 

— methoxjrphenylcyclohexe* 

nondioarbon^iirediathyb 
ester 1041. 

— phenylpropylencarbon* 

8&ure 314. 

— phenylvinylessi^saure 314. 
MetnybpentenylBalicylgauTe 

317. 

— phenacylcyanessigg&ure 

869. 

— plienacylcyane8sigs4ure« 

methylester 869. 

— phenacylessigs&ure 711. 

— phenacylmalons&ure, Deri* 

vate 869. 

Methylpbenyl-ftthyloncyclo* 
butadiencarbons&ure 747. 

— athylonoyclohexanoloncar* 

bons&ureathylester 1005. 

— cumarinsaure, Methyl* 

&thers&ure 362. 

— oumars^ure, Methyl&ther* 

s&ure 362. 

cyancyclohexandioa 827. 

— cyolohexandioncarbon* 

s&ure, Metbyl&therB&ure< 
Nitril 968. 

— cyolohexandionoarbon* 

s&urenitril 827. 

— cyclohexanolondioarbon* 

B&uredi&thylester 1024. 


s&uredi&thyleeter 564, 
1024. 

ojroiohexenolonoarbon* 
s&ure, Methyl&thers&ure- 
Nitril 968. 

o^lohexenonoarbons&ure, 
Deriyate 744. 
oyolohexeuondioarbon* 
s&ure, Derivate 877. 
dihydi^oreeQroylB&ure, Me* 
tliyl&thers&ure-Nitril 968. 


Methylphenyl-dihydroresor* 
oyls&urenitril 827. 

— glykols&ure 269. 

— itamals&ure 618. 
Methyl-phloroglucincarbon* 

s&ure 494. 

— phthalamids&ure 1124. 

— phthalons&ure 864. 

— propenylcyclopentanon* 

carbons&ure, Ester 636. 

— propylbenzoylameisen* 

s&ure. 719. 

— propyloyclohexaudiondi* 

car^iis&uredi&thylester 

900. 

— propylcycloTOntanoncar* 

bons&ure. Ester 620. 

— propylphenylglyoxylfl&ure 

719. 

— propylsuccinylobernstein* 

sauredi&thylester 900. 

— salicylalbisacetessigester 

1040. 

— salicylamid 89, 93. 

— salicyls&ure 217, 220, 227, 

233. 

— styrylcyclohexanolondi* 

carbons&uredi&thylester 

908. 

— styrylcyclohexenoudicar* 

bonsauredi&thylester 880. 

— succinylobemsteiuB&uredi* 

Athylester 898. 

— thiosalicyls&ure 126. 

— thiosalicyls&uremethyl* 

ester 130. 

— tolylcyclohexanolondicar* 

bons&uredi&thylester 

1028. 

— tolylcyclohexenondicar* 

bons&uredi&thylester 878. 

— triphenylcarbinolcarbon* 

s&ure 370. 

Monosalioylin 82. 

Munjistin 1036. 


N. 

Naphthalaldehyd-s&iu^ 746. 

— s&uremethylester 746. 
Naphth-aldohydcarbons&ure 

746. 

— hydrindonchinondicarbon* 

B&uredi&thylester 932* 
Naphthochinon-benzoylaceto* 
nitril 1012. 

— benzoylessigs&uremtril 

1012. 

— biscyanessigester 942. 

— bismcdons&ure&thylester* 

nitril 942. 

— carbons&ure 828. 

— oarbons&uremethylester 

829. 


Naphthochinon-oyanacetamid 

1030. 

— cyanacetureid 1030. 

— cyanessigs&ure&thylestar 

1030. 

— cyanessigs&uremethylester 

1030. 

— dimalons&uretetra&thyl* 

ester 942. 

— malonitril 1031. 

— malons&uredi&thylester 

1030. 

— malons&uredimethyleeter 

1029. 

— oximcarbons&ure 828. 
Naphthohydrochinondi* 

salicylat 82. 

NaphthoxV'benzoesaure 66. 

— methylsalicyls&urd 421. 

— zimts&ure ^1. 

— zimts&ure&thylester 302. 
Naphthoybacetessigs&ure* 

athylester 830. 

— ameisens&ure 746; Athyl* 

ester s. auch 746. 

— benzoes&ure 782. 

— benzoee&ureamid 783. 

— benzoes&ureanhydrid 783. 

— cyanid 746. 

— essigs&ure&thyleeter 746. 

N aphthyl-&therBalicy Is&ure 

66 . 

— benzoyloxyacetonitril 339. 

— glykols&ure 338. 

— glyoxyk&ure 745; Athyl* 

ester s. auch 746. 

— mercaptobenzoee&ure 128. 

— milchs&ure 339. 

— sulfondibenzylessigs&ure* 

nitril 351. 

— sulfonisopropylzimts&ure* 

nitril 317. 

— sulfonstyrylaoryls&ure* 

nitril 326. 

— sulfonzimts&urenitril 306. 

— thioglykols&urecarbon* 

s&ure 331. 

— thiosalicyls&ure 128. 
Natriumsalioylat (Natrium 

salicylicum) 69. 
Nitroacetoph^oncarbons&ure 
694. 

Nitroacetoxy-benzoes&ure* 
&thyle6ter 183. 

— benzonitril 183. 

— phenylbutters&uremethyl* 

ester 267. 

— phenylzimts&ure 368. 

— stilbencarbons&ure 358. 
Nitroacetyl-benzoes&ure 694. 

— isovaniUins&ure 402. 

— mandels&urenitril 212. 

— salicyls&urephenylester 

116, 119. 

— vanillins&ure 401. 
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Nitn>aoetylvamlliiis&uremtril 

402. 

Nitro&thoxy-benzamid 147. 

— benzoeB&ure 146. 

— benzoesaure&thyleeter 147, 

183. 

— nitrophenylpropions&ure’^ 

&thyle8ter 255. 

— nitrophenylpropions&ure* 

metnvleeter 255. 

— phenymmtBaure 356. 

— 8tilbenoarbons&ure 356. 
NHio-alizarinoarbons&ure 

1036. 

— aminomethylbenzoes&ure 

669. 

— aminofitilbenoarbons&ure 

757. 

— aniss&ttre 181. 

— anisa&uTe&thyleeter 182. 

— anisg&uremethylester 182. 

— aniBS&urenitril 183. 

— anthraohinonoarboDB&ure 

836. 

— anthraohinontricarbon« 

8&iire 936. 

Nitrobeiizal-acetes8ig8&ure« 
&thyl66t6r 733. 

— benzoylessigs&ure&thyl* 

ester 777. 

— bisacetessigester 1027. 

— bisacetes8ig8&uredi&thyl< 

ester 1027. 

— bisammocrotons&urenitril 

905. 

— bisbenzoylessigs&ure* 

di&thylester 923. 

— bisiminobutters&urenitril 

905. 

Nitro-bei^zaldehydoyanhydrin 

— benzolessigs&ureoxalyl^ 

B&ure 863. 

— benzophenoncarbons&ure 

751, 752, 753, 754. 

— benzopLenondicarbon«> 

s&ure 883. 

Nitrobenzoyl-acetessigs&ure^ 
&thyleeter 818, 819. 

— ameisens&ure 6M, 665. 

— benzoesaure 751, 762, 763, 

754. 

— benzophenoncarbons&ure 

841. 

— benzoylbenzoes&ure 841. 

— brommalons&urediathyl^ 

ester 862. 

— buttersaureathylester 710. 

— cyanessigs&ure&thylester 

862. 

— oyanid 666, 666. 

— cyclopropancarbons&ure 

734. 

— eesigs&ure 681, 682. 

— essigs&ure&thylester 682. 


Xitrobenzoyl*malons&ure« 
&thylestemitiil 862. 

— malonsauredi&thylester 

862. 

— mandels&ure&thylester 

211 . 

— mandels&ureamid 211. 

— mandelsaurenitril 207, 212. 

— methox 3 rmandel 8 &urenitril 

411. 

— oximinophenylessigs&ure* 

ftthylester &7, ^8. 

— oximinophenylessigs&ure^ 

nitril ^6. 

— ox 


57. 

— oxybenzoes&uremethyl* 

ester 182. 

s&ureathylester 366. 

— oxyindenylidenessigsaure^ 

&thylester 338. 

— oxymethylenhomophthal* 

s&uredimethylester 522. 

— propions&uremethylester^ 

oxim 699. 

— salicyls&ure 972. 

— salicylsauremethylester 

118. 

— toluyls&ure 758, 761. 

— zimts&ure&thylester 777. 
Nitro-benzylacetessigs&ure*' 

&thylester 711. 

— benzylcamphercarbon* 

' s&urenitril 746. 

— benzylcyancampher 745. 

— bromphenylacetonitril* 

methvlather 664. 

— bromphenylcyanmethan 

664. 

— bromphenylcyanmethan^* 

methylatner 664. 

— bromphenylsulfonzimt* 

s&ureniti^ 306. 

— carbomethoxyphenoxy* 

essigs&ureamid 182. 

— chloracetylphenylessig* 

s&ure 706. 

< — omnamoylacetessigs&ure*^ 
&thyle8ter 825. 

— oinnamoylameisens&ure 

726. 

— coccuss&iire 227. 

— cumarins&ure 294. 

— cumarsaure 294, 295, 296, 

299. 

— cyanbenzylalkohol 240. 

— cyanphenol 119, 147, 183. 

— desoxybenzoincarbon* 

s&ureamid 757. 

— dibenzoylessigs&ure&thyl* 

ester 831. 

Nitrodimethoxyacetoxy<* 
stilbencarbonB&ure 528. 


Nitrodimethoxv-benzoesAure 
376, 401, 402, 406. 

— benzoes&uremethylester 

376, 402; s. auch 403. 

— benzonitril 389. 

— bromphenylzimts&ure 449. 

— carboxyphenylzimts&ure 

569. 

— diacetoxymethylbenzoe« 

s&ure&thylester 998. 

— diacetoxymethylbenzoe* 

s&uremethylester 998. 

— formylbenzamid 998. 

— formylbenzoesaure 996. 

— formylbenzoes&uremethyl* 

ester 997. 

— formylbenzoylchlorid 998. 

I — methylstilbencarbons&ure 

I 449. 

— oximinomethylbenzamid 

998. 

— phenylessigs&ure 408. 

— phenylzimts&ure 448, 449. 

— phthalsaure 549. 

— stilbencarbons&ure 448, 

449. 

— tolylzimtsaure 449. 
Nitrodimethyl-benzoyl* 

ameiaenj9&ure 708. 

— phenylglyoxyls&ure 708. 
Nitrodioxy-benzoes&ure 382. 

— benzoes&ure&thylester 403. 

— carboxyphenylessigs&ure 

569. 

— dicarb&thoxyphenylessig*' 

saure&thyleeter 587. 

— dicarbomethoxyphenyl* 

e6sig8auTemethylester587. 

— homophthals&ure 569. 

— triphenylcarbinoldicarbon** 

saure 584. 

— triphenylmethandicarbon* 

s&ure 574. 

Nitrodiphenyl&ther-carbon* 
s&ure 116, 118, 157, 182. 

— carbons&uremethylester 

159. 

Nitrodiphenylsulfid-carbon* 
s&uie 126, 127, 133. 

— carbons&ur^thylester 131. 

— oarbons&uremethylester 

130. 

Nitrodiphenylsulfon-carbon* 
s&uie 128, 133, 186, 187. 

— carbons&ure&thylester 132. 

— oarbons&uremethylester 

130. 

Nitrodipheny]sulfoxyd>car« 
bons&ure 127. 

— carbons&ure&thylester 131. 

— carbons&uremethylester 

130. 

Nitrofluoreno^icarbonB&ure 

774. 
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Nitro-formylbenzoee&ure 670, 
672. 

— fonnylbenzoes&ure&thyl* 

ester 671. 

— formylbenzoee&uremethyl* 

ester 670, 671. 

— formylzimts&ure 728. 

— hemipimnetbylesters&ure 

549, 550. 

— hemipins&ure 549. 

— hydr^umars&ure 247. 

— iminodibenzylcarbons&ure 

757. 

— isobutjryloxybenzoes&ure* 

Atbylester 183. 

— isomtroeobenza]aceton726. 

— isopropylpbenylhydracryb 

B&ure 2^. 

— isovanilliiis&ure 402. 

— kresotinsaure 224, 232,237. 

— kresotins&ure&thylester 

237. 

— mandels&iire 210, 212. 
Nitromandels&ure-atbyleeter 

211. 

— imino&tbyl&tber 211. 

— methyleeter 211. 

— nitril 211. 

Nitromercaptozimts&ure 686. 
Nitrometboxy-acetoxybenzoe^ 
saure 401, 402. 

— aoetoxybenzonitril 402. 

— acetoxypbenylzimts&ure 

449. 

— acetoxystilbencarbons&ura 

449. 

— benzoes&ure 146, 147, 181. 

— benzoes&ure&tby tester 182. 

— benzoes&iiremetbylester 

182. 

— benzonitril 183. 

— cumins&ure 272. 

— isopbtbals&ure 504. 

— isopbtbals&ure&tbylester 

504. 

— isopbtbals&uredimetbyb 

ester 504. 

— isopbtbals&uremethylester 

504. 

— isopropvlbenzoes&ure 272. 

— metbylbenzoesaiire 232. 

— napbtboylbenzoes&ure« 

metbyleeter 981. 

— xiitropbenylpropions&ure<« 

fttbylester 255. 

— nitropbenylpropions&ure^ 

metnylester 265. 

— pbenylbrenztraubens&ure 

966. 

— pbenylpropiols&ure 324. 

— pbenylzimts&ure 366, 368. 

— pbenylzimts&urenitril 356. 

— propyloxybenzoeB&ure403. 

— aaboyls&ure 383, 


Nitromethoxy-stilbencarbon*' 
B&ure 366, 368. 

— stilbencarbonsaurenitril 

366, 369. 

— toluyls&ure 232. 
Nitrometbyl-benzophenon^ 

carbons&ure 760. 

— benzophenoncarbons&ure« 

amid 761. 

— benzopbenoncarbonsaures 

aubydrid 760. 

— benzopbenoncarbonsaure* 

cblorid 760. 

— benzoylbenzoes&ure 760. 

— benzoylbenzoeeaureamid 

761. 

— benzoylbeozoee&ureanby^ 

drid 760. 

— benzoylbenzoes&urechlorid 

760. 

— oximinopbenylessigs&ure^ 

nitril ^6. 

— phenylbrenztraubens&ure 

703, 704. 

Nitro-naphthylsulfonzimt' 
saureniti^ 306. 

— nitrobenzoylbenzoesaure 

754. 

— nitrobenzoyloxybenzab 

malonsaurediathylester 

622. 

— opiansaure 996. 

N itroopiansaure-athy lester, 
Diacetat dee Hydrate 998. 

— amid 998. 

— cblorid 998. 

— methy lester 997. 
Nitrooximinopbenyl-butter- 

B&uremethyleeter 699. 

— eesigsaure 665, 666. 

— essigsaure&tbylester 665, 

666 . 

— essigs&urenitril 666. 

N itrooxotriphenylbu tylen^ 
carbons&ure 789. 
Nitrooxy-benzazid 147. 

— benzoes&ure 114, 116, 146, 

147, 181. 

— benzoesaureathyleeter 146, 

182. 

— benzoes&uremethylester 

146, 182. 

— benzonitril 147, 183. 

— benzophenoncarbonsaure 

972, 

— carboxybenzoylameisen* 

s&ure 1019, 

— cinnamylmalons&ure 524. 

— dibydrotetramethyl* 

b&matoxylon 466. 

— dibydrotrimetbvlbrasilon 

380. 

— fluorencarbons&ure 365. 

— isopbtbals&ure 602. 

— isopropylbenzoes&ure 273, 


Nitrooxy-methoxybenzoe* 
s&ure 401, 402. 

— methoxybenzoesaure* 

methylester 376. 

— methoxyformylbenzoe** 

saure 996. 

— methoxyoximinomethyb 

benzoes&ure 997. 

— methoxyphthals&ure 649. 

— methylbenzoesaure 214, 

217, 218, 224, 226, 232, 
237, 238. 

— methylbenzoeeaure&thyb 

ester 237. 

— methylbenzonitril 238, 240. 

— methy lisopropylbenzoes 

saure 281. 

— naphthoesaure 331, 333, 

337. 

— naphthoesauremethylester 

333. 

— naphthoylbenzoesaure 981. 

— phenylessigsaure 189, 210, 

212. 

— phenylpropionsaure 247. 

— phenylzimtsaure 368. 

— stilbencarbonsaure 358. 

— toluybaure 214, 217, 218, 

224, 232, 237, 238. 

— toluybaure&t by lester 237. 

— triphenyleswgsaure 369. 
Nitrophenoxy-&thoxybenzoe« 

saure 66, 67, 157. 

— athoxybenzoeeaureathyb 

ester 74, 160. 

— benzoes&ure 157, 182. 

— benzoes&uremethylester 

159. 

I Nitrophenyl-acetonitrilme' 

I thyl&ther 661. 

j — acetylpropions&ure&thyb 
i ester 711. 

— brenztraubens&ure 684, 

685. 

— brenztraubensaureoxim 

685. 

— cyanmethan 661. 

— cyanmethanmethyl&ther 

! 661. 

— cyanmethylnaphthochinon 

j 979. 

! — cyclohexandioncarbon* 
i s&ure&thy lester 827. 

— diacetylhydracrybaures* 

nitril 1004. 

— dihydroresorcyls&ure&thyb 

ester 827. 

— dioxodihydronaphthyb 

acetonitril 979. 

— glycerins&ure 428. 

— glyoxyls&ure 664, 665. 
Nitrophenylglyoxyls&ure- 

&thylester 665. 

— &thylesteroxim 666, 666. 

— amid 666. 
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Nitrophenylglyoxyleaure- 
nitril 665, 666. 

— oxim 666, 666. 
Nitrophenyl-itamals&ure 517. 

— milchs&ure 252, 253. 

— milchs&urenitrat 257. 

— sulfonbenzoesaure 133, 186. 

— sulfonh^drozimts&ure 256, 

— sulfonzimtsaurenitril 306. 

— thioacetylameisens&uie 

686. 

— thiosalicyls&ure 133. 
NitrO'phlorogluoindicarboQ* 

s&urediathyloster 578. 
X^docarpins&ure 327. 

— protooat6chu8aure&thyl« 

ester 403. 

— resorcylsaure 382. 

— salicenylamidoxim 119. 

— salicymure 114, 116. 
Nitro8aHcyls&ure*athyle6ter 

116, 118. 

— amid 116, 119. 

— amidoxim 119. 

— ■ chlorid 116. 

— methylester 116, 118. 

— naphthylester 119. 

— nitril 119. 

— phenylester 116, 118. 
Nitrosalol 116, 118. 
Nit]X)siminooximmo-phenyb 

propionsaurenitnl 814. 

— tolylpropions&urenitril816. 
Nitroso.acetaminobenzoes&ure 

803. 

— acetylanilincarbons&ure 

803. 

— atl^lanilincarbons&ure 

802 . 

— &thylanilincarbons&ure« 

athylester 803. 

— &thylanilincarboi]isaure»* 

methylester 803. 

— &thylaiithraiuls&ure 802. 

— &thylanthraiiils&are&thyl«> 

ester 803. 

— &thylanthraiiilB&ureme« 

thylester 803. 

— dimethoxybenzoes&ure401. 

— dimethoxyformylbenzoe^ 

saure 9%. 

Nitrosomethybanilincarbon* 
s&ure 802. 

— anilincarbons&ureathyb 

ester 803. 

— anilincarbons&uremethyb 

ester 803. 

— anilincarbons&urephenyb 

ester 803. 

— anthranils&ure 802. 

— anthranilsaure&thylester 

803. 

— anthranils&uremethylester 

803. 


Nitrosomethylanthranils 
s&urephenylester 803. 
Nitroso-opians&ure 996. 

— oxocximinoallylbenzoe^ 

saure 823. 

— oxooximinoallylbenzoe^ 

s&uremethylester 823. 

— oxybenzoes&ure 114. 

— oxybenzophenoncarbon* 

s&uire 971. 

— oxybenzoylbenzoes&uie 

971. 

— oxynapthoes&ure 828. 

— phenoloarbons&ure 802. 

— salicyls&ure 802. 

— veratrumsaure 401. 
Nitro-thymotins&ure 281. 

— tolylsulfonzimts&urenitril 

306. 

— triacetoxyisophthals&urej* 

diathylester 678. 

— triathoxybenzoes&ure 491. 
Nitrotrimethoxy-benzoes&ure 

467, 491. 

— benzoesaure&thyleeter 491. 

— benzoesauremethylester 

491. 

— stilbencarbonsaure 627, 

628. 

Nitro-trioxyisophthals&ure** 
diathylester 578. 

— yaniUinsliure 401, 402. 

— yeratrumsaure 401, 402. 

— yeratrums&uremethylester 

402. 

Nomenklatur der Oxocarbon* 
sauren 596. 

— der Oxyo€krbons&uren 1. 

— der Oxyoxocarbonsauren 

943. 

Nopinolessigsaure 34. 
Nopins&ure 32. 
Nor-brasilinsaure 1042. 

— hemipins&ure 543. 

— metanemipins&ure 552. 

— metahemipius&ured.thyl« 

ester 552. 

— metahemmins&uredi&thyl* 

ester 563. 

— opians&ure 990. 

— pinaldehyds&ure. Semi* 

carbazon der 612. 


0 . 

Oktaoxy-benzoid 137. 

— fuol^ntricarbons&ure 

1055. 

Oleinoyboxybenzoes&ure* 
&^ylester 75. 

— salioyls&ure&thylester 76. 
Opiammon 994. 
Opian^hamstoff 993. 

— s&ure 990; (Bezeiohnung) 

943. 


0pianB&ure-&thyl68ter 994. 

— aminoformylimid 993. 

— benzoylhyorazon 993. 

— methylester 994. 

— methylestersemicarbazon 

994 * 

— oxim 993. 

— semicarbazon 994. 


Opianschweflige S&ure 993. 
Opianylessigs&ure 579. 
Opiaunn 993. 

Orchid4e 76. 

Orcin-carbons&ure 410, 412, 
422. 

— dicarbons&ure 558. 

— tricarbons&uretrimethyl* 

ester 686. 

Orsellinsaure 412; (Bezeich* 
nung) 2. 

Or8ellms&ure-&thyle8ter 414. 

— isoamylester 415. 

— methylester 414. 
Orthophosphors&ure- siehe 

Pnospnors&ure- 
Oxalylbisbenzylcyanid 912. 
-oxalylsaure (Endung) 597. 
Oxatolyls&ure 360. 

Oximino- s. auch Isonitroso-. 
Oximino-&thoxybenzoes&ure 
68 . 

— ftthylbenzylcyanid 706. 

— &thylphenylpropioiis&ure 

710. 

— benzalbutters&ure 731. 

— benzoylessigs&ure&thyl* 

ester 813. 

— benzoylessigs&uremethyl* 

ester 813. 

— benzoylessigs&urenitril 

814. 

— benzylbutters&ure 710. 

— benzylyalerians&ure 717. 

— butenylbenzoes&ure 733. 

— carboxyphenylessigs&ure* 

nitril ^9. 


cyanacetophenon 814. 
d^ethoxyphenylpropion* 
s&ure idOO. 
dimethylphenylbutter* 
s&ure 717. 

dimethylphenyldnanth* 
s&ure 7^. 


— diphenylpropions&ure 754. 

— fluorenoarbons&ure 774, 

776. 

— fluorenoarbons&ureamid 

776. 

— iso^ropylphenyleesigs&ure 

— methylbenzoes&ure 669, 

671, 672. 

— methylbenzonitril 671. 

— methylsalioyls&ure 953, 

954. 
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Oximinonitrophenylpropion** 
saure 685. 

Oximinophenyl-buttersaiire 
697, 698, 699. 

— caprons&ure 716. 

— chlorphenylbuttersaure® 

nitnl 763. 

— chlorphenylpropions&ure' 

nitru 765. 

— crotonB&ure 727. 

— cyanpropionsaureathyl* 

ester 861. 

— essigs&ure 666, 656. 

— essigsaureathylester 667. 

— essigsllureamidoxim 661. 

— essigsauremethylester 657. 

— essigsaurenitril 660. 

— propionsaure 684. 

— propionsaureathylester 

684. 

— propionsaurenitril 690. 

— valeriansaure 708. 

— valeriansaureathylester 

708. 

Oximino-pinancarbonsaure' 
amid 641. 

— pinancarbon^urenitril 

641. 

— propylbenzoesaure 703. 

— tolylpropionsaure 703. 

— tiimethoxyphenylpropion* 

saure 1018. 

— trimethylphenylessigsaure^ 

isoamylester 714. 

Oxo- 8. auch Keto-. 
Oxoacenaphthenylidenacet* 
essigsaureathylester 837. 
Oxoathy 1- benzolcar bonsaure 
690, 694. 

— hydrindencarbons&ure*' 

&thylester 737, 

— phenylbutancarbonsaure* 

athylester 721. 

— phenylbuttersaure 718. 

— phenylessigs&ure 706. 

— phenylhexylcncarbon® 

s&ure&thylester 739. 

— phenylpropancarbonsaure 

718. 

— phenylpropions&ure 710. 
Oxo-aminophenylamylen^^ 

carbons&ure&thylester 
820, 821. 

— anthraoendihydridcarbon* 

sd.ure 776. 

Oxobenzyl-butancarboDS&ure 

716. 

— butaadioarbonsl^ure* 

di&thylester 872. 

— butters&ure 710. 

— pentancarbons&ure&tbyl^ 

ester 721. 

— valeriaiiB&ure 716. 
Oxobromdioxohydrindyl* 

indenoarbons&ure 891. 


Oxo-butenylnaphthaJincars 
bonsaureathylester 761. 

— butenylnaphthoesaure* 

athylester 761. 
Oxobutyl-benzoesaure 712. 

— benzolcar bonsaure 712. 

— benzylacetessigs&ure 822. 
Oxocarbonsauren, Nomen= 

klatur 596. 
Oxocarbonsauren 

CnH2n-403 597. 

— CnH2n-~60 3 629. 

— CnH 2 n — 6 O 4 792, 

— CnHan — 6 O 5 846. 

— CnH 2 n — sOg 652. 

— CnH 2 n — 8 O 4 796. 

— CnH2n — 8^5 852. 

— CnH2fv — 80^ 893. 

— CnH2n-^807 924. 

— CnH2n— I0O3 6.54. 

— CnH2n-10O4 801. 

— CnH2n—10O5 856. 

— CnH2n-10OH 901. 

— CnH2n~io07 925. 

— CnH 2 x 1—10 Os 934. 

~ CnH2n-1203 725. 

— CnH2ii — 12 O 4 813. 

— CnH 2 n — I 2 O 5 857. 

— CnH2n-1206 902. 

— CnHan— 12 O 8 934. 

— CnH2ii-l209 937. 

— CnH2n— 120l() 939. 

— CnH2n-1403 741. 

— CnH2n — 14 G 4 822. 

— CnH2n — 14 O 5 873. 

— CnH2n-1406 903. 

— CnH2n — 14 G 7 927. 

— CnH2n-1603 745. 

— CnH 2 n — 16 O 4 828. 

— CnH 2 n— lf)05 875. 

— CnH 2 n— leOe 906. 

— CnH 2 n — I 6 O 7 930. 

— CnH 2 n— loOs 935. 

— CnH9n— I 6 O 9 937. 

— CnH 2 n— leOiO 940. 

— 0nH2n— I 8 O 3 747. 

— CnHoii — 18^4 830. 

— CnH2n — 18 O 5 878. 

— CnH2n--1806 909. 

— CnH2n— I 8 O 7 931. 

— CnH2n — 1808 935. 

— CnH 2 D— IbOlO 041. 

— CnH2n~20O3 773. 

— CnH 2 n — 20 O 4 830. 

— CnH 2 n — 20 G 5 880. 

— CnH 2 n— 20 O 7 931. 

— CnH 2 n — 20 Gq 938. 

— CnH2ii — 20 O 14 043. 

— CnH2n-2203 781. 

— CnH2n-2204 834. 

— CnH 2 n— 22 O 5 887. 

— CnH 2 R — 22 Go 909. 

— CnH2x]t — 22 G 7 932. 

— CnH2n~.22G8 935. 

— CnH2ii— 22 G 9 938. 


Oxocai bonsAuren 

CnH 2 n— 22 O 10 942. 

— CnH 2 n— 24 G 3 782. 

— CnH2n — 24 G 4 839. 

— CnH2n-24G5 890. 

— CnH2n-24G6 918. 

— CnH2n-26G3 785. 

— CnH2n-26G5 891. 

— CnH2n-26G6 921. 

— CnH2n-2608 935. 

~ C„H2n-260io 042. 

— CTiH2n-260il 943. 

— CnH2n-2803 788. 

— CnH2n-2804 841. 

— CnH2n-2805 891. 

~ CnH2n-2806 921. 

— CnH2, 1-28 0 7 933. 

— CnHon-SoOs 790. 

— CnH2n — 30 G 4 842. 

— CnH2n_30O5 892. 

— CnH2n — 3 oG(> 922^ 

— CnH2n-30O7 933. 

— CnH2n-32 0 3 790. 

— CnH2n-32 0 4 843. 

— CnH2n~32 05 892. 

~ CnH9n-320G 923. 

— CnH2n-^3208 936. 

— CnH 2 n— 34 O 3 791. 

— CxiH 2 n — 34 G 4 844. 

— CnH2xi— 34 G 8 936. 

— CnH 2 n — 34 G 10 942. 

— CnH2n-ao05 892. 

— CnH2n-3803 792. 

— CnH 2 ii— 40 G 4 844. 

— CnH 2 n — 40 G 5 892, 

— CnH2n— 40 G 7 933. 

— CnH 2 x 1 — 44 Go 923. 

~ CnH2n-46 0 8 937. 

— CnH 2 n— 50 O 3 792. 
Oxocarboxy-cyclopropylpro* 

pionsaure 846. 

— naphthylbutylen, Athyb 

ester des 761. 

— phenylessigsaure 857. 

— phenylpropantricarbon* 

saure 937. 

Oxocarvacrylessigsaure 719. 
Oxocy do- butylisobuttersaure 
612. 

— hexylbuttersaure 618. 

— hexylglyoxylsaure 793. 

— hexvlpropionsaure. Ester 

612. 

— pentylessigsaure 603. 

— pentylglyoxylsaureathyl* 

ester 793. 

— pentylisobuttersaure 614. 
Oxo-dicarboxymethylenhyd^ 

rindendicar bonsaure^ 
tetraathylester 938. 

— dicyandibenzyl 884. 

— dicyclohexylidendicarbon* 

saure 856. 

Oxodimethylbutylphenyles* 
sigsaure 723. 
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Oxodimethyl-cyclohexenyl*' 
butters&iire&thylester 649. 

^)erivate 635. 

— oyclohexenylpropionsaure* 

athylester 637. 

— cyclopentylessigsaure 616. 

— diphenylmethancarbon« 

Baure 766, 767, 768. . 

— diphenylmethandicarbon* 

B&ure 886. 

— diphenylpentanoarbon« 

B&ure 773. 

— iBopropylcyclopentenyl*' 

glyoxykaure&thylester 

Oxodimethylphenyl-butter^ 
B&ure 717, 718, 719. 

— butylencarbonsaure 737. 

— crotons&ure 736. 

— essigB&iire 706, 707. 

— hexancarbons&ure 724. 

— iBobuttersaure&thyleBter 

719. 

— Onanths&ure 724. 

— propancarbons&ure 718, 

719. 

— propionB&ure&thylester713. 

— propylenoarbouB&ure 736. 
Oxodioxo-cyclohexylOnanth^ 

B&ure 854. 

— bydiindylbutylencarbon* 

B&ure&th^leBter 879. 

— hydrindybndencarbon* 

B&ure 891. 

Oxodioxyphenylpropions&ure 

999. 

Oxodiphenybamylendicarbon^ 
B&ure&thyleBtemitril 889. 

— butancartouB&ure 768,769, 

770. 

— butandicarbons&ure 886. 

— butters&ure 763, 764; Deri* 

vate B. auch 762. 

— butylencarbouB&ure 779, 

780. 

— crotons&ure 777. 

— cyclopentenyleBsigs&ure 

782. 

Oxodipbenylen>butter8&ure« 
&thylester 778. 

— propanoarbonB&ure&thyl^ 

ester 778. 

— propions&ure 776. 
Ox<^^eny]-methancarboni> 

B&ure 747, 762, 763. 

— methandicarbons&ure 880, 

881, 882, 883. 

— methanpentacarbons&ure 

943. 

— methantricarbons&ure 932. 

— naphthyliBobutterB&ure«> 

&thyle8ter 790—791. 

— naphthylpropanoarbons&u» 

re&thylester 790—791. 


Oxodiphenyl-oxyphenylbu* 
tancarbonsaure, Methyb 
&thersaure 983. 

— oxyphenylvalerians&ure, 

Methyl&thersaure 983. 

— pentandicarbons&ure 886. 

— pivalins&ureathylester 769. 

— propancarbons&ure 763, 

764; Derivate s. auch 762. 

— propandicarbonsaure, De» 

rivate 886. 

— propions&ure, Derivate 

764. 

— propylencarbons&ure 777. 

— propylendicarbons&ure 

889. 

— valerians&ure 768, 769; Ni® 

tril s. auch 770. 
Oxo-diphenylylessigs&ure 764. 

— ditolylbutters&uremethyh 

ester 772. 

— ditolylpropancarbons&ure» 

methylester 772. 

— fluorencarbons&ure 773, 

774. 

— fluorendicarbons&ure 887. 

— hydrindencarbons&ure* 

nitril 730. 

— hydrindylglyoxyls&ure826. 

— hydrozimts&ure 672, 682. 
Oxoimino-methylphenylpen* 

tancarbons&urenitril 821. 

— phenylpentancarbons&ure^ 

&thylester 820, 821. 

— phenylpropancarbons&ure’* 

&thylesterthiocarbons&us' 
reamid 904. 

— phenylpropandicarbon* 

B&ure&thylesteramidin 

904. 

Oxo-indenbiscyanessigB&ure* 
&thyle8ter 938. 

— indendimalons&uredi&thyh 

esterdinitril 938. 

— indenylessigs&ure 742. 

— indenylmalons&ure&thyl« 

estemitril 876. 

— iBoamylbenzolcarbons&ure 

718. 

— isobutylbenzolcarbons&ure 

712. 

Oxoisopropylphenyl-butter^ 
B&ure 721. 

— butylencarbons&ure&thyli* 

ester 739. 

— essigs&ure 713. 

— propancarbons&ure 721. 

— propions&ure 718. 
Oxomenthenyhacetes8igs&ure« 

&thyle8ter 801. 

— essigs&ure 649. 

— malons&ure, Derivate 864. 
Oxomenthyl-essigB&ure 628. 

— malons&ure Sil. 


Oxomethyb &thylphenyl** 
butters&ure 721. 

— &thylphenylpropanoarbon«* 

s&ure 721. 

— aminophenylbutylencar* 

bons&ure&thylester 818. 

— benzolcarbons&ure 666, 

671. 

— benzoldicarbons&ure 869. 

— butylbenzolcarbons&ure 

719. 

— cyclohexylessigs&ure, Deris' 

vate 613. 

— cyclohexylglyoxyls&ure 

794. 

— cyclohexylisobutters&ure 

626. 

— cyclohexylisovalerians&ure 

628. 

— cyclohexylpropions&ure 

618. 

— cyclopentylessigs&ure 610. 

— diphenylbutancarbons&ure 

772. 

— diphenylbutylencarbou' 

8&ure 780. 

— diphenylmethancarbons 

s&ure 769, 761. 

— diphenylmethandicarbon* 

s&ure 886. 

— diphenylpropancarbons&U' 

re&thylester 769. 

— hydrindencarbonB&ure» 

nitril 734. 

— iminophenylbutancarbon* 

s&ure&thylester 818. 

— indenylessigs&ure 743. 

— isopropyl bicyclohexylglys 

oxyls&ure&thylester 796. 

— isopropylphenylpropan* 

carbons&ure 723. 

— naphthalincarbonB&ure746. 
Oxomethylphenyl-amylencar* 

bons&ure&thylester 737. 

— butancarbons&ure 717. 

— heptancarbons&ure 723. 

— heptandicarbons&ure 873. 

— hexancarbons&ure 722. 

— pentancarbons&ure&thyls' 

ester 721. 

— propancarbons&ure&thyl^ 

eBter 712. 

— propylencarbonB&ure 733. 
Oxo-methylpropylphenyl^ 

essigs&ure 719. 

— methyltolylpropancarbon* 

s&ure&thylester 718. 

— naphthylpropions&ure* 

&thyle8ter 746. 
Oxooximino*cyclohexadienyl^ 
crotons&ure 816. 

— nitrophenylpropions&ure 

814. 

— nitrophenylpropions&ure* 

&thylester 814. 
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Oxpoximmo-phenylbutter* 
8&ure 815. 

— phenylpropionsaureathyl* 
ester 813. 


— phenylpropions&ure^ 

methylester 813. 

— phenylpropions&urenitril 

814. 


— tolylpropionBaurenitril816. 
Oxooxo-acenaphthenyliden« 

butterBaureathyle8ter837 . 

— menthenylbuttersaure* 

&thyle8ter 801. 
Oxooxy-naphthylcrotons&ure 
972. 


— naphthylpropylencarbon« 
sAure 972. 


— phenylamylencarbons&ure, 

Metbyl&therB4ure 9^7. 

— phbnylbutylencarbon* 

s&iire 966. 


— phenylhydroBorbins&ure, 

Methyl&thers&iire 967. 

— pbenylpropions&ure 954, 

955. 

— pbenylpropjrlendioarbon* 

s&ui^i&tnylester 1023. 
Oxopentametbylpbenyl-but« 
ters&ure 724. 

— essigs&ure 722. 

— propancarbons&ure 724. 
Cxopbenyl-amylenoarbon* 

s&ure 735. 

— amylendicarboiis&uredi* 

Atbylester 873. 

— benzylbutancarbons&ure^ 

&tbyle8ter 771. 

— bemsteinB&ure, Deriyate 

860. 

— brenzweins&uredi&tbyl* 

ester 864. 

— butancarbons&ure 708, 

709, 710, 711. 

— butandicarbons&ure 868, 

869. 

— butantrioarbonsauretri* 

fttbylester 928. 

— butlers&ure 696, 699. 

— butylendioarbons&ure* 

fttbyleBtemitril 873. 

— butylentricarbons&ure, 

Deriyate 930. 

— oaprins&ure 724. 

— oaprons&ure 716. 

— oaprylft&ure 722. 

— oarboxynapbtbylpropylea, 

Methylester des 786. 

— oarboxyphenylpropylea, 

Methylester 777. 

— orotons&ure 726. 

— oyolohexylessigs&iure 789. 

— (upbeoylmethanoarbon* 

sftuia 786. 

— essigs&ure 664. 

— heptadienoarbons&ure 743. 


Oxophenyl-heptancarbon® 
saure 722. 

— beptantricarbons&uretri* 

athylester 930. 

— heptylencarbonsaure 738. 

— bexadiencarbonsaureatbyb 

ester 743. 

— bexadientricarbonsaure^ 

athylesterdinitril 931. 

— bexancarbonsaure 720, 

721. 


— bexandicarbonsaure, Deri^ 

yate 872. 

— bexylencarbons&ure&tbyb 

ester 737. 

--r- indenylessigsaure 781. 

— indenylpropionsaure 781. 

— isobemsteins&ure, Deriyate 

861. 

— isobutters&ure 701. 

— isopropyipbenylbutter* 

s&ure 772. 

— isopropylpbenylpropan^ 

carbonsaure 772. 

— nonancarbonsaure 724. 

— Onantbs&ure 720. 

— pentadiencarbons&ure 742. 

— pentancarbonsaure 715. 

— pentandicarbonsaure 870, 

871. 

— piyalinsaure&tbylester 712. 

— propancarbons&ure 696, 

699, 701. 

— propandioarbons&ure 865; 

Deriyate s. auch 864, 866. 

— propions&ure 672, 682. 

— propylencarbons&ure 725, 

726. 

— yalerians&ure 708, 709. 

— yinylessigs&ure 125 , 


701, 702. 


Oxotetramethyl-cyclojpentyb 
essigs&ureniti^ 6x8. 

— dicyclopentylidendiciu:^ 

bons&ure ^7. 

— dipbenylmetbancarbon^ 

s&ure 772. 

— pbenylbutters&ure 723. 

— pbenylessigs&ure 720. 

— phenylpropancarbons&ure 

723. 


Oxotetrapbenyl-butancarbon* 
8&urenitnl 791. 

— butters&ure 791. 

— pentanoarbons&ure, Ester 

792. 


— propanoarbons&ure 791. 

— yalerians&urenitril 791. 
Oxotolybbutancarbons&ure* 

&thylester 718. 

— butters&ure 712. 

— butylMioarbons&ure&tbyl* 

ester 736. 

— crotons&ure 734. 


Oxotolyl-essigs&ure 694, 696. 

— isobemsteins&ure&tbyb 

esternitril 868. 

— piyalinsaure&tbylester 718. 

— propancarbons&ure 712. 

— propions&ure 703. 

— propylencarbons&ure 734. 
Oxotrimethylbicyclo-heptyb 

essigs&ure 650. 

— beptylglykol8&urenitEil947. 

— heptylglyoxyls&ure 796. 

— heptybdenessigs&ure 663. 

— beptylidenglykols&ure, 

Deriyate 948. 

— beptylpropions&ure 661. 
Oxotrimetbyl-cyclopentenyl* 

propions&ureatbylestw 

641. 

— cyclopentylessigs&ure 621, 

622. 

— dipbenylmetbancarbon* 

s&ure 770, 771. 

— bydrindencarbons&ure 738. 

— pbenylbutters&ure 722. 

— pbenylcrotons&ure 738. 

— pbenylessigs&ure 713, 714. 

— pbenylpropancarbon^ure 

722. 

— phenylpropylencarbon* 

s&ure 738. 

Oxotripbenyl>butancarbon« 
s&ure 787. 

— butters&ure 787. 

— butylencarbons&ure 788, 

789. 

— hexadiendicarbons&ure 

892. 

— isobutters&ure&tbylester 

787. 

— pentadiencarbons&ure* 

methylester 790. 

— pentancarbons&urenitril 

788. 

— propancarbons&ure 787. 

— yalerians&ure 787. 
0xy>acetophenoncarbon8&ur6 

954, 957. 

— acetoxybenzoes&ure 395. 

— acetoxyisopropylbenzol* 

dipropions&ure 561. 

— acetoxynaphtboee&ure443. 

— acetyl^nzoes&ure 967. 
Oxy&tboxy-benzoes&ure 379, 

386. 

— benzoes&ure&tbylester 381. 

— benzoylbrenztrauben* 

s&ure&tbylester 1020. 

— dibenzyloarbons&ure 446. 

— dipbenylessigs&ure 446. 

— metbylDenzoes&ure 421. 

— metbyldipbenylesaigs&ure 

446. 

— napbthoes&ure 443. 

— napbthoes&ure* 

kthylester 443. 
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Oxy&thoxy-phenylglyoxyl- 
s&nre 987. 

— propylcamphocarbon^ 

B&uremtril 39. 

— propylcyancampher 39. 
Oxy&thyl-benzoes&ure 262» 

263. 

— benzoloarbonB&ure 262, 

263. 

— isopropylphenylpropion* 

8&ure 287. 

• — phenylaciylB&nre, Athyl* 
&ther8&ure 313. 

— phenylphthalimidin 750. 

— phenylpropioDB&ure 276. 

— phenylpropylencarbon^ 

s&ure, Aoetat der 316. 

— pbenylvinylessigsaure, 

Aoetat der 316. 

— tolylpropions&ure 284. 

— zimtB&ure 314. 
Oxyamyl-benzoeB&ure 284. 

— benzoloarbons&ure 284. 

— hexahydrobenzoes&ure 26. 

— tetrahydiobeiizoea&ure 36. 
Ozy-anthracencarboDB&ure 

776. 

— anthrachinoncarboiiB&ure 

1010. 

— apocampben&nre 460. 

— aurmdicarbons&ure 1049. 

— aurintricarbons&ure 1063. 
Oxybenzid- s. aucb Salicylal-. 
Oxybenzal-aoetesaigs&ure 966. 

— benzhydrazid 142, 176. 

— beinisteiiis&uie 623. 

— biscyanessigs&iiip 589. 

— bisoyanesdgB&uremethyl*' 

eBter 690. 

— hippiuBAure 966, 966. 

— l&YulinB&uxe, Methyl&ther> 

sAure 967. 

— malons&ure, Derivate 861. 

— malcHisAure&thylester* 

nitril 620. 

— malonsAiiredinitril 620. 

— malonsAurenitril 520. 

— propenylamidoxiin 310. 

•-r. propicxisAiire 308, 311. 

— pfOpionsAuieamid 309. 

— prc^oittAureoitril 309. 

— yalemnsAiiie 716; Aoetat 

8. 316. 

(^benaamid 140, 164. 
Oxybenzamid-oxim 141, 171. 

— oodmaoetat 142, 17L 

— oximbenzoat 171. 
Oxybenzamino-eegigs&ure 141, 

164. 

— ziints&ure 955, 956. 
Oxy-benzazid 142; 175. 

— benzenylaiiudoximl41,171. 

— benzhydrazid 142, 174. 


Oxy^benzhydroxamsAure 141. 

— benzid 164. 

— benziininohydrozimts&ure 

966, 966. 

— benzoeB&ure 43, 134, 149. 
OxybenzoeBAure-Athyleeter 

139, 169. 

— AthylesterpropionsAure^ 

AtnyleBter 160. 

— oarbons&ure&thyleeter 168. 

— carbonsAuremethylesuer 

167. 

— carboxyphenyloBter 162. 

I — dichlorisopropylester 140, 
I 160. 

I — dichlorpropylester 140, 
160. 

— eesimAure 138, 168. 

— metnoxymethylphenyl* 

I ester 161. 

— methoxyphenylester 161. 

I — methylester 139, 168. 

— phenylester 161. 

I — propionsaure 168. 

— propylester 160. 
Oxybenzol-carbonsaure 43, 

I 134, 149. 

1 — dicarbons&nre 498, 499, 
501, 602, 604, 606. 

— tricarbonsaure 680. 
Oxy-benzonitril 141, 167. 

— benzophenoncarl^iisAure 

969, 970, 971. 

Oxybenzoyl- s. aucb Sabcoyb 
nnd Sabcyl-. 

Oxybenzoyl-acetessigB&ure, 
Derivate 1004. 

— ameisens&ure 949, 960. 

— azimid 142, 176. 

— benzoes&ure 969, 970, 971. 

— benzoesAure&tbylester 971. 

— benzoesAuremetbyleeter 

970, 971. 

— benzoes&urepbenylester 

972. 

— brenztraubens&ore&tbyl* 

ester 1003. 

— chloridcarbons&uremetbyl* 

ester 163. 

— dyoin 141, 164. 

— bydrazin 142, 174. 

— b 3 rdroxy]axnin 141. 

— oxybenzoeeAure 162. 

— phtbalid 830. 

— zimtsAnre 830. 
Oxybenzyl-beiiisteinsAiire516, 

617. 

— butanoarbonsAure 283. 

— battersAure 277; Methyl^ 

AthersAure der 276. 

— oapronsAnre 286. 

— oyanid 188, 189, 191. 

— c^clopropanoarbonsAiiie 

316. 

— glutaiaAnre 518. 


OxybenzylbomopbtbalsAure 

629. 

Oxybenzyliden* s. Salicylal-. 
Oxybenzyl-malonsAnre 616. 

— pentanoarbonsAure 286. 

— propandicarbonsAure 618. 

— toluylsAure 349. 

— valeriansAure 283. 
OxybomylencarbonsAure 37. 
Oxybrom-carmin 1003. 

— metbylbem^oesAure 232. 

— metbylbenzoesAureAtbyl* 

ester 226. 

— nitropbenylpropionsAure 

254. 

— o^napbtboylbenzoesAure 

— pbenylsulfonzimtsAure* 

nitru 438, 439. 
Oxy-butylbenzoesAure 279. 

— bntylbenzolcarbonsAure 

27^ 

— camphenilansAure 32. 

— oampbenilonsAure 16. 
Oxyoampber-amidsAure 461. 

— oarbonsAure 946. 

— metbylamidsAure 462. 

— sAure 461, 462. 

— sAureamid 461. 

— sAurediAthylester 461. 

— sAuremetbylamid 462. 
Oxy-campbol^ure 26. 

— camphonsaure 946. 

— oampbopyrsAure 460. 
OxyearWisAuren, Nomen* 

klatur 1. 
OxycarbonsAuren 
CnH2n— 2O3 3. 

— CnH2ii — 2D4 372. 

— CnH2ii — 2O5 457. 

— CnS2ii— ‘2^6 536. 

— — CnC[2n-*~2G7 576. 

— C||H2 xi — 4O8 27. 

— 0n£[2iH**-4O4 376. 

— CiiH2n’>~405 467. 

— C|i£[2n~-406 538. 

— CnH2ii-^08 37. 

— CnH2ii — 6O5 463. 

— CnH2n — sOe 640. 

Gfi S[2ii*~~8 ^8 42. 

— CnH2xh-804 375. 

— 00^211 — 8O5 464. 

— CnH2ii-806 541. 

— C11H211— 8O7 576. 

— CnH2a— 10^ 288. 

— CnH2n— 10O4 484. 

— OiiH 2 |i~ 10O5 498. 

— CnH2ih— IOO 0 543. 

— C)nH2n^lo07 576. 

— CoH 2 ii-^ 10O8 585. 

— CfiH2ih~i208 824. 

— ^H2^1204 442. 

— — CiiHsa— I sOb 519. 

— 0iiH2n— 12O6 561. 

“ GiiH2a-— 12O7 580. 
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OzycarbonBfturen 

CnH2n — 12 0$ 585. 

— CnH 2 n— 12 O 9 589. 

— CnH2o— *12010 591. 

— Cn£l2D — 14 Os 328. 

— CnHsn — 14 O 4 442. 

— CnHsn-uOs 525. 

— CnH2n— I 4 O 6 563. 

— CnHsn — *1409 589. 

— CnB[ 2 ii — 14 O 10 592. 

— CnR^n — loOs 339. 

— CnH 2 n— I 6 O 4 445. 

— CaH2n— leOs 526. 

— CnH2n— leOa 564. 

— CnHsn— loOs 587. 

— CnHsn—ieOe 590. 

— CnH2n— IsOs 353. 

— CnH 2 n-— I 8 O 4 448. 

— CnH2n— -igOs 527. 

— CnH2n— IsOo 565. 

— CnH 2 n-— I 8 O 7 584. 

— On £[ 211 — 18 0 8 587. 

— Cnll2ii — I 8 O 9 590. 

— GnH 2 ii — I 8 O 10 593. 

— CnHso—lsOii 595. 

— CnH2ii— 20 O 3 364. 

— CoHsn— 20 O 4 450. 

— CnH2ii— 20 O 8 530. 

— CnH2n — 20 Oe 569. 

— CnH2n~20Oll 595. 

— CnH2D— 22 OS 366. 

— CnH 2 n — 22 O 4 452. 

— CnH 2 n— 22 O 5 533. 

— CnH2ii — 22 Oe 571. 

“ CnH2n — 22 08 588. 

Cnll2n — 24 O 3 367. 

— CnH2n— 24 O 4 453. 

Cn H 211 — 24 O 5 533. 

— CnR 2 u — 26 O 3 371. 

— CnHgn — 2606 534. 

— CnH2n— 2606 574. 

— CnH2ii--2607 584. 

— OnRsn — 28 O 4 456. 

— CnH2n--2807 584. 

— CnH2n--2808 589. 

— CnHsn — soOs 534. 

— CnHsn — SoO® 575. 

— Onll 2 ii — 84 O 3 371. 

— CnH2n— 84 O 4 456. 

CnBLsn — 84 O 5 635. 

— — CnHsn — 84 Os 575. 
Oxyoarboxy-benzalo 3 rolohexa« 
dienonoftrboiiB&ure 1032« 

— beiu^lglutarBftim 584. 

— pheiiylacryl85ure 863. 
ph»ylbreii2tiuubeii85im 

1021. 

— j^eaylbuttera&ure 517. 

— phanyletaig^uTe 511. 

— pheiiy]propioiis5ui6 516. 
Oxy-ohalkonoarbonffture 830. 
— chl(niiiethylbeiizoM5ure 

226, 231, 241. 

— oUormeihyliiftiditho6B5uze 

339. 


Oxy- chlomitrophenylpropion* 
6&ure 253. 

— chlorphenylsulfoiizimt* 

Baureniti^ 439. 

— chryBofluorencarboiiBaure 

367. 

— cinnamalpropioDsaure 326. 

— cinnamo^^aorylsaure 968. 

— cumarsaure 964, 965. 

— cumins&nre 271, 272. 

— oumiiiAauTeathylester 272. 
Oxycyan-benzylalkohol 424. 

— campber 947. 

— dicyclohexylatber 6. 

— hexahydroDenzoeBaure459. 

— inden 730. 

— methylcampher 947. 

— stilb^carbonsaure 532. 

— zimts&ure 620. 

— zimtsaureathylester 520. 
Oxycyclo-geraniolancarbon^ 

saure 19, 20, 21. 

— geraniolancarbonsaure^ 

athylester 20, 21. 

— geraniumsaure 31. 

— neptylessigg&ure. Ester 13. 

— bexylbuttersaureathyl^ 

ester 18. 

— hexylessigsaure 8. 

— hexylisobutteis&ure* 

Athylester 18. 

— bexylpitmionBaureathyl* 

ester 13. 

— pentylessigsAure, Ester 6. 

— pentylpropionsaure 12. 
Oxy-desoxybenzoincarbon^ 

saure 973; Derivate s. 
aucb 972. 

— diaoetoxybenzoes&ure* 

metbylmter 470. 

— di&tboxypbenylessigs&ure 

493. 

— dibenzyloarbons&ure 346, 

347. 

— dibeiizyldicarbo]is&ure529. 

— dibenzylessigs&ure 350. 

— dicarboxypbenylesaigsaure 

581. 

— diovanstilben 884. 
Oxydibydro-oampbolensAure 

24, 25. 

— oampbolyt^ure 17. 

— oyclogeramums&urenitril 

19. 

— fenoboleuB&ure 22, 23, 24. 

— isolauronols&ure 16. 

— lauronols&ure 16. 

— prebnits&ure 589. 

— toluyls&urs 632. 
Oxy-diisopropyldipbenyh 

metbancarbons&rire 353. 

— diketobydrindenoarbon* ! 

B&ure&tbylester 1006. | 

Oj^dimetboxybenzoesAure | 

465, 469, 480. I 


Qxydimetboxy>benzoesaureo 
metbylester 467, 470, 484. 

— benzoylbrenztrauben^ 

saureatbylester 1038. 

— dimetbylbenzoesAure 496. 

— dimetbylbenzoesAure^ 

metbylester 496. 

— fucbsoncarbonsaure 993. 

— pbenantbrencarbonsaure 

631. 

— pbenylessigsAure 492, 493. 

— pbenylessigsaureAthylester 

493. 

— pbenylessigsauremetbyl* 

ester 493. 

— pbenylessigsaurenitril 494. 

— phthaHd 990. 

— stilbencarbonsaure 627. 

— triphenylmethancarbon* 

saure 633. 

— tripbenylmethancarbon^ 

sAuremetbylester 533. 

— zimtsaure ^8. 

— zimtsaureAtbylester 509. 
Oxy dimethyl- benzoesAure 263, 

264, 266, 266. 

— benzolcarbonsaure 263, 

264, 266, 266. 

— benzoldicarbonsAure 616. 

— benzopbenonoarbonsAure 

976. 

— benzoylbenzoesAure 975. 

— benzylbuttersAure 286. 

— bicycloheptylessigsAure 34. 

— butylphenylessigsAiu* 287. 

— cyanbexahydrobenzoe* 

saure 461. 

— cyclopentylessigsAure 16. 

— (bpbenylbuttersAure 363. 

— dipbenylglutarsaure 630. 

— diphenylmethancarbon* 

sAure 362. 

— dipbenylpropionsAure^ 

Athylester 362. 

— fucbsoncarbonsAure 983. 

— bexabydroisopbthalsAure 

461. 

— isopbtbalsAure 516. 

— isopropylpbenylpropion* 

sAure 287. 

Oxydimethvlpbenyl-acryb 
sAure 316. 

— butancarbonsAure 286. 

— buttersAureAtbylester 284. 

— butyrolacton 717. 

— essi^ure 274, 275. 

— malonsAure, Ester 517. 

— propionsAure 277. 
Oxydimethyl-tetrabydronaph* 

tbylpropionsAure 317, 323. 

— tolylpropionsAure 284. 

— tripbenylessi^ure 370. 

— tripbenylmetbanoarbon* 

sAure 370. 

— ximtsAiire 315, 316. 
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Oxydioxo-dihydronaphthyl* 
essigs&ure 1006. 

— diphenylbutandicaxbon* 

8&ure 1045. 

— hydrindencarbons&uro* 

ftthyloBter 1006. 
Oxydioxy-phenoxyoxychino* 
nylisobutters&ure 1037. 

— phenoxyoxydioxocyclo* 

hexadienylisobutters&ure 

1037. 

— phenylpropiona&ure 495. 
OxydiphenB&ure 527. 
Oxydiphenyb&tbanoarbon* 

8&nre 348. 

— amyleaoarboiiB&iirenitril 

363. 

— amylendicarbonB&urenitril 

632. 

— benzylmaleid 788. 

— breazweins&ure 530. 

— butancarbons&ure 352. 

— butters&ure 351, 352. 

— butylenoarbons&uie 362. 

— car^ns&ure 339, 340, 341. 

— oyanamylenoarboDB&ure 

532. 

— dioarbons&ute 627. 
Oxydiphenylen-acryl8&ure366. 

— esau^ure 354. 
Oxydijmenylessigfi&ure 341, 

342. 

Oxydiphenyle88igB&iire-&thyb 
cater Ml. 

— amid 341. 

— benzalhydnzid 342. 

— hydrazid 341. 

— inethylamid 341. 
Oxydiphenyl-izobuttersfture 

350. 

— methanoarbons&ore 341, 

342, 345, 346. 

— methandioarbona&ure 528, 

529. 

— nitrobenzylmaleid 789. 

— pentandioarbona&ure 530. 

— pivalins&ureAthylester 

352. 

— propanoarbons&ure 350, 

351, 352. 

— prop^dioarboniifture 530. 

— pri^ionimmo&thylftther 

— propionaAtire 347, 348. 

— propionsAurenitril 349. 


pions&ure 

— propylbemsteins&ore 530. 

— p^gylenoarboDB&ure 361, 

— valfffianfl&ure 352. 

— vmylessigs&ure 361, 362. 
Ozy*dithiobenzo6a&iire 134. 

— dithionaphthoea&ure 333. 

— ditolylbutters&ure 353. 


Oxy-ditolvlessigs&ure 352. 

— ditolylpropancarbons&ure 

353. 

— duryls&ure 276. 

— fencheos&ure 33. 

— fenohols&ure 24. 

— fluorencarbons&ure 363, 

354. 

— fluorencarbons&ure&thyb 

ester 354. 

— fluorenoarbonsauremethyl* 

ester 354. 

— fluorenonoarbons&urc 975. 

— fluorenoncarbons&ure* 

methylester 975. 

— fluorenyldiphenylcarbon* 

s&ure 371. 

— fluorenylidenessigs&ure 

^66. 

formylbenzDesAure 951, 
952, 953, 954. 

— formylisophthals&iire 1019, 

1020. 

— formylnaphthoes&iire 969. 

■ fuchMucarbons&ure, Deri* 

yate 982. 

— hexahydrobenzoes&ure 4, 
5, 6. 

• hexahydroiBophthals&ure 
459. 

— hexahydroterephthals&ure 

459. 

— hexahydrotoluyls&ure 8, 9, 

10, 11, 12. 

— hexahydroxylyls&ure 15. 

— hippuialdehya 91. 

— hippurs&ure 92, 141, 164. 

— homophthals&ure 511. 

— homopins&ure 462. 

— ii|^dratropaa&ure 258, 259, 

— hydrindenoarboD8&ure313. 

— hydroohinoncarbonB&ure 

468. 

— hydrooumarB&ure 426. 

— hydrozimts&ure 241, 244, 

248, 256. 

— indeiicarbonsAurenitril730. 

— indenylglyoxyls&iire 968. 

— indoncarbonsftnre 823. 

— isoamylphenyl&thylmalon* 

B&ure 519. 

— iaoduryls&ure 275. 

— iaophthals&ure 501, 502, 

504. 

Oxy^^hthals&i2re-5thyl6eter 

— ftthyleeteqphmvleeier 504. 

— di&thylester 5(H, 505. 

— diamm 504. 

— dimethyleeter 502, 503, 

505. 

— diphenylester 502. 

— methylester *502. 


Oxyiso^ropenyl-benzoes&ure 

— benzolcarbons&ure 312. 
Oxyisopropyl-benzamid 273. 

— benzoes&ure 271, 272. 

— benzoesaureathylester 272. 

— benzolcarbons&ure 271, 

272. 

— benzoldicarbons&ure 517. 

— benzonitril ^3. 

— benzylbemsteins&ure 519. 

— fluorenoncarbons&ure 976. 
Oxyisopropylphenyl-acryb 

s&ure 316, 718. 

— • butanoarbons&ure 287. 

— essigs&ure 279. 

— isobutters&ure 286. 

— pivalins&ure 287. 

— propancarbons&ure 

286. 

— » propandicarbons&ure 519. 

— propibns&ure 283, 285. 
Oxyisopropyl-salicyls&ure 433. 

— zimts&ure 316, 718. 
Oxyjodmethylbenzoes&ure 

232. 

OxylLeto-dihydroohaulmo* 

ogra6&uremethylester945. 

— dihydrooyclogeranium* 
s&ure 945. 

— dihydronaphthoeB&ure967. 

— hexahydroterephthal* 

s&ure. Ester 1013. 
Oxykresoxy-methylbenzoe* 
8&ure 421. 

— phenylpropions&ure 428. 
Oxy-laurons&ure 18. 

— lepidens&ure 791. 

— mandels&ure 410, 412. 

— menthenylessigs&uie 36,37. 

— menthylesBigs&ure 26, 27. 

— mesityleDB&ure 265, 266. 
Oxymethoxy-benzalaoetesBig* 

s&ure&tWlester 1003. 

— benzalmalonsfture 561. 

— benzalmalons&ureamid* 

nitril 562. 

— benzalmalonsfturedi&tiiyl* 

eeter 662. 

— benzamidoxim S99. 

— benzoesAure 876, 378, 879, 

386, 392, 393. 

— benzoezAuraAthykzter 397. 

— benzoezAanmetliyleater 

376, 381, 386, 896, 406. 

— benzomoarbonzAureAthyl* 

otter 1082. 

— benzonitril 898. 

— benzophenonoarbonaAure 

1007. 

— benzoylbenzoet in ie 1007. 

— benzoylbrenztmuben* 

tAureAthjdeeter 1020. 

— benzoylpropknatAoie 1001. 
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Oiymethoxy-benzoylpropion* 
sauremethylester 1002. 

— benzoylveratrums&ure 

1042. 

— cyanzimts&ureamid 662. 

— dimethylbenzoesaure 429. 

— formylbenzoes&ure 990, 

998, 999. 

— fonnylbenzoesS-ureathyl* 

eater 994. 

— formylbenzoes&uremethyls 

ester 999. 

— methylbenzamid 421. 

— methylbenzoes&ure 413, 

419, 420, 423. 

— methylbenzoes&ure&thyl* 

ester 414, 420. 

— methylbenzoes&uremethyb 

ester 414, 419, 420, 421, 
423. 


— methylzimts&ure 439, 440. 

— naphthoes&ure 443. 

— naphthoesliuremethylester 

443. 


naphthylbenzylcyanid 452. 
naphthylcyanessigs&ure* 
methyleeter 664. 
naphthybxialoiis&ure* 
meth^destemitril 564. 
pbenacyll&vulins&uie 1023. 
phenanthrenoarbons&ure 
461. 


— phenoxymethylbenzoe* 
B&ure 421. 


Oxymethoxyphenyl-r.oetyl* 

glykols&ure&thyldster 

1018. 


ester 1032. 
butters&ure 432. 


— esaigs&ore 409, 410, 412. 

— easi^ure&thyleeter 411. 

— eesigskureamid 411. 

— esai^urenitril 410, 411. 

— glyoxyls&ure 988, 989. 

— isobutterskure&thylester 

432. 

— itaoons&ure 663. 


— propioDS&ure 429. 

— tartronift&ure 579. 
Oxymethoxy-phtbals&ure 643. 

— pyromelUt8&uretetra&thy]« 

ester 592. 

— stilbenoarboiiB&iire 448. 

— triphenylessi^ure 465. 

— triphenylmewanoarbon* 

aure 455. 


— zimts4ure 434, 435, 436, 

437. 

— simtsiiiremethyleBter 438. 
Ozymethyl-ithylbeiisoes&ure 

275* 

— ftthylbenzoloarboDS&ure 

276. 

— benzamid 223, 230. 


Oxy methyl- benzamidoxim 
223, 226, 231. 

— benzamidoximacetat 231. 

— beiizamidoximbeiizoat231. 

— benzhydrazid 218. 

— benzoesaure 214, 216, 217, 

218, 220, 225, 227, 232, 
233, 237, 239. 

Oxymethylbenzoesaure-athvl* 
ester 222, 225, 229, 235. 

— dichlorisopropylester 229. 

— dichlorpropylester 229. 

— methoxymethylphenyb 

ester 223, 2^, 236. 

— methoxyphenylester 223, 

229, 236. 

— methylester 222, 229, 235. 

— naphthylester 229. 

— phenylester 222, 229, 236. 

— tolylester 223, 229, 235, 

236. 

Oxymethyl-benzolcarbon* 
s&ure 214, 216, 217, 218, 
220, 226, 227, 232, 233, 

237, 239. 

— benzoldicarbons&ure 511, 

612, 513. 

— benzoltricarbonsaure 581, 

583. 

— benzonitril 223, 226, 230, 

232, 240. 

— benzophenoncarboDB&ure 

973, 974. 

— benzoylameisenskure 957, 

958. 

— benzoylbexizoe84ure 973, 

974. 

— benzoyiohlorid 223. 

— beazoylhydrazin 218. 

— chlormethylbenzoes&ure 

264, 266. 

Oxymethylcyclo-hexylbutter* 
s4ure 26. 

— hexylessigs&ure 13, 14. 

— hexylisobutters&ure* 

4thylester 26. 

— hexylisovalenans&ure 26. 

— hexylmalonsaure 460. 

— hexylpropions&ure 18, 19. 

— pentylessigskure 12. 

— pentylisobutters&ure 22. 
Oxymethyl-dibenzylcarbon* 

s&ure 351, 352. 

— dicarboxybenzoylameisen* 

s&ure 1047. 

— dicarboxyphenylglyoxyb 

s&ure 1047. 

Oxymethyldiphenyl-butan^ 
carbons&ure ^3. 

— butandioarboDS&ure 530. 

— essiffs&ure 349. 

— metnancarbons&ure 349. 

— propancarbons&ure&thyl* 

ester 352. 


BBILSTSIir'i Hsndbuch. 4. Aufl. X. 


Oxymetkylen-benzylcyanid 

689. 

— homophthalsaure. Ester 

863. 

Oxymethyl-formylbenzoe** 
saure, Dibromderivat 958. 
“ formylpheiwlglyoxyl* 
saure, Dibromderivat 
1003. 

- glyoxylbenzoes&ure, Di=* 

bromderivat 1003. 

- hemimellitsaure 581. 

- hemimellits&uredi&thyb 

ester 583. 

— hemimellits&uretrimethyl* 

ester 682. 

- isophthalsaure 512, 613. 

- isophthals&ure&thylester 

512, 514. 

- isophthalsauredi&thylester 

512, 514. 

- isophthals&uredimethyb 

ester 512, 514; s. auch 
Ox 3 nivitins&uredimethyl» 
ester. 

- isopropenylcyclohexyl** 

essigs&ure 

Oxymethylisopropyl-benzoe* 
s&ure 280, 281, 282. 

- benzolcarbons&ure 280, 

281, 282. 

- bicyclohexylessigs&ure 87. 

- cyclohexylessigs&uie 27. 

- cyclopentancarbons&ure 

23. 

— formylbenzoes&ure 961. 
Oxymetnylisopropyliden* 

cyclohexylessigs&ure* 
&thyle8ter 37. 

Oxymetnylisopropyl-phenyl>* 
acryl^ure 317. 

- phenyleesigs&ure 285. 

— phenylpropancarbons&ure 

287. 

- triphenylessigs&ure 370, 

371. 

- triphenylmethanoarbon* 

s&ure 370, 371. 

- zimts&ure 317. 
Oxymethyl-methoxybenzamid 

166. 

— oxy benzamid 164. 
Oxymethylphenyl-acryls&ure 

312. 

> butancarbons&ure 283, 284. 

- butters&ure 278. 


— caprons&ure 286. 

— crotons&ure 315. 

— glyoxyls&ure 957, 958. 

— neptandicarbons&ure 519. 

— pentancarbons&ure 286. 

— pivalins&ure&thylester 284. 

— propancarbons&ure 276, 

277, 278. 

— propandicarbons&ure 618. 
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Oxymethylphenyl-propylen** 
oarboni^iire 315. 

— tartrons&ure 560. 
OxymethylphthAlfl&ure 511. 
Oxymethvl-salioylamid 90. 

— Balicyb&ure 420. 

— terephthals&ure 511, 512. 

— tetrahydrobenzoesaure 30. 

— thiobenzamid 232. 

— thiobenzoesfture 210. 

— tol^propanoarbonsfture 

— trimeaiiiB&ure 583. 

— triinefliii84iire&thyle8ter 

583. 

— tjimebins&uredi&thylester 

583. 

— tnmesms&uretri&thylester 

584. 

— triphenyleBsigs&uie 369, 

370. 

— tariphenylmethancarbon* 

8&ure 369, 370. 

— zuntflAure 311, 312; Deri* 

vate B. auch 310. 
Oxy-naphthaldehydcarbon* 
B&ure 969. 

— naphthalid 746. 
Ozynaphthalin-carbonB&ure 

328, 330, 331, 333, 337. 

— carbons&uremalonB&ure* 

tri&thylester 584. 

— dicarbonB&ure 526. 
Ozy-naphthalB&ure 526. 

— naphthhydFoxaiiia&ure 

3^, 333. 

Ozynaphthoohinon-allo* 

pnanyloyanmethid 1030. 

— aminoformyloyanmethid 

1030. 

— benzoylcarbozymethid, 

Nitru des 1012. 

— benzoylcyanmethid 1012. 

— oarb&thozyoyanmethid 

1030. 

— carbomethozyoyanmethid 

1030. 

— oarboylbenzoeiAiize 1037. 

— dicarbAthoxymethid 1030. 

— dicarbomethoxymetbid 

1029. 

— dic^anmethid 1031. 

— eiMigBAiire 1006. 

— nitrophenylcyanmethid 

978* 

— phei^cyaiimethid 978. 
OzynaphtboeeAure 328, 330, 

331, 338^ 337. 
OxynaphthoesAure-AthyleBter 
3S», 332, 335. 

— AtbyleetereBBigBAiireAthyl* 

eetcxr 335. 

— amid 333, 336. 

— benzalhydrazid 336. 

— ohlarid 332, 336. 


QxynaphthoeBAwe-bydrazid 

336. 

— methyleeter 329, 332, 335. 

— naphthyleBter 332. 

— phenylester 332, 335. 

— tolylester 336. 
Oxynaphthoiiyrmethylbenzoe* 

sAure 421. 

Ox 3 niaphthoyl*aoTyl 8 Aure 972. 

— benzoeflAure 979. 

— benzoesAureAthyleBter 979, 

980. 

— benzoeBAuremethylester 

979, 980. 

— brenztraubenBAureAthyl^ 

ester 1008. 

Oxynaphthyl-aciylBAtire 341. 

— essigBAure 338. 

— propionsAure 339. 

— sulmnzimtsAuremtril 438, 

439. 

— toluylsAure 367. 
Ox 3 mitro-benzoylbeiizoefiAure 

972. 

— benzylphthalimidin 757. 

— isopropylphenylpropion* 

sAure 2^. 

— methox 3 rphenylpropion* 

BAure 4^. 

— phenylacetylmethoxy* 

benzoylpropionsAure* 
nitril 1033. 

^BAurenitril 

— phenylnitroj^enylpro* 

pionsAurexiitril 347. 

— pnenylpropionsAure 252, 

253; Nitrat 257. 
Oxyoxidocamphancarbon* 
sAnre 946. 

Oxyoximinophenyl-butter* 
sAiire 959. 

— esBigBAure 949. 
OxyoxoAthvl'benzoloarbon* 

sAure 957. 

— diphenylbenzylpyrroldi* 

hydiid 789. 

— phenyliBoindoldihydrid 

750. 

OxyoxooarboiiBAtiren, Nomen* 
klatnr 943. 
OxyoxocarbonsAuren 
Cn 39211—^404 943. 

— CnH2ii— 4 O 6 985. 

— CnB2ii— ^ Ob 1012. 

’ CiiHsn— 6 O 4 946. 

' CnH2ii— bOb 985. 

— Cn £[ 211 — 6 Ob 1013. 

— QbH2ii— 6 O 4 947# 

— C 11 & 2 &— 986. 

— Cd£[2&— sOb 1016. 

— C|kSgii«-»lo04 9M* 

— C 11 H 211 — 10 O 5 987. 

— ' Cb £[ 211—10 Ob 1016. 

— C 11 H 211 — jio07 1087. 


OxyoxocarbonsAuren 
CnH 2 ih— loOio 1051. 

— CnH 2 ]i— . 12 O 4 966. 

— CiiM 2 ni— 12 O 5 1003. 

— Cn £[ 211— 12 Ob 1019. 

— CqS[ 2 ii — 12 O 7 1038. 

— Cii£[ 2 fl — 12 Os 1046. 

— CnH2ii — 14 O 4 967. 

— CnH 2 n — I 4 O 5 1005. 

— CnH2n— 140 b 1023. 

— CnH2ii— 14 O 7 1039. 

— GnH2n— I 4 O 8 1047. 

— C||£[2n— IBO 4 969. 

— CnH2ii — ibOb 1006. 

— CdH2d— ibOb 1029. 

— CiiH2n— ibO? 1040. 

— CnH2n— ieOi2 1054. 

— Cnll2ii-— I 8 O 4 969. 

— “ C^H[2n— - ibOb 1007. 

— CnH2n-‘180B 1029. 

— CnH2n— I 8 O 7 1042. 

— CnH2n— IsOs 1048. 

— CnH2n— I 8 O 10 1052.. 

— CnH 2 n— 20 O 4 975. 

— C 11 H 211 — 20 O 5 1010. 

— CQH2ik— 2 oOb 1032. 

— CnH 2 n— 20 O 7 1043. 

— CnH2ii— 20 O 10 1052. 

— CnH 2 n— 22 O 4 977. 

— CnH2ii-2206 1010. 

— CnH 2 n— 22 OG 1033. 

— CnH2ii— 22 O 7 1044. 

— CnH 2 n— 22 O 10 1053. 

— 0nN2n— 24 O 4 978. 

— CnH2n— 24 O 5 1011. 

— CiiH2n— 24 OB 1036. 

— Cn£[2ii — 24 O 7 1045. 

— CnH2n— 26 O 4 982. 

— CnHan— 2 b05 1012. 

— CnH2n— 2e06 1037. 

— CnH2ii-2B09 1050. 

— CnH 2 ii— 28 O 4 984. 

— CiiH2n— 280? 1046. 

— CaH2ii— 2808 1049. 

— CnH2ii— 28 O 9 1050. 

— C 11 N 211 — 280io 1053. 

— C 11 H 211 — 28 O 11 1053. 

— CnH2ii-280l2 1054. 

— CnH2n— 80 O 7 1046. 

— CnBLsii — 80 O 9 1050. 

— CnH 2 n— 80 O 10 1053. 

— GnH 2 n — 80 O 11 1054. 

— CnH2ii-80Oi2 1055. 

— CnH2ii-80Oi8 1055. 

— CnH2ii— 80 O 15 1055. 

— 0nH2ii— 82 O 4 984. 

— CnHzn— 820 b 1037. 

- OnHsn— 860$ 1050. 

- CnH2n— 4dOiB 1055. 

— OnH2ii— 460 i 7 1066. 
Oxyoxo-diAihylisQindolin 702. 

— dimethyldiphenylmethan* 

oarbonsAure 976. 

— dimethyliioprc^lbenzol* 
oarbonAAure 961. 
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Oxyoxodimethylphenyl'* 
furantetranydrid 717. 
Oxyozodiphenyl-benzal« 
cyclopentenylessigsaure 
984. 

— benzylfurandihydrid 788. 

— benzylpjnroldihydrid 789. 

— buttersaure 975. 

— methancarbonsaure 969, 

970, 971. 

— mtrobenzylp 5 nToldihydrid 

789. 

— propancarbonsaure 976. 

— propandicarbonsaure** 

&tnylester 1033. 

— propylencarbonsaure 830. 
Oxyoxo-fluorencarbonsaure 

* 975. 

— hydrozimtsaure 954, 956. 

— indencarbona&ure 823. 
Oxyoxomethyl-ftthylisoindos 

lin 692. 

— benzolcarbons&ure 951, 

962, 953, 954. 

— benzoldicarbons&ure 1019, 

1020. 

— diphenylmethancarbon^ 

saure 973, 974. 

— naphthalincarbonfl&ure 

969. 

— phenyleesigs&ure 957, 958. 
Oxyoxo-naphthalindibydrid® 

carbonsaure 967. 

— nitrobenzylisoindoldiby* 

drid 767. 

Oxyoxophenyl-acetylbenzo* 
metoxazindihydrid 94. 

— benzalbuttersaure 976. 

— butandicarbons&ure 1022. 

— butterBaure 969. 

— eesigs&ure 949, 950. 

— isoindoldihydrid 749. 

— pentadiencarbonsllure 968. 

— pentandicarbonBaure 1023. 

— propancarbons&ure 959. 

— propandicarbons&ureureid 

1022. 

— propions&ure 954. 
Oxyoxotolyl- butters&ure' 

methylester 961. 

— propanoarbons&nremethyb 

ester 961. 

— pit>pandicarbona&ureureid 

1022 . 

Oxyoxy-benzylbemstems&ure 

560. 

— dimethylbenzoylbenzoe* 

s&ure 1009. 

— isopropylbenxoes&ure 433. 

— isopropyloxoisopropyb 

cyolohexadienylpropion* 
s&ure 986. 

— methoxyphenylaoetessig* 

s&ure&tnylester 1018. 

— methylbeuEoee&ure 420. 


Oxyoxy-methylbenzoyb 
benzoes&ure 1009. 

— naphthoylbenzoesaure 

1001. 

— phenylacrylsaure 954, 955. 

— phenylisobemBteins&ure 

660. 

— phenylpropionsaure 426. 
Oxy-parasantonidimid 808. 

— parasanionsaure 808. 

— parasantonsauremethyl' 

ester 808. 

— pentamethoxydiphensaure- 

593. 

— phenacetamidin 207. 

— phenacetamidoxim 208. 

— phenacetaminopropion* 

saure 205. 

— phenacetiminoathylather 

205. 

— phenacetylalanin 205. 

— phenacetylbenzoesaure 

973; Derivate s. auch 972. 

— phenacetylhydrazin 209. 

— phenacylbenzoesaure, 

Athylathersaure 972 bis 
973. 

— phenanthrencarbonsaure 

364, 366. 

— phenanthrylglyoxylsaure 

977. 

— phenox 5 maethylbenzoe* 

saure 421. 

— phenoxyphenyipropions 

s&ure 428. 

— phenoxyzimts&ure 438. 
Oxyphenyl-acetylacryls&ure 

966. 

— aorvlsaure 288, 294, 297, 

672, 682. 

— &thylideiiinalonBaure, 

Derivate 866. 

— athylidenpropionsaure, 

Athylathersaure 314, 

— amylenoarbonsaure 316. 

— benzalisobuttersaure 362. 

— benzalpropionsaure 361. 

— benzoesaure 339, 340, 341. 

— benzoylacrylsaure 830. 

— benzovlisobemsteins&ure® 

athylester 1033. 

— benzylbemsteins&ure 530. 

— bemsteins&ure 514. 

— brenztraubensaure 954, 

955. 

— brenzweinsaure 516, 517. 

— butancarbons&ure 276, 

276, 277. 

— butandicarbons&ure 518. 

— butters&ure 267, 268, 269. 

— butylencarbons&ure 313, 

314, 315. 

— caprons&ure 283. 

— capryls&ure 287. 


Oxyphenyl-carboxyphenyl* 
aeryls&urenitnl 632. 

— carboxyphenylpropion* 

s&ure 529. 

— crotonsaure, Derivate 310. 

— cuminalpropionsaure 363. 

— cyanphenylacryls&ure^ 

nitnl 532. 

— dinitrothiosalicyls&ure 133. 

— essigsaure 187, 189, 190, 

192, 194, 197. 
Oxyphenyle88igs&ure-&thyl« 
ester 191, 196. 

— amid 188, 191, 193, 197. 

— butylester 196. 

— hydrazid 189, 209. 

— isobutylester 196. 

— methylester 191, 195. 

— nitril 188, 189, 191, 193, 

197. 

— nitrilcarbonsaureathyb 

ester 207. 

— propylester 196. 
Oxyphenyl-glutarsaure 617. 

— glykoisaure 410, 412. 

— glyoxylsaure 949, 950. 

— glyoxylsaureoxim 949. 

— heptancarbons&ure 287. 

— hexahydrobenzoesaure 

317. 

— hexancarbonsaure 286. 

— isobemsteins&ure, Derivate 

515. 

— isobutters&ure 269, 270. 

— isopropylphenylpropylen* 

carbonsaure 363. 

— isopropylphenylvinylessig* 

s&ure 363. 

— isovalerians&ure 276, 277. 

— itaconsaure 523. 

— malonsaure. Ester 510. 

— mercaptobenzoes&ure 388. 

— mercaptophenylessigs&ure 

666. 

— methacryls&ure 311; Deris' 

vate 8. auch 310. 

— methoxyphenylisobutter* 

saure&thylester 447. 

— methoxyphenylpropion* 

s&ure 446. 

— methoxyphenylvinylessig* 

s&ure 449. 

— milchs&ure 426. 

— naphthalintetrahydrid« 

carbonsaure 363. 

— onanths&ure 286. 

— oxyphenylisobutter* 

s&ureathylester 447. 

— pentadiencarbons&ure 326. 

— pentancarbons&ure 283. 

— phthalimidin 749. 

— pivalins&ure 277. 
propancarbons&ure 267, 

268, 269, 270. 
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Oxyphenyl-pfopandioarbon** 
s4ure 516, 517. 

— propions&ure 241, 244, 248, 
249, 256, 258, 259, 261. 


^thylester 242, 246, 250, 
256, 260, 262. 

— amid 242, 246, 250, 262 

— chlorid 262. 

— hydrazid 242. 

— isoamylester 246. 

— nitril 250, 257, 260. 
Oxjrphenyl-propionylglycin 


250. 


— propylenoarbons&ur© 308, 

311, 696. 

— propylendicarbons&ure 

523; Derirate 866. 

— salicyls&ure 445. 

— Bulfonzimts&ureoitril 438, 

439. 

— tartrons&ure 558. 

— tetrahydronaphthoesaure 

363. 


— valeiiansaure 275, 276, 
277. 


— vinyleBsigs&ure 308, 696. 

— zimts&ure 356, 357, 358. 
Oxyphenylzimt8aure-&thyl« 

eater 357. 

— methylester 358. 

— nitril 357, 358, 359. 


Oxy-phthalaldehydaaure 95 1 . 

— pnthalid 666. 

— phthalsaure 498, 499. 
Oxyphthalaaure>diathyie6ter 


498, 500. 


— dimethyleater 500. 

— methylester 500. 
Oxy-pin^ure 460. 

— propylbenzoes&ure 270. 

— propylbenzolcarbona&ure 

270. 

— santonins&ure 1002. 

— stilbencarbona&ure 356, 

357, 358. 

Oxy8tilbencarboD8&ure-&thyl« 
ester 357. 

— methylester 358. 

— nitril 357, 358, 359. 
Oxy-styxylessigsfture 308, 696. 

— styryuaobutterafture 316. 

— aub^ncarbons&ure 7. 

— auberyleaaigs&ure. Eater 

13. 


— terephthalmethyleater* 

afture 506. 

— terephthala&ure 505. 
Ozyterephthals&ure-dichlorid 

506. 

— dimethyleater 506. 

— methylester 506. 
Oxytetra-hydroterephthal* 

a&ure 847. 

— hydrotoluyb&nre 30. 


Oxytetra-ketomethyltetra* 
hydronaphthoea&ure 1042. 

— methoxymphenylmethan* 

tricarl^ns&ure 595. 

— methyldiphenylmethan* 

cart^ns&ure 353. 

— methylphenyles8ig84ure 

286. 

— oxomethylnaphthalin* 

tetrahydridcarbonsaure 

1042. 

Oxy-thiobenzamid 134. 

— thiobenzoes&ur^henyl* 

ester 134. 

— thiobenzoes&uretolylester 

134. 

— thiotoluyls&ure 219. 

— thymox 3 rmethylbenzoe^ 

s&ure 421. 

— tolnbenzylmalons&ure 517, 

— toluyls&ure 187, 189, 190, 

192, 214, 215. 217, 218, 
220, 225, 227, 232, 233, 
237, 239. 

Oxytolyl-aoetesaigs&ure* 
methylester 961. 

— butancarbonB4ure 284. 

— buttersHure 279. 

— essigs&ure 263. 

— isoTOmsteins&ure 517. 

— isobutters&ure 279. 

— malons&ure. Ester 516. 

— mercaptobenzoes&ure 388. 

— pivalina4ure 284. 

— |»t>panoarbona&ure 279. 

— propions&nre 270. 

— Bttlfonzimts&nrenitril 438, 

439. 

Ozy-trimellita&ure 580. 

— trimesins&ure 580. 

— trimesizis&iiredi&thyleeter 

581. 

— trimesins&uretri&thylester 

581. 

Oxytrimethozy-benzoee&ure 

541. 

— benzoesftnremethyleater 

541. 

— benaomcarboiiaiure 1049. 

— beQzaplieimDoarboiia4iire 

1042. 

Oxytrimethyl-benzoeB4uie 

275. 

— benzolcarbonaftnre 275. 

— oyclopeiityleamg84iire 24. 

— pnenyleesiga&iire 282» 283. 

— phenylaulfcmzimta&ure* 

nitnl 439. 


^l-butylenoarbon« 

— essi^nre 367, 368. 
me^ncarbona&ure 367, 
368, 369. 
methandioarbonafture 534. 


Ozytriphenyhmethantrioar* 
boiifi4ure 584, 585. 

— propyHdenessi^ure 371. 
Oxy-triscarminonmethyl« 

&theroarbonB&ure 1055. 

— trisoarminonmethyl&ther* 

oarbons&uremethylester 

1056. 

— nvitins&ure 512, 513. 

— uvitins&uredimethylester 

513, 514. 

— xylylsiure 263, 264, 265, 

266. 

— zimts&ure 288, 294, 297, 

672, 682. 

— zimts&ure&thylestercar* 

bons&ure&thylester 302. 

— zimts&urecarbons&ure 863. 


P. 


Panioola&ure 497. 
Para-mandelsAure 197. . 

— orseliins&nre 422 (Bezeioh* 

nun^) 2. 

— orsellmsaure&thylester 

423. 

— oraellina&iirraiethyleater 

423. 


— 8aiitonhvdroxams4ure 807. 

— santonia 806. 

— aantonidimid 807. 

— santmiidozimid 808. 

— aantons&ure 807. 
Parasantoiia&ure>4thyieatw 

807. 

— allyleater 807. 

— methyketer 807. 

— propykster 807, 
Peiita-aoetyUi«dhi884ai^ 487. 

— beiiisoyhligalli]aB4iire 487. 

— oarbAthoa^rdigalliiaBtara 

487. 



— ohkrketotetiahjdn 

aoeaftura 629. 

— ohkmiiethykyolofMntai^ 

earboQSim 29, 30. 


— ohlomaplithy^tiiaM 

784. 

— olilorpropioiiylbeiiaoea4ure 

702. 

— ohlorprojl^pheiioiiioar^ 

s&ure TW. 

— methozydiphenyldioar* 

bons&uze 590. 

— methylbenaoylaiiielsen* 

afture 722. 
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Penta-methylbenzoylpropion* 
saure 724. 

— methylphenylglyoxylsaure 

722. 

— oxyaurindicarbons&uro 

1054. 

— oxybenzophenoncarbon= 

aaure, Tetramethylather- 
B&ure 1049. 

— oxyfuchsondicarbonsaure 

1053. 

— oxyfuchsontricarbonsaure 

1055. 

— oxyhexahydrobenzoesaure 

576. 

— oxyoxodiphenylmethan' 

carbonsaure, Tetra- 
methylathersaure 1049. 

— thiototraphemylacetamid 

213. 

Penty lolcy do- hexancarboii' 
sauro 26. 

— hexencarbonsaure 36. 
Pentyloncyclohexencarbon- 

. saure 648. 

Perchloracetophenoncarbon* 
saure 693. 

Phenacet-aminophonylacryb 
saure 683. 

— aminozimtsaure 683. 

— iminohydrozimtsaure 683. 

— iminophenylpropionsaure 

683. 

— oxyphenylathylideumalon' 

saurediathyJester 523. 
Phenacety I - acetessigsaure ^ 
athyloster 821. 

— ameisensaure 682. 

— benzot^sauro 756. 

— cyanbuttersaureathyleater 

871. 

— cvanessigsaureathylester 

866. 

— cyanesaigsaureamid 867. 

— cyanessigs&uremetbylester 

866. 

— by drozimt saure 769. 

— isobuttersaure&tbylester 

717. 

— malonsaure, Derivate 866, 

— propions&ure 708. 

— salicyls&ure 973. 

— toluylsaure 765. 
Pbenacyl-aoetesaigsliure 820. 

— &pfels&ure 1022. 

— Ikthervanillins&ure 395. 

— benzoes&ure 757. 

— benzoylessigs&ure, Deri* 

vate 832. 

— bemstoiuailure 868. 

— butters&ure 715. 

— cyanessigs&ure 865. 

— oyanessigBllure&thylester 

865. 


Phenacyl-cyanessigsaure* 
metbylester 865. 

— glykolsaure 959. 

— glykolsaureureid 959. 

— glyoxylsaiu'e 814. 

— hydrozimtsaure 769. 

— isobydantoinsaure 959. 

— lavulinsaure 821. 

— malonsaure 865. 

— propionsaure 711. 

— tartronsaureureid 1022. 

— tartronursaure 1022. 

— valeriansaure 721. 

— zimtsaure 779, 780. 
Pbenatbylglyoxylsaure 699. 
Pbenantbren-carbonsaure 

836. 

— carboylbenzoesaure 790. 

— chinonbisbenzoylcarb- 

atboxymetbid 923. 

— cbinonbisbenzoylcarboxy* 

metbid, Diatbylester 923. 

— chinonbiscyanbydrin 570. 
Pbenantbroxylenacetessig* 

saureatbylester 840. 
Pbenol-alkobolcarbonsauren 1. 

— carbonsauren 1. 
Pbenolpbtbalein-diatbvlatber 

983. 

— dimetbylatber cbinoider 

982. 

— metbylatber cbinoider 982. 

— saure 533. 

Pbenol-pbtbalin 455. 

— salicylein 63. 
Pbenoxy-acetophenoncarbon* 

saure 956. 

— acetoxyphenylpropion* 

saure 428. 

— acetyl benzy Icy anid 960. 

— atboxybenzoesaure 157. 

— atboxybenzoesaureatbyl* 

ester 160. 

— benzamid 93. 

— benzoesaure 65, 138, 157. 

— benzoesaureathylester 74. 

— benzoesauremetbylester72. 

— benzoesaurepbenylester 

79, 161. 

— benzoylbenzoesaure 970 

— benzoyl propionsaure 959. 

— buttersaurecarbons&ure 69. 

— buttersaurecarbonsaure* 

diatbylester 75. 

— cumarsaure 438. 

— essigs&urecarbonsaure 69, 

138, 158. 

— essigsaurecarbonsaure* 

di&tbylester 75. 

— essigsaurecarbonsaure* 

diamid 96. 

— isobuttersaurecarbonsaure 

69. 

— isobuttersaurecarbonsaure* 

di&tbylester 75. 


Pbenoxy-isovaleriansaure* 
carbonsaure 69. 

— isovaleriansaurecarbon* 

saurediatbylester 75. 

— metbylbenzonitril 218. 

— metbylsalicylsaure 421. 

— metbyltbiobenzamid 219. 

— phenylacetessigsaurenitril 

960. 

— pbenylpropionsAure 256. 

— propionsaurecarbonsaure 

69, 158. 

— propionsaurecarbonsaure* 

diatbylester 75, 160. 

— zimtsaure 300, 303. 
Pbenoxyzimtsaure-atbylestor 

302, 304. 

— amid 302. 

— anhydrid 305. 

— metbylester 304. 

— nitril 303. 

— pbenylester 305. 
Pbenyl-acetaldobydcvan* 

bydrin 257. 

— acdtessigsaureatbylester 

699. 

— acetessigsaurenitril 699. 

— acetoncarbonsaure 702. 

— acetonylisobemsteinsaure 

871. 

— acetoxymetbylenessig* 

saureatbylester 306. 

— acetoxymetbylenessig* 

saurementbylester 307. 

— acetoxymetbylenessig* 

sauremotby fester 306. 
Pbenylacetyl -benzoylbutter* 
saureatbylester 834. 

— benzoylessigsaurenitril 

833. 

— bemstoinsaure 869. 

— bernsteinsaureathylester 

869. 

— bemst iinsaureatbylester* 

nitril 869. 

— bernsteinsaurediatbylester 

869. 

— buttersaure 715, 716. 

— buttersaureatbylester 716. 

— buttersaureamid 716. 

— buttersauremetbylamid 

716. 

— cyanbuttersaureatbylester 

871. 

— glutars&ure, Derivate 870, 

871. 

— isobuttersaureatbylester 

717. • 

— itamalsd.ure 1023. 

— propions&ure 709, 710. 

— vinylessigsaure 735. 
Pbenylapfol-saiue 514. 

— saureatbylester 514. 

— s&ureatbylesternitril 514. 
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Phenvlather- bromsalic vlsaure 
107. 

— chlorsalic vlsaure 103. 

— dinitrosalicylsauro 122. 

— glykolsaurccarbonsaure 69, 

138, 158. 

— glykolsaurecarbonsaure' 

diathylestor 75. 

— glvkolsaurecarbonsaurc' 

diamid 96. 

— mandelsaure 201. 

— mandelsauroamid 205. 

— milchsaurecarbonsaiire 69, 

158. 

— milchs&iirecarbonsaure' 

diathylester 75, 160. 

— nitrosalicylsaure 116, 118. 

— phonylmilchsauro 256. 

— salicylsauro 65. 

— salicylsaureathylester 74. | 

— salicylsaureamid 93. | 

— salicylsauremethylester ! 

72. I 

— salicylsaurephonylester 79. | 
Phenyl-athyloncyclohexans | 

carbonsaureathvloster 

740. 

— anisalmilchsaure 449. 

— anisoylpropionsaure 974. 
Phonylbenzal-acetessigsaure 

779. 

— benzoylpropionsaure 789. 

— milchsaure 361. 
Phei^lbenzo-cycloheptens 

athylester 920. 

— phenoncarbonsaure 786. 
Phonylbenzoyl-acetessigsaure , 

Athylester und Nitril 
833. 

— acrylsaure 777. 

— ameisensaure 764. 

— benzoesaure 786. 

— buttersaure 769. 

— cyclopentanoncarbon^ 

saure, Dfrivate 838. 

— cyclopentenolcarbonsaure 

977. 

— essigsaure, Derivate 764. 

— isobernsteinsauredinitril 

885. 

— isobuttersaure 769, 770. 

— methacrylsaure 780. 

— oxymethylenessigsaure^ 

athylester 306. 

— oxymethylenessigsaure^ 

menthylester 307. 

— oxymethylenessigsaulre^ 

nitril 307. 

— pimelinB&ure 887. 

— pivalins&ure 772. 

— propions&ure 763, 764. 
Ph6nylbenzyl-&pfel8ftiire 630. 

— glykolsaure 347. 


Phenyl-brenztraubensaure 

682. 

— brenztraubensaureathyl' 

esteroxim 684. 

— brenztraubensaurccarbon' 

saure 863. j 

— brenztraubensaureoxini i 
i 684. 

! — butyrylessi^saiirenitril 715. 

— c h lordiox od i h \'( I ron a pli' 

thylacetonitril 839. 

— chl()rphenyiac(‘tessigsaure== 

ath} lester 762. 

— chlorphenylaeetessigsaure^ ! 

nitril 762. ; 

— cinnamoylessigsaiire 779. | 

— ciimarinsaure, Derivate , 

361. 

I — cumarsaure, Derivate 3()0. ! 

— cuminalmilehsaiire 363. j 
— ■ cuminoylpropionsiiure 772. ; 
Phenyleyan-acetessigsaure' i 

athylester 866. 

— acetessi^^sa urea mid 8(>7. 

— acetessigsauremethvlester 

866. ‘ j 

— VK‘nzylaceton 770. i 

— brenztraubensaureathyb | 

ester 860. 

— brenztraubensaureMhyb I 

esteroxim 861. | 

— hydracrylsaureathvl ester | 

514. ‘ I 

— isonitromethan 661. i 

— methylnaphthochinon 978. , 

— nitromethan 661. 

— nitromethanmethylather 

661. 

Pheny Icy do- hex a nd ion *= 
carbonsaure 826. 

— hexandioncarbonsaure- 

Athylesteressigsaure 907. 

— hexandioncarbonsaureme^ 

thylesteressigsaure 907. 

— hexandiondicarbonsaure^ 

diathylester 907. 

— hexandionoxalylsaure* 

athylester 877. 

— hexanolcarbonsd^ure 317. 

— hexanolontrioarbons&ure** 

essigs&uretetraathylester 

1052. 

— hexanolontricarbons&ure^ 

essigs&uretetramethyl* 
ester 941. 

— hexanoncarbons&ureessig* 

8&uredimethylester 874. 

— hexanonessigs&ure 739. 

— hexenoloncarbons&ure, De« 

rivate 968. 

— pentandiondicarbons&ure* 

di&thylester 906. 

— pentanoncarbons&ure 736. 

— pentanondicarbons&uredi* 

methylester 874. 


Phenyl- desyla cry Isau re 789. 

— diacetoxynaphthyiessigs 

saurenitril 453. 
Phenyldiacetyl-benzoylbutter^ 
saureatliyl(‘ster 890. 

— buttersaureathvlester 822. 

— crotonsaureathvlester 827. 

— pro pion saure 822. 
Phenvl-dibenzoylessigsaure 

842. 

— dibcnzoylglutarsauredi^ 

athylester 922. 

— dihydroresorcindicarbon* 

saurediathylester 907. 

— dihydroresorcyloxals&ure* 

athylester 877. 

— dihydroresorcylsaure 826; 

Derivate der Monoenol* 
Form 968. 

— dioxodihydronaphthylace* 

tonitril *978. 

— dioxynaphthylessigsaures 

nitril 452. 

— essigsaurebenzoylacryb 

sanreanhydrid 728. 
Phenylformyl-essigsaureaihyb 
ester 687. 

— es8ig8aurementhyle8ter689. 

— essigsauremethyiester 686. 

— essigsaurenitril 689. 

— pivalinsaure 717. 
Phenyl-glycerinsaure 426, 427, 

429. 

— glykolenylamidin 207. 

— glykolenyldioxytetrazoD 

saure 209. 

— glykolenyloxytetrazot* 

saure 210. 

— glykolsaure 192. 

— glyoxylanisamid 659. 

— glyoxylbenzamid 659. 

— glyoxylhydroxam8aure661. 

— glyoxylsaure 654. 
Phenylglyoxylsaure-ftthoxys 

benzylamid 659. 

— athylester 657. 

— athylesteroxim 657. 

— amid 658; polymeres 659. 

— amidoxim 661. 

— amylaster 658. 

— bomylester 658. 

— carbonsILure 867. 

— oarbonB&ureamid 859. 

— dicarbons&ure 927. 

— diphenyimeroaptol 666. 

— hydrazon 667. 

— imid 666. 

— isoamylester 658. 

— isobutylester 658. 

— menthylester 658. 

— methoxybenzylamid 669. 

— methylamid 669. 

— methylester 667. 

— methylestercarbons&ure 

859. 
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Phenj IgljTOxylff &ure-methyl« 
esteroxim 657. 

— methjlesteroximmethyl* 

Ather 657. 

— nitril 659. 

— oxim 665 , 656. 

— propylester 658. 
Phei^-hydraorylsAure 248, 

— mdonyleesigsAure 781. 

— indonylpropionfiAure 781. 

— iaobutyrylbenzoylbuttei^ 

BAureAtnyleeter 834. 

— isobutyiylbuttersAure 722. 

— itamaMure 516. 

— lAvulinsAure 708, 709. 
Phenylmercapto-benzamino^ 

phenylibiopropionsAure* 
phenyleAter 686. 

— benzoesAure 126, 185. 

— benzoesaureAthylester 131. 

— benzylaceteBaigsAureAthyb 

ester 961. 

— benzylbenzoylessigsAure^ 

Atkylester 974. 

— pheoylacetylpropionsAure' 

Athylester %1. 

— phenylbenzoylpropion* 

sAureAthylester 974. 

— zimtsAure 303. 

Pheny Imethoxy - acetoxynaph* 
thylessigsAurenitril 452. 

— benzoylpropionsaure 974. 

— phenaoylisobemsteinsAure 

1033. 

— phenylfulgensAure 533. 

— phenylbydracrylsAure 446. 

— phenylpropionsAure 348, 
PhenybmethylaminoAthyb 

idendiac^ylbuttersAiu^ 
Athylester 875. 

— milcWure 248, 256, 259. 

— milchsAureAthylester 256. 

— milchsAureniti^ 257. 

— naphthylbenzoylpropion* 

sAureAthylester 790 — 791. 

— naphthylglykolsAure 366. 

— nitroaoetonitrilmethyl* 

Ather 661. 

— nitrobenzoyloxymethylen* 

essiftBAureAthylester 307. 

— nitrobenzoylpropionsAure* 

methyiester 764. 

— nitrothiosalioylsAure 133. 

— oxalesaigsAure, Derivate 

860. 

Pheiiyloxy*beiizylpentandi« 
carbonsAuie 530. 

— benzylpimelmsAure 530. 

— homoeamphalsAure ^3. 

sAureiut^^ 452^ 

— methylenessigsAureAthyb 

ester 687. 


Phenyloxy-methylenessifl* 
sAurementhylester 689. 

— methylenessigsauremethyl^* 

ester 686. 

— methylenessigsAurenitril 

689. 

— methylphenylessigsAure 

349. 

— naphthylessigsAure 366. 

— phenyl^rylsAure 356, 357, 

358. 

— phenylAthancarbonsAure 

348. 

— phenylessig^ure 341, 342. 

— phenylpropionsAure 346, 

347^ M8. 

Phenyl-phenacetylacrylsAure 

779. 

— phenacetylpropionsaure 

768. 

— phenacylbrenzweinsAure 

886. 

— phenacylessigsaure 763. 

— phenacylisobernsteinsAure 

886. 

— phthalylghitarsAuredi^ 

Athylester 920. 

— propionylesaigsaure, Deri* 

vate 709. 

— propionylisobuttersAure* 

Athylester 721. 

— pyrazoldihydridcarbon* 

sAure 727. 

— salicylamid 93. 

— salicylsaure 339, 341. 

— styrylcyclohexanoloncar* 

l^nsAureathylester 978. 

— stryrylcycloheienoncar* 

bonsAureAthylester 784. 
Phenylsulfon-benzamid 132, 
186. 

— benzoesAure 127, 185. 

— benzoesAureAthylester 131. 

— benzoesAureanhydrid 132. 

— benzoesAuremethylester 

130. 

— benzoylchlorid 132, 186. 

— dibenzylessigsaureAthyl* 

ester 350. 

— dibenzylessigsaurenitril 

351. 

— diphenylpropionsAure 347. 

— hydrozimtsaure 255. 

— hydrozimtsaureathylester 

255, 258. 

— hydrozixntsAureamid 255. 

— iso|)ropylzimt8Aurenitril 

— nitrophenylpropionsAure 

256. 

— pheny IhydrozimtsAure 347. 

— phenylpropionsAure 255. 

— phenylpropionsAureAthyl^ 

ester 255, 258. 


Phenylsulfon-phenylpropion* 
saureamid 255. 

— styrylacrylsAurenitril 325. 

— tolylpropionsAure 270, 271. 

— zimtsAurenitril 305. 


Phenyl-sulfoxydbenzoesAure 

127. 

— tartronsAure 510. 

— tetramethylphenylglykoU 

sAure 353. 

— thioacetylameisensAure 

685. 

— thioglykolsAure 213. 
PhenylthioglykolsAure-car* 

l^nsaure 129, 186. 

— carbonsaureathylester 132. 

— carbonsaurediAthylester 

ester 186. , 

— carbonsAuredimethylester 

131, 186. 

— carbonsauremethylester 

131. 

— carbonsAurenitril 132. 

— methylestercarbonsAure* 

nitril 133. 

— oxalylsAure 950. 
Phenyl-thiosalicylsAure 126. 

— thiosalicylsAureathylester 

131. 

— triacetylbuttersAureAthyl^ 

ester 875. 

— trimethylacetylbuttersAure 

724. 

Phloretinsaure 244; (Bezeich* 
nung) 2. 

Phloroglucin>carbonsAure 

468. 

— tricrotonsaure 591. 


Phlorotanninrot 469. 
PhosphorigsAuredichloriddi* 
isoamylamid 1122. 
PhosphorsAure-carboxynaph^ 
thylester 329, 332, 3M. 

— oarboxyphenylester 69, 

138, 158. 

— chlorcarbox 3 rphenylester 

103. 

— chlorchlorformylphenyl* 

esterdichlorid 101, 103. 

— chlorchlorformylphenyl* 

estertetrachlorid 104. 


chlorformylnaphthylester* 
dichlorid 329, 336. 


chlorformylnaphthylester* 
tetrachlorid ^3. 


— ohlorformylphenylesterdi^ 

chlorid 86, 140, 164. 

— chlorformylphenylester* 

tetrachlorid 87, 140. 

— diAthylesteroarboxynaph* 

thylester 329. 

— diathylesterchlorformyl* 

naphthylesterdiohlorid 

333. 
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Phosphorsaure-dibromchlor* 
formylphenylestertetra- 
chloric! 112. 

— dichlorchlorformylphenyl- 

estertetrachlorid 106. 

— dijodchlorformylphenyP 

estertetrachlorid 114. 

— diphenylcarboxyisopropyl- 

ester 350. 

— met hylcarbox vphenyleste r 

222, 229, 235. 

— methylchlorformylphenyl' 

esterdichlorid 223, 230, 
236. 

— methylchlorformylphenyl' 

estertetrachlorid 223. 
Photosantonsaure 497. 
Phthalacon-carbonsaure 843. 

— isocarbonsaureathylester 

844. 

Phthalaldehydsaure 666. 
Phthalaldehydsaure-athyl* 
ester 669. 

— benzoylhydrazon 669. 

— hydrazon, Jodmethylat 

und Jodathylat des 669. 

— imid 668. 

— methylester 669. 

— oxim 669. 

— oxydiphenylacetylhydr^ 

azon 669. 

— oxymethylbenzoylhydrs 

azon 669. 

— semicarbazon 669. 
Phthalimidylpropiolacton 867. 
Phthalonaldehycisaure 814. 
Phthalonsaure 857. 
Phthalonsaure-amid 859. 

— dimethylester 859. 

— methylester 859. 

— nitril, Oxim des 859. 
Phthaloxyldimalonsaure^ 

tetra&thylester 938. 
Phthalyl- bisbutylthioham^ 
stoff 1124. 

— bisoxybenzoesaureathyP 

ester 140, 160. 

— cyclopentenondicarbon* 

s&urediathylester 932. 

— dimandels&uredinitril 207. 

— glutarsaurediathylester 

906. 

Physcianin 430. 
Picenchinoncarbonsaure 844. 
Pikroerythrin 414, 430. 
Pikryl-acetessigs&ure&thyl* 
ester 701. 

— &thersalicylsauremethyl« 

ester 72. 

— &thervamllins&ure 395. 

— tartrons&uredi&thylester 

510. 

Pmennitrosocyanid 641. 
Pinocamphoncarbons&ure, 
Derivate 641. 


1 Pinolsaure 25. 
j Pinononsaure 617. 

Pinonsaure 622, 623, 624, 625. 
Pinonsaureoxim 623. 
Pinoylameisensaure 850. 
Podocarpinsaiire 326. 
Podocarpinsaure>at h vlest it 
327. 

— methylester 327. 
Poly-chlorsalicylid 101. 

— dibromsalicylid 111. 

— dichlorsalic^id 106. 

— dijodsalicylid 114. 

— homosalicylid 234. 

— kresotid 234. 

— salicylid 62. 

Prehnityl- s. (2.3.4.5-) Tetra«= 

methylphenyl-. 
Prehnomalsaure 589. 
PrimuJacampher 381. 
Propionyl-benzoesaure 701. 

— benzyl cyanid 709. 

— campholsaure, Derivate 

629. 

— homoferulasaure 440. 

— isophenanthroxylenacet* 

essigsaureathylester 982. 

— mandels&ureathyle8terl96. 

— mandelsauremethylester 

196. 

— oxycyanphenylbutylen^ 

carbonskurenitril 524. 

— oxyphenylessigsaure&thyh 

ester 196. 

— oxyphenylessigsaure* 

methylester 196. 
Propiophenon-carbonsaure 
696, 701. 

— carbonsaureathylamid 702. 

— carbonsaureamid 702. 

— dicarbonsaure 865, 867. 

— tetracarbonsaure 937. 
Propylather- bromsalicylsaure 

108. 

— bromsalicylsauremethyh 

ester 109. 

— mandels&ure 201. 

— mandelsaureathyle8ter202. 
j — nitrosalicylsaurenitril 120. 

— salicyls&ure 65. 

— vanillins&ure 395. 



— benzoylessigskureathyl^ 
ester 715 


— benzoylisobemsteiiiB&ure, 

Derivate 872. 

— benzoylpropionsHure 721. 

— camphercarbonsd.ure« 

methylester 652. 

— camphooarbona&ureiutril 

39. 

— cyanbenzylketon 715. 

— cyancampher 39. 


I Propylcvclohexandiondicar* 

I ijonsaurediathylester 900. 

; Propyh'nacetessigsaure 606. 
Projn loxy-benzalmalon^ 

siiurcathylesternitril 522. 
- bcnzalinalonsauremethyh 
c'stcmitril 521. 

— ’ bcnzainid 167. 

])cnzocsaiire 65, 156. 

— cvaiizimtsaureathvlestcr 

‘522. 

— cyanzimtsauremethylester 

‘521. 

— naphthoesaiire 329. 

— zimtsaurcnitril 303. 

Pr opy Iphenacy 1 - cy anessig == 

saure 87^ 

— cyanessigsaureathylester 

' 872. 

— cvanessigsauremethylester 

872. 

— essigsaure 721. 

— malonsaure, Derivate 872. 
Propyl- phenylacetylglutacon^ 

saurediathylester 874. 

— sahcylsaure 270. 

— Buccinylobemsteinsaure* 

diathylester 900. 
Proteas&ure 429. 
Protocatechualdehydcyan* 
hydrin 494. 

Protocatechusaure 389; (Be* 
zeiohnung) 2. 

Protocatechusaure-athylester 

396. 

— amid 398. 

— biscarbonsauremethylester 

396. 

— ciarboxyphenylester 397. 

— methoxyphenylester 397. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 

— phenylester 397. 
Protocatechuyl (Radikal) 3. 
Protocatechuyl-ameisensaure 

988. 

— giycin 398. 

— oxybenzoesaure 397. 
Pseudocumochinoncarbon* 

s&ure 803. 

Pseudocumyl- s. (2.4.5- )Tri* 
methylphenyl-. 
Pseudo-mekonini^ure 494. 

— opiansaure 990; (Bezeioh* 

nung) 943. 

— opiansaureoxim 990. 

— purpurin 1044. 

— selenophthalimidin 220. 

— thebaolcarbons&ure 531. 

— thiophthalimidin 219. 
Pulegenols&ure 31. 
Pulegol-Essigs&ure 27. 
PulegolessigiSlure, Athylester 
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Pulegon-Malonsaure 851. 

— Malons&uredi&thylester 

851. 

— MalonBauredimethylester 

851. 

Pulegonesfiigsaure 628. 
PurpurincarbonBaiire 1044, 
1045. 

Purpuro-gallincarbons&ure 

479. 

— gallintetramethyl&ther' 

carbons&ure 479. 

— gallintetramethylather* 

carbonsauremethylester 

479. 

— galloncarbonsaure 479. 

— xanthincarbonfiaure 1036. 
Pyrensaure 888. 
Pyrogallol-carbonfl&ure 464, 

470. 

— dicarbons&ure 578. 

— dithiocarbonsaure 467. 

— salicylat 83. 

— salicylein 63. 


R. 

Ramals&ure 416. 
Rechtsmandels&ure 192; die 
Namen der Derivate sind 
in diesem Redster unter 
Fortlassung des Wortee 
„recht8“ zu suchen, z. B. 
fiir Rechtsmandel^ure^ 
menthylester siehe Man« 
delsaurementhylester. 
R6Bacetophenon>carbons&ure 
1000. 

— carbons&ure&thyieBter 

1001. 

— carbonsauremethylester 

1000. 

— di&thyl&thercarbons&ure« 

^thylester 1001. 

— dimethyl&thercarbons&ure 

1000. 

Resodicarbons&ure 550, 553. 
Reeorcin-carbons&ure 377,388, 
404. 

— oarbons&ureessigs&ure 558. 

— dioarbons&ure &0, 553. 

— dioarbons&ureessig^ure* 

trimethylester 586. 

— diorotons&ure 563. 

— dikiesotinat 229. 

— disalioylat 82. 

— methyl&thersalioylat 82. 

— salicylat 82. 

— salicylein 63. 

— tricarbons&ure, Derivate 

585. 

Resoroyls4uxe 377, 388, 404; 
(Bmichnung) 2. 


Resorcylsaure-acetonylester 

405. 

— athylester 405. 

— amidoxim 382. 

— biscarbonsauremethyl^ 

ester 380. 

— carbonsauremethylester 

380. 

— chloridcarbonsauremethyh 

ester 382. 

— methylestor 405. 

— nitril 382. 

— phenacylester 406. 
Retenglykolsaure 363. 

Rhein 1033. 

Rhein-athylester 1035. 

— diacetat 1034. 

— dimethylather 1034. 
Rheindimethylather-athyb 

ester 1035. 

— amid 1035. 

— chlorid 1035. 
Rhein-dipropionat 1035. 

— methylester 1035. 
Rhizoninsaure 429. 
Rhizonsaure 430. 
Rhizonsaureathyleeter 431. 
Rhodan-benzoesaure 128. 

— benzoesauremethylester 

131. 

— met hylbenzonitril 219,233, 

241. 

— phenylessigsaureathylester 

213. 

S. 

Sabinens&ure 31. 

Salacetol 83. 

Salamid 87. 

Salicenyl-athoximchlorid 100. 

— amidoxim 98. 
Salicenylamidoxim-acetat 99. 

— kthylather 99. 

— benzoat 99. 

— kohlensaureathylester 99. 
Salicenylureidoxim 99. 
Salicoyl (Radikal) 3. 
Salicoyl-acetamid 91. 

— ameisenskure 949. 
Salicoylamino-acetaldehyd 91. 

— acetaldehyddi&thylacetal 

91. 

I — essigs&ure 92. 
Salicoyl-azimid 100. 

— bonzamid 91. 

I — brenztraubensaureathyl' 

I ester 1003. 

— cuminamid 92. 

— glycin 92. 

— glykols&ure 84. 
Salicoylglykolsaure-kthyl* 

ester 84. 

— amid 84. 

— methylester 84. 


Salicoyl- hydrazin 100. 

— hydroxylamin 98. 

— isothiocyanat 92. 

— salicylamid 96. 

— salicylsaure 84. 
Salicoylsalicylsaure-methyh 

ester 85. 

— phenylester 85. 
Salicoylthio-carbimid 92. 

— hams toff 92. 

Salicyl (Radikal) 3. 
Salicylal-acetessigsaure 966. 

— biscyanessigsaure 589. 

— buttersaure 314. 

— cyanessigsaure 520. 
Salicylaldehydoxyphenacetyl* 

hydrazon 209 , 
Sahcylal-hippursaure 955. 

— malonitril 520. 

— oxalessigsaurediathylester 

1023. 

— propionsaure, Derivate310. 
Salicylamid 87. 

Salicylamid- car bonsaure* 

athylester 95. 

— carbonsaureamid 95. 

— essigsaureamid 96. 
Salicylate 59. 
Salicylhydroxamsaure 98. 
SalicyUn 82. 
Salicylo-dibenzoin 83. 

— distearin 82. 

Salicylsaure 43; (Bezeichnung) 

2 . 

Salicylsaureacetonylester 83. 
Sahcylsaureacetonylester* 
carbbns&ure-menthyb 
ester 83. 

— santalylester 84. 
Salicylsaureathojyr.&thylester 

83. 

— methylester 83. 

— phenylester 81. 
Sahcylsaureathylester 73. 
Salicy Isaureathy lest er- butter^ 

saureathyloster 75. 

— carbonsaureathylester 75. 

— carbonsauremethylester 

75. 

— essigsaureathylester 75. 

— isobuttersaureathylester 

75. 

— isovalerians&ure&thyiester 

75. 

— propionsaureathylester 75. 
Salicy l^ure- amid 87. 

— amidoxim 98. 

Salicy Isaureamidoxim - acetat 
99. 

— athylather 99. 

— benzoat 99. 

— carbonsaureathylester 99. 
Sahcylsaure-amylphenylester 

80. 

— azid 100. 
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Salicylsaure-benzalhydrazid 

100. 

— benzyleeter 80. 

— bonzylphenylester 81. 

— bornylester 76. 

— bromamylester 76. 

— bromphenylester 78. 

— buttereaure 69. 

— butylphenylester 80. 

— carbonsaureathylester 69. 

— carbonsauremethylester68. 

— chloridcarbonsauremethyl* 

ester 86. 

— chloridoxim&thylather 100. 

— chlorphenylester 78. 

— diathylaminoathylester 85. 

— di bromphenylester 78. 

— dichlorisopropylestor 76. 

— dichlorphenylester 78. 

— dichlorpropylester 76. 

— dimethylpnenylester 80. 

— dioxyphenylestor 83. 

— essigsaure 69. 

— hydrazid 100. 

— isoamylester 76. 

— isobornylester 76. 

— isobuttersaure 69. 

— isobutylester 76. 

— isovaleriansaure 69. 

— jodphenylester 78. 

— menthylestar 76. 
Salicylsauremethoxy-athyb 

ester 83. 

— allylphenylester 82. 

— methyi^ter 83. 

— methylestercarbonsaures 

menthylester 83. 

— pheliylester 81, 82. 

— phenylestercarbonsaure« i 

bornylester 81. 
Sahcylsauremethylester 70; 
Carbonat 73. 

Salicyls&uremethylestercar^ 
bonsaure-athylester 73. 

— menthylester 73. 

— methylester 73. 
Salicylsaiire-naphthylester 80. 

— nitril 96; Carbonat dfs 98. 

— nitrilcarbonsaureathyb 

ester 97. 

— nitrophenoxy&thylester 8 1 . 

— nitrophenylester 78. 

— oa^y&thylester 81. 

— ox 3 rphenylester 82. 

— jphenylester 76. 
Sahcyls&urephenylestercar^ 

bonsHure-chiorid 79. 

— menthylester 79. 

— thymylester 79. 
Salioyls&ure-propionsaure 69. 

— propylester 75. 

— sant^ylester 80. 

— thymylester 80. 

— tolylester 80. 


Salicylsaure-tribromphenyl* 
ester 78. 

— trichlorphenylester 78. 

— trijodphenylester 78. 

— ureidoxim 99. 
Salicylur-kohlens&ure 95. 

— saure 92. 

— saurecarbonsaure 95. 
Saligenincarbonsaure 420. 
Salimenthol 76. 

SaUtannol 479. 

Salol 76; (Bezeichnung) 3. 
Salolphosphors&ure 79. 
Salolphosphorsanre-di&thyb 
ester 79. 

— dichlorid 80. 

— diphenylester 79. 

— hydrat 79. 

— tetrachlorid 80. 
Santolsaure 856. 

Santonid 806. 

Santon^e Saure 317, 319, 321. 
Santonigsaure-athylester 319, 
320 321. 

— methylester 319, 320, 321. 
Santoninsaure 962. 
Santononsaure 573. 
Santonsaure 804. 
Santonsaure>athylester 810. 

— kthylesteroxim 810. 

— allylester 810. 

— benzylester 810. 

— bromid 811. 

— chlorid 811. 

— dioxim 809. 

— isobutylester 810. 

— jodid 811. 

— methylester 809. 

— methylesteroxim 810. 

— oxim 809. 

— propylester 810. 

— semicarbazon 809. 
Schwefelsaure-athylester^ 

aminoformylphenylester 

96. 

— carboxyphenylester 69, 

138, 158. 

— dioxycarboxyphenylester 

483. 

Sedanolsaure 36. 
Sedanons&ure 648. 
Sedanonsaureoxim 649. 
Shikimisaure 458. 
Shikimisauredibromid 457. 
Sinapin 509. 

Sinapin-bromid 509. 

— cnlorid 509. 

— jodid 509. 

— nitrat 510. 

— rhodanid 510. 

— 8&ure 508; (Bezeichnung) 3. 

— s&ure&thylester 509. 

— sulfat 509. 

Solvosal-kalium 79. 

— lithium 79. 


Spirosal 81. 

Stearoyl-oxybdnzoes&ure* 
ftthylester 75. 

— salioyls&ure&thylester 75. 
S tyry Ibenzoy 1- butters&ure 

781. 

— cyanpropions&ure&thyU 

ester 889. 

— isobemsteins&ure&thyl* 

estemitril 889. 

Styiyl-cyclohexandionoarbon* 
s&ure&thylester 829. 

— diacetylglutars&uredi* 

&thy fester 908. 

— dihydroresorcylfl&ure^ 

ftthylester 829. 

— glykolskure 308. 

— glyoxylsaure 725. 
Styrylphenacyl-cyanessig* 

s&ure&thylester 889. 

— isobemsteins&ure 890. 

— malons&ure&thylestemitril 

889. 

— propions&ure 781. 
Styrylthioacetylameisens&ure 

731. 

Suberol-carbons&ure 7. 

— essigs&ure. Ester 13. 
Suberoncyanhydrin 8. 
Succinyl-bisbenzylcyanid 918. 

— dikiresotinB&ure 222, 228, 

234. 

— disalicyls&ure 68. 

— disalicyls&uredimethyl* 

ester 73. 

Succinylobemsteins&ure 893. 
Succinylobemsteins&ure- 
kthylester 894. 

— di&thylester 894. 
Succinylobemsteins&ure^ 

di&thylester-bisacetimid 
897. ^ 

— bisbenzimid 897. 

— bisthiosemicarbazon 897. 

— diimid 897. 

Succiny lo- bemsteins&ure* 

dimethylester 894. 

— propions&ure&thylester 

793. 

Sulfhydryl- s. auch Mercapto-. 
Sulfhydrylbenzoes&ure 125, 
148. 

SulfhydrylbenzoeB&ure-&thyl« 

esteressigs&ure&thylester 

186. 

— essi^ure 186. 

— memvlesteressigs&ure* 

methylester lo6. 
Sulfhydiyl-dimethylbeiizoe* 
s&ure 264. 

— methylbenzoes&ure 219, 

237. 

— methylenbenzoes&iire* 

essi^ure 237. 

— naphthoes&ure 329, 331. 



REGISTER. 


1115 


Sulfhydryl-naphthoes&ure^ 
eesi^ure 331. 

— nitrophenylacryls&uro 686. 

— phenylaciyls&ure 685. 

— phenyleesigs&iire 213. 

— phenylglyoxyls&ureessig^ 

8&ure 950. 

— phthals&ure 501. 

— styrylacryls&ure 731. 
Sulfobenzid-oarbons&ure 127, 

185. 

— dicarbons&ure 186. 
Syringas&ure 480; (Bezeich* 

nung) 3. 

Syringas&uremethylester 484. 

T. 

Tanacetketocarbonsaure 624. 
Tartrophthals&ure 539. 
Terephthalaldehydsaiire 671. 
Terephthalaldehyds&ure- 
&thyle8ter o72. 

— nitril 672. 

— oxim 672. 

Terephthalyl- bisaoetessig^ 

Bauredi&thylester 935. 

— biscyaneflsigester 941. 

— bismalons&UTe&thylester^^ 

nitril 941. 

— diesBigs&uredi&thylester 

904. 

— dimalons&uretetraathyb 

eater 941. 

Tetraacetoxyterephthalsaure« 
di&thylester 585. 
Tetraacetyl'bromgailamid 
490. 

— cbinas&ure 537. 

— ohinasaure&thylester 538. 

— chinasAurephenylester 

538. 

— dibrorngallamid 491. 

— gallamid 488. 

— gaUoflayin 478. 
Tetra>benzoyl4than 1124. 

— benzoylchinas&ure 537. 

— benzoylpropan 1124. 

— benzylaoetondicarbonsaure 

892. 

— benzylpentasulfidtetra** 

oarbons&uretetraamid 

213. 

Tetrabrom-aoetoxybenzyb 
oyanid 192. 

— ithoxyfuchBonoarbon* 

s&ure&tbylester 983. 

— brasiliiis&ure 1043. 

— ohinoleaBigs&urenitril 948. 

— diorBellins&ure 418. 

— dioxyoxomethyl* 

hydrindenoarboD8&ure 

1004. 


T etrabrom- dioxytriphenyl« 
methancarl^nsaiire 455. 

— evemsaure 418. 

— hydrocumars&ure 247. 

— lecanors&ure 418. 

— oxophenylcaprylsanre 722. 

— oxybenzylacet^sigs&ure^ 

athylester 960. 

— oxybenzylcyanid 192. 

— oxyfuch^ncarbons&ures 

athylester 983. 

— oxyoxocyclohexadienyl=» 

essicsaurenitril 948. 

— oxypnenylacetylpropion^' 

saureatnylester 960. 

— oxyphenylessigs&ure 192. 

— oxytoluyls&ure 216. 

— phenolphthalein&thyl^ 

ather chinoider 983. 

— phenolphthaleindiathyl- 

ather chinoider 983. 

— phenolphthalin 455. 

— trioxymethyltriphenyh 

acetonitril 534. 
Tetrachlor-acetoxy benzyl* 
cyanid 192. 

— acetoxyhydrindencarbon* 

saureathyiester 313. 

— benzildicarbonsaure 912. 

— benzophenoncarbonsaure 

750. 

— benzoylbenzoesaure 750. 

— bromoxynaphthoyl* 

benzoesaure 980. 

— chinolessigsaurenitnl 947. 

— cyanphencl 144. 

— cyclopentanoldioncarbon* 

saure, Trihydrat 986. 

— cyclopentantrioloncarbon* 

s&ure 1012. 

— cyclopentenoloncarboD* 

saureamid 946. 

— desoxybenzoincarbonsaure 

757. 

— dichloracetylbenzoesanre 

693. 

— diphthalyisaure 912. 

— naphthoyibenzoesaure 783. 

— naphthoyibenzoesaure* 

cMorid 784. 

— oxybenzoes&ure 144. 

— oxybenzylcyanid 192. 

— oxyhydiindencarbons&ure* 

athylester 313. 

— oxyhydrindencarbonsaure* 

amid 313. 

— oxyhydrindencarbonfl&ure* 

methylester 313. 

— oxynaphthoylbenzoes&ure 

980. 

— oxyoxobutandicarbon* 

sfture, Dihydrat 986. 


Tetrachlor-oxyoxocyclohexa* 
dienylessigs&urenitril 947. 

— oxyphenylessigsaure 191. 

— phenacetylbenzoes&ure 

757. 

— salicylid 101. 

— tricmoracetylbenzoes&ure 

693. 

Tetra-dichlorsalicylid 106. 

— homosalicylid 222, 228. 

— hydroanthranils&ureathyl* 

ester 602. 

— hydrochinoncarbonsaure* 

athylester 793. 

— hydrochinontetracarbon* 

s&ure, Derivate 939. 

— hydrocomicularsaure 352. 

— hydrodicampherylsaure 

563. 

— hydrodioxyterephthal* 

s&ure 556. 

— hydroisolauronsaure 14. 

— joddioxytriphenylcarbinol* 

carbonsaure 533. 

— jodphenolphthaleinsaure 

533. • 

— jodtrioxytriphenylmethan* 

carbonsaure 533. 

— ketohydrindacendicarbon* 

saurediathylester 935. 
Tetrakischloracetylgalloflavin 
479. 

Tetrakresotid 222, 228. 
Tetramethoxy- benzildicarbon* 
saure 1053. 

— benzoesaure 541. 

— benzophenoncarbonsaure 

1043. 

— carboxymethoxybenzo* 

phenoncarbonsaure 1048. 

— diformyldibenzamid 994. 

— diphenylcarbinoltricarbon* 

saure 595. 

— diphenyldicarbonsaure 

587. 

— diphthalyisaure 1053. 

— methylzimtsaure 559. 

— methylzimtsauremethyl* 

ester 559. 

— phenylcrotonsaure 559. 

— phenylcrotons&uremethyl* 

ester 559. 

Tetramethyl-benzophenon* 
carbons&ure 772. 

— benzoylameisensaure 720. 

— benzoylbenzoesaure 772. 

— benzoylpropionsaure 723. 

— bicycloheptanoncarbon* 

saure 6^. 

— cyclopentanoncarbonsaure 

622. 

— cyclopentanoxalylsaure> 

nitru 628. 
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Tetramethyl-cyclopentylglys' 
oxyls&urenitrii 628. 

— mandels&ure 286. 

— phenylglykolsaure 286. 

— phenylglyoxylsaure 720. 
Tetra-nitrodicyandiphenyl* 

sulfid 134. 

— oxohydrindaoendicarbons , 

saurediathylester 936. 
Tetraoxy-aurindicarbonsaure 
1063. 

— aurintricarbons&ure 1056. 

— benzoid 164. 

— benzoldicarbonsauredi^' 

athylester 685. 

— carboxypbenylfluoi^en 574. 

— dibenzyldicarbonsaure 688. 

— dimethyldiphenylessig* 

Baure 665. 

— dimethyldiphenylmethan' 

carbons&ure 566. 

— diphenyldicarbonsaure 

687. 

— diphenylessigsaure 565. 

— diphenylmethancarbon^' 

saure 665. 

— diphenylmethaddicarbon- 

8&ure 588. 

— fluorenylbenzoesaure 574. 

— fuchsondicarbonsaure 

1050. 

— fuchsontricaxbonsaure 

1054. 

— terephthalsaurediathyb 

ester 686. 

Tetrasalicylid 62. 
ThiO'anissaureaznid 187. 

— aniesauredimethylthio^ 

earbamidsaureanhydrid 

186. 

— carbonylbenzoylessigsaure' 

athylester 823. 

— opians&ure 998. 

— phosphorsauredimethyl*' 

esterdiisoamylamid 1123. 

— salicylsaure 125. 
Thio8alicylsaure-&thyle8teri= 

essigsaure 132. 

— essigsaure 129.. 

— methylester 130. 

— methylesteressigsaure 131. 

— methylesteressigsaure* 

methylester 131. 

— nitrilessigs&ure 132. 

— nitrilessigsAuremethylester 

133. 

— phenylester 132. 

Thiosalol 132. 
Thujaketonsaure 624, 
Thujolessigs&ure 37. 
Thujonoxals&urekthylester 

796. 

Thymooxycuminsaure 272. 


Thymotinsaure 280, 281. 
Thymoxy-methylsalicylsaure 
I 421. 

I — i^imtsaure 301, 304. 

I — zimtsaureathylester 302. 

— zimtsaurenitril 303. 
Tol-acetylbenzoesaure 765, 

i 766. 

— acylbenzoesaure 766. 

— acylglykolsaureureid 961. 

— acylisohydantoinsaure 

961. 

— acyltartronsaureureid 

1022. 

— acyltartronursaure 1022. 

— anisbenzhydroxylamin 

170. 

— anishydroxamsaure 170. 

— benzanishydroxylamin 

162. 

— hydroxamsaureanisat 170. 
Tolilsaure 352. 
Toluacetodinitril 704. 
Tolubenzyb s. auch Xylyl-. 
Tolubenzyl-acetessigsaure* 

athylester 718. 

— glykolsaure 270. 

— glyoxylsaureoxim 703. 
Toluhydrochinoncarbonsaure 

419, 421. 

Tolu propiodinitril 713. 
Toluyl-acrylsaiire 734. 

— aidehydbismethylcyan* 

benzylacotal 263. 

— ameisensauro 694, 695. 

— anishydroximsaurebenzoat 

174. 

— benzhydroximsaureanisat 

170. 

— benzoesaure 759, 761. 

— benzoasaureamid 760. 

— benzoesaurechlorid 759. 

— cyanessigsaureathylester 

868. 

— cyanid 695. 

— essigsaure 703. 

— isobutters&uroathylester 

718. 

— malonsaure&thylestemitril 

868. 

— propionsAure 712. 

Tclyl- s. auch Kresyl-. 
Tolyl-acetylaciylsaure&thyl* 

ester 736. 

— acetylglykols&uremethyl* 

ester 961. 

— acetylpropionskure&thyl* 

ester 7lk 

— fttherkresotinsAure 222, 

228. 

— kthersalicylsSrUre 66. 

— breiiztrauben8&ui*eoxim 

703. I 


Tolyl'glykols&ure 263. 

— glyoxylsaure 694, 695. 

— hydracrylsaure 270. 

— mercaptobenzoes&ure 128. 

— milchsaure 270. 

Tolyloxy- s. Krosoxy-. 
Tolvlsulf on- benzoesaure 128. 

— Tbenzoesauremethylestor 

131. 

— hydrozimts&ure 255. 

— hydrozimtsauremethyl* 

ester 255. 

— phenylpropionsaura 255. 

— phenylpropions&ure* 

methylester 255. 

— zimtsaurenitril 305. 
Tolyl-tartronsaure, Ester 

516. 

— thiosalicylsauro 128. 

Trifle 76. 

Trefol 76. 

Tri- 8. auch Tris-. 
Triacetoxy-benzamid 488. 

— benzoesaure 468, 482. 

— benzoosauroathyloster 485. 

— ben zoosauremeth vies ter 

470. 

— dimethylbenzoosaure* 

methylester 496. 

— isophthalsaurediathylester 

578. 

— methylbenzoesauremethyl* 

ester 495. 

— triphonylmothancarbon* 

saurenitril 533. 

Triacetyl- bromgallusskure 
489. 

— dibromgallussauro 490. 

— dibromgallussauremethyb 

ester 491. 

— dinitrogallusskurekthyl* 

ester 492. 

— gallamid 488. 

— gallussaurt^ 482. 

— gallussaureathylestor 485. 

— hydrocyanaurin 533. 

— hydrocyanrosolsaure 534. 

— shikimisaure 458. 
Tri&thoxy- benzoesaure 465, 

468, 481. 

— benzoeskure&thylester 467, 

485. 

— phenylpropions&ure 495. 

— zimts&ure 507. 

— zimtsaureathylester 508, 
Tri&thylather-&8culetiiis&uie 

507. 

^ Hsculetins&ure&thyleeter 

508. 

— daphnetins&ure 507. 

— dibromgalluBS&ure 490. 

— ' gallusskure 481. 

— galluss&ure&thylestor 485. 

— nitrogalluss&ure 491. 
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Trianisin 161. 
Tribenzoyl-acetonitril 976. 

— dibromgalluBS&ure 491. 

— gallussaure 482. 

— gallussauremethylester 

484. 

— oxybonzoeaaure 482. 

— oxybenzoes&uromethyl* 

ester 484. 

— salioylamid 95. 
Tribenzylacetondicarbons 

saurediathylester 892. 
Tribrom-acetophenoncarbon* 
saure 694. 

— acetoxybenzoesaure 68. 

— acetoxyphthalaldehyd# 

s&are, Pseudomethylester 
952. 

— acetylbenzoesaure 694. 

— acetylsalicyls&ure 68. 

— cyanphenol 145. 

— diorsellins&ure, Mono*- 

erythrit&ther einer 418. 

— dioxybenzoesaure401, 406. 

— dioxymethoxyphthalid 

501. 

— diox 3 rphthalid 951. 

— diphenylathercarbonsaure 

66. 

— erythrin 418. 

— imino&thylphenylglyoxyl* 

8&ure 817. 

— methoxyformylbenzoe^ 

s&ure 952. 

— methoxyformylbenzoe=' 

s&uremethyleeter 952. 

— methoxyphthalaldehyd* 

B&ure 952. 

— methoxyphthalaldehyd=* 

s&uremethylester 952. 

— oxybenzoesaure 145. 

— oxybrommethylbenzoe* 

B&ure 216. 

— oxydimethoxyphthalid 

501. 

— oxyformylbenzoes&ure 

951. 

— oxymetboxymethylben* 

zoes&ure 419. 

— oxymethylbenzoes&ure 

216, 221. 

— 0X3rphenyle88i^ur6 189. 

— ox^hthwld^ydsHure 

— oxyphthals&ure 501. 

— oxvphthals&ureanh 3 rdrid, 

Mono* und Dimethyl* 
acetal des 501. 

— ox 3 rphthal 8 &uredimethyl* 

ester 501. 

— oxyphthabtaremethyl* 

ester 601. 

— oxytoluybUuie 216, 227. 

— phenoxybenspesiure 66. 


Tribrom-phenylathorsalicyls 
saure 66. 

— protocatechuaaure 401. 

— resorcylsaure 406. 

— salol 111. 

— santonin 805. 
Tricarbathoxygallussauro 

483. 

Tricarbomethoxy-galloyl* 
chlorid 487. 

— galloyloxybenzoesaure 

486. 

— gallussaureathyiester 485. 

— gallussaurecarboxyphenyb 

eater 486. 

Trichlor-acetophenoncarbon^ 
saure 692. 

— acetoxybenzoesaure 68. 

— acetoxyhydrindencarbon' 

sauremethylester 313. 

— acetylbenzoesaure 692. 

— acetylphenyldichloressig- 

saure 705. 

— acetylphenyldichloressig' 

siiuremethylester 705. 

— acetylsalicylsaure 68. 

— acryloylbenzoes&ure 728. 

— acryloylbenzoesaures 

methylester 728. 

— benzopbenoncarbons&ure 

750. 

— benzoylbenzoes&ure 750. 

— betol 106. 

— bromacetophenondicar* 

bonsaure 864. 

— bromhydrindoncarbons 

s&ure 730. 

— bromoxobydrindencarbon* 

saure 730. 

— cbinonacetessigs&ure&thyl* 

ester 860. 

— cyanphenol 144. 

— cyclopentanoldioncarbon* 

s&ure 985. 


— cyclopentanoloncarbon* 

8&ure 944. 

— cyclopentendiolcarbon* 

s&ure 944; Diacetat der 
375. 

— dioxocyclobexadienyl* 

acetessigs&ureftthylester 

860. 

— dioxocyclobexadienyloxy* 

crotons&ureatbylester 

860. 


— dioxybenzoes&ure 406. 

— dioxyphenoxycrcton* 

s&ui^thylester 1002. 

— dioxyphenylacetessig*. 

s&iire&tbylester 1002. 

— oxybensoQS&ure 143. 

— oxybenzylbutters&ure 277. 


* oxynyormaenoarDonBaure 


312. 


Trichlor-oxyhydrochinon' 

crotonsaureathylester 

1002. 

— resorcylsaure 406. 

— vinylbenzoylameisensaure 

729. 

— vinylphenylglyoxylsaure 

729. 

Tri-isobutyrylshikimisaiure 

458. 

— ketohexahydroisophthal- 

saure, Trioxim des Di- 
athylesters 925. 

— ketosantonsaure 930. 
Tri-kresotin 230. 
Trimethoxy-aminophthalid 

548. 

— benzamid 467, 488. 

— benzoesaure 465, 468, 469, 

481. 

— benzoesaureathylester 470, 

485. 

— benzoesauremethylester 

467, 470, 484. 

— benzonitril 488. 

— benzophenoncarbonsaure 

1031. 

— benzoylacetessigsaure* 

athylester 1039. 

— benzoyl benzoesaure 1031. 

— benzoylbrenztrauben* 

saureatbylester 1038. 

— benzoylchlorid 467, 487. 

— benzoylcyanid 1017. 

— benzoylessigsdureathyl* 

ester 1018. 

— carboxymethoxybenzo® 

phenoncarbonsaure 1042. 

— dibenzylcarbonsaure 527. 

— dimethylbenzoesaure 496. 

— dimetbylbenzoes&ure* 

methylester 496. 

— diphenylmethancarbon* 

saure 526. 


— isophthalsaure 579. 

— methylzimts&ure 515. 

— oximinophenylessigsaure 


1017. 


phenanthrencarbons&ure 
530, 531. 

phenylbrenztraubens&ure 


— phenylessigs&ure 492. 

— phenylessigs&uremethyl* 

ester 493. 

— phenylglyoxyls&ure 1017. 

— phenylzimts&urenitril 528. 

— salicylsaure 541. 

— salioyls&uremethylester 

541. 

— stilbencarbonsfture 527. 

— stilbenoarbons&urenitril 

628. 
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Trimethoxy-triphenylmethans I 
carbonsaurenitril 533. 

— zimtsauro 507, 508, 509. 

— zimtsauremethylester 508, 

509. 

Trimethvlather-asculetinsaure 

507^ 

— asculetinsauremethylester 

508. 

— bromgalliissaure 489. 

— broragallussauremethyl' 

ester 489. 

— dibromgallussaure 490. 

— dibromhomogallussaure 

493. 

— gallussaure 481. 

Trimet by lathcrga Uussaure - 

athvlester 485. | 

— amici 488. | 

— chlorid 487. I 

— met by lest er 484. | 

— nitril 488. 

Trimc‘tbylatber-bomogalluS' 
saure 492. 

— bomogalliissauremetbyb 

estc^r 493. j 

— nitrogalbissaure 491. I 

— nitrogallussaiircatbvlester j 

491. I 

— nitrogallussauremetbyl^ 

ester 491. 

Trimethylathyl-bicyclohep* 
tanoncaroonsaure 651. 

— cyancyclohexadienol 649. 

— cyancyclohexenon 649. 

— cyclohexadienolcarbons&u* 

renitril 649. 

— cyclohexenoncarbonsaure* 

nitril 649. 

— cyolohexenondioarbonsau* 

re, Imid des Mononitrils 
855. 

Trimethyl-ftthylidencyclo** 

heptendiondicarbons&ure 

903. 

— athyloncyclopentancarbon* 

saure 628. 

— benzalcyclohexanon«« 

carbonsaureathylester 

744. 

— benzoldioxalylsaure 904. 

— benzophenoncarbons&ure 

770, 771. 

— benzoylacrylsaure 738. 

— benzoylameisensaure 713, 

714. 

— benzoylbenzoes&ure 770, 

771. 

— benzoylpropiona&ure 722. 

— benzylbioyoloheptanonoar* 

bons&urenitril 745. 
Trimetl^lbioyolaheptanol* 
carbonB&ure 34, 35, 36. 


Trimethylbicyclo-heptanolon« 
carbonsaure 946. 

— heptanoncarbonsaure 642. 

— heptanoncarbonsaureessig* 

sauredimethylester 855. 

— beptanoncarbonsaurepro* 

pionsauredimethyleeter 

855. 

— heptanonessigsaure 650. 

— heptanonglykolsaurenitril 

947. 

— heptanonoxalylsaure 796. 

— heptanonpropionsaure 651. 

— heptenolcarbonsaure 37. 

— octanoncarbonsaiirepropi^ 

onsaure 856. 

— pen ta noncar bonsaure 634. 

— pentanondicarbonsaure 

853. 

— pentanontricarbons&ure 

926. 

Trimetbylbutyloncyclos 

pentancarbons&ure, Deri^ 
vate 629. 

Trimetbylcyclo-hexadiendion^ 
carbonsaure 803. 

— hexadienolcarbons&ure 37, 

635. 

— hexadienoltricarbonsaure^ 

athylesterdinitril 927. 

— hexandiolcarbonsaure 373. 

— hexapdioncarboDs&ure, De« 

rivate 795. 

— hexanolcarbonsaure 19, 20, 

21, 22. 

— hexanolcarbonsaureatbyk 

ester 22. 

— hexanoldicarbons&ure 462. 

— hexanoloncarbons&ure 945. 

— hexanoncarbons&ure 619, 

620, 621. 

— hexenolcarboDS&ure 31. 

— hexenoloncarbons&ure 946. 

— hexenoncarbons&ure 635. 

— hexenontricarbons&ure« 

athylesterdinitril 927. 

— pentandiolcarbons&ure 

372, 373. 

— pentandioldicarbonsdure 

540. 

— pentandiolessigs&ure 374. 

— pentandiolonoarbons&ure 

985. 

— pentandiondicarbons&ure^ 

dimethylester 899. 

— pentanolcarbons&ure 16, 

17. 

— pehtanoldioarbonB&ure 

461, 462. 

— pentanoldioarbons4uredi« 

&thylester 462. 

— pentanolessigs&nre 24. 


Trimethylcyclo-pentanolon* 
carbons&ure 945. 

— pentanoncar bonsaure 616. 

— pentanondicarbons&uredis 

athylester 850. 

— pentanonessigsaure 621, 

622. 

— pentenoxalyls&urenitril 

636. 

— pentenylglyoxyls&urenitril 

636. 

Trimethyl-dibenzalcyclohexa* 
noncarbonsaure&thyb 
ester 785. 

— dicyancyclohexadienolcars 

bonsaure&thylester 927 ; 
Benzoat des 580. 

— dicyancyclohexenoncar* 

bonsaure&thylester 927. 

— dihydroresorcyls&ure, Deri^ 

vate 795. 

— diphenyMvulins&ure 773. 
Trimetliylen-divanillinsaure 

395. 

— glykolbismetboxycarboxys 

phenylather 395. 

; Trimet by l-bydrindoncarbons 
saure 738. 

— mandelsaure 282, 283. 

— methylolcyclopentan* 

carbonsaure 25. 

— oxybenzoylcyclopentan* 

carbons&ure, Methyl* 
athersaure 967. 


phenacylcyclopentan* 
carbonsaure 740. 


phenyl4thylolcyclopentaE 
carbons&ure 323. 


— phenylglykols&ure 282,283. 

— phenylglyoxyls&ure 7 13, 

714. 


— propenylbicyoloheptanon* 
carbonsaure, Derivate 
653. 


— propyloncyclopentancar* 
bons&ure, Derivate 629. 


— salicyls&ure 275. 

— toluylcyclopentancarbon* 

B&ure 741. 


Trinitro-benzolmalons&uretar* 


trona&uretetra&thylester, 
Nitrit des 589. 


— cyanphenol 148. 

— diibenzoylenphenyibenzoe* 

84iire 845. 


— diphenyl&theroarbons&ure* 

methylester 72. 

— methylbensophenonoar* 

bonsiuxe 7ol. 


— oxybenzoes&nre 148. 

— oxybenzonitril 148. 
oxyinethylbeiuBoeafture227. 

— .oxytoluybftiire 227. 
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Trinitro-phenoxybeiizoeB&ure* 
methylester 72. 

— phenylacetes8ig8&ure&thyl« 

ester 701. 

— phenyitartrons&uredi&thyl* 

ester 610. 

— salol 123. 

Triorsellins&uie 417. 
Trioxo-phenylcyclohexylessig* 

s&ure&tnyl^ter 877. 

— propyldihydronaphthyl* 

eesigs&ureHthylester 880. 
Trioxy-anthraohinoncarbon^ 
same 1044, 1045. 

— aurindicarbonsaure 1053. 

— aurintricarbonsaure 1055. 

— benzoee&ure 464, 468, 470. 

— benzoes&ure&thyleater 467 ; 

s. auch Galluss&ureathyl^ 
ester. 

— benzoes&uremethylester 

466, 469; s. auch Callus* 
s&uremethylester. 

— benzolcarbonsaure 464, 

468, 470. 

— benzoldicarbonsaure 578. 

— bena^ltriorotons&ure 501. 

— benzophenon 82. 

— benzoylchlorid 467. 

— carb&thoxybenzoylessig* 

s&ure&thylester 1047. 

— carbomethoxybenzoylessig* 

s&ure&thylester 1047. 

— carboxymethoxybenzophe* 

noncarbons&ure 1042. 

— dihydrocamphyls&ure 460. 

— diketomethyldihydroiiaph* 

thoes&ure 1040. 

— dimethylbenzoes&iue 495. 

— dimethylbenzoes&ureme* 

thyleeter 496. 

— dimethylbenzolcarbon* 

s&ure 495. 

— dioxomethyhiaphthalmdi* 

hydridoarbons&ure 1040. 

— diphenylbutanoarbona&ure 

527. 

— diphenylvalerians&ure 

iki. 

— dithiobensoes&ure 467. 

— fuohsondioarbons&ure 

1049. 

— fuohsontrioarbons&ure 

1053. 

— hezahydrobenzoes&me 

457. 

— h 3 rdrozimt 8 &ure 495. 

— isoj^thals&uie 578. 

— iaophthals&uiedi&tliyleeter 

577. 

— methylbensoes&me 494. 
methylbexiEoes&uzemethyl* 

ester 494. 


Trioxy-methylbenzoloarbon* 
s&ure 4^. 

— methylnaphthochinonoar* 

bons&ure 1040. 

— methyltriphenylacetonitril 

534. 

Trioxyphenyl-butancarbon* 
s&ure 497. 

— butters&ure 496. 

— eesigs&ure 493. 

— essigs&ure&thylester 493. 

— essigs&urenitm 494. 

— malons&ure 579. 

— propancarboDS&ure 496. 

— valerians&ure 497. 
Trioxy-phthalid 990. 

— phthalsauredinitril 576. 

— tetrahydrobenzoes&ure 

458. 

— toiuyls&ure 493, 494. 

— xylylsaure 495. 
Triphenylbenzoy 1- butter* 

s&ureuitrii 791. 

— cyancyclopenten 792. 

— cyclohexendicarbons&ure* 

di&thylester 892. 

— oyclopentencarbons&ure* 

nitru 792. 

— propions&ure 791. 
Triphenyl-carbinolcarbon* 

s&ure 369. 

— oarbinoldioarbons&ure 534. 

— oarbinoltricarbonsaure 

584, 585. 

— oyanoyolohexanoncarbon* 

B&ure&thylester 892. 

— oyclohexanolonoarbon* 

s&ure&thylester 984. 

— dyclohexanondioarbon* 

s&ure&thyleeternitril 892. 

— cyclohexenoncarboDB&ure* 

&thyleBter 790. 

— oxybenzylglutars&urediiii* 

tril 535. 

— oxybenzylpropandioarbon* 

s&uredinitril 535. 
Triphloretid 245. 
Tripropionylshikimis&ure 458. 
Trisacetoxyphenylacetonitril 

533. 

TrisalicylLQ 83. 
Ws-methoi^henylaoeto* 
nitril 533. 

— nitrobenzylaoetondioar* 

boDB&uxedi&thyleeter 892. 
Tropas&ure 261 ; (Bezeich nun g) 
2 . 

Tropas&ure-&thyle8ter 262. 

— amid 262. 

Tropoylohlorid 262. 

Tyimarin 290. 


U. 


Ulmaren 76. 

Umbellsaure 434; (Bezeich* 
nung) 2. 

UmbeUulons&ure 617. 

Urol 537. 

Uroleucins&me 407. 


V. 


Valeryl-mandels&ure&thyl* 
ester 196. 

— oxyphenyiessigs&ure&thyl* 

ester 196. 

Vanillai-acetessigs&ure&thyl* 
ester 1003. 

— bisacetessigester 1048. 

— bisacetessigsaure 1048. 

— cyanacetamid 562. 

— malonsaure 561. 

— malons&medi&thylester 

562. 

V anillin-carboxy benzylather 
240. 


— mandelsaure 201. 

— same 392; (Bezeichnung) 3. 
Vanillins&ure-athylester 397. 

— amidoxim 399. 

— eesigs&ure 396. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 

Vanillinsalicylat 84. 

Vanilloyl (Radikal) 3. 
VaniUoylameuensaure 988. 
Veratral-bemsteinsaure 563. 

— cyaneesigs&ure&thylester 

562. 


- hippurs&ure 1000. 

— hippuis&uremethyieeter 
1000 . 


Veratroloarbons&uremethyl* 
ester 376. 

Veratroyl (Radikal) 3. 
Veratroyl-ammsens&ure 989. 

— benzoes&ure 1008. 

— ohlorid 397. 

— cyanid 989. 
Veratrumaldehydcyanhydrin 

494. 


Veratrums&ure 393; (Beaeioh* 
nung) 3. 

Veratrums&UTe-&thylest6r 397. 

— amid 398. 

— methylester 396. 

— nitril 398. 

Verbindung (CAO)^ 679. 

— (CAO)x 6 Sl 

— (OfiffiJhi 

— (CAOBr)* 63. 

— (CgH,0 Ax 63. 
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Vorbindung (CbH 50 N)x 63. 
— C,H,05Br 457. 

— CsHgBrj 616. 

— CgHioO. 896. 

CgHijOg 612. 

— CgH.A 964. 

— CgHgOg 860. 

— (CgHjO,)* 728. 

— (C,H.O*)x 678. 

— (CgHgOslx 634. 

— CbH.jOs 423. 

— (C,HsON)x 693. 

— CgHjOgBr, 958. 

— C,H,30,N 925. 

— C,H„ONBr, 250. 

— (C,„HbO*)x 727. 

— CioHgOs 823. 

— CioHjjOg 18. 

CioHigOg 16. 

— CjoHjgOg 462. 

— CjoHigOg 964. 

— CjoHieOs 34, 625. 
CjjHjgOg 964. 

CioHjgOg 25, 26. 

— CjoHjOsClio 28. 

— C,oH,ObN 86. 

— (CioHgOgNglx 997. 

— CjoH.OjNj 816. 

— CioHjOaCl 728. 

— (CioHuON)x 732. 

— CjoKOgN 182. 

CioHigOgNg 816. 

■ CjqHibOkN'b 545. 

— CjoHgOsNBr 996. 

— CioH,0*N,Br 727. 

— CuHgOg 867. 

— CuHigOg 423. 

— CijHibCIb Oder C^RggClg 

644 

— CuHigOg 964. 

— CiiHjgO. 34, 36. 

— CiiHgOgN 867. 

— C„H,gOgNg 642. 

— CijHjgOjNg 794. 

— CijHgOgNBrj 690. 

— CuHgOjNgK 185. 

GjgHjgOg 868. 

— CijHigOg 934. 

— C,*H„0« 618, 697. 

— CijHjjOg 441. 

— Ci^HjgOg 897, 929. 

— Ci,H„Og 648. 

— C«HgoOg 519. 

— CigHggO, 797. 

— C„H,OCIg 30. 

— Ci.HgOgClg 29, 30. 

— C,»H,«OgN, 746. 

— CigHuOgN 736. 

— C,.HigO^N 207. 

— CigHgOgNCl, 704. 

— ^29. 

(I^aHisOglx 738. 

— C„Hi«0 822. 

— CijHjgOg 861. 

— Cj»Il»»08 3^* 


j Vcrhindung 6(»5. 

— C,3H„<)„X( I„ 705. ■ 

— Ci3H,jOjXCI‘960. 

— CjgHgOg 63. 

— OigHgGg 385. 

— CnHgOg 63. 

(CjgHigOglx 343. 

— C'hHi.A 1001. 

— CigHijOg 679, 874. 

— 872. 

CjgHgoO? 964. 

— CiiH.jOjN 205. 

— CigHijOaNa 828. 

— CigHigOgNBr 996. 

— CuH.gO.Na 960. 

— C.gHgOg 881. 

-- C,3H,„()3 422. 

— C,3H,oOg 594. 

— 422. 
-.CisHigOg 825. 

— CisHigOg 304. 

— (C^H.gOjlx 740. 

— CigHjoOg 322. 

GijHggO^ 963. 

— C,gH33l 804. 

— CigHgO.Clg 883. 

— C’lsHgOjN 882. 

— CjgH^gOjNg 882. 

— C.gHi.OgNg 660. 

— CuHigOgN, 904. 

— CjoHigOgNj 89. 

— C,sHi, 03N3 820. 

— CijHigOjN* 808. 

— C,gH,.03N 807. 

— CjjHj.OgCl 809. 

— CigHgjOgN 807. 

— CjgHggOgNg 42. 

— CigH,gO,N, 42. 

— CjgHgONBr, 357. 

— CigH.gONBr, 367. 

— Cj.HgOs 911. 

— CjgHgOg 932. 

— C.,H,gOg 422. 

— CigH.gO, 362. 

GigHjgOg Oder GggMggOg 

350. 

— (C„H,«0,)x 362. 

— CjgHigO, 1001. 

— C,gH„Og 239. 

— C„HgOgCl, 932. 

— Ci,H,oOgN, 932. 

— (C,,H„ON)x 727. 

— C„H„0,N, 660. 

GjgHjgOgNg 686. 

— C.,H„OgN, 212. 

— CigHigOgNg 802. 

— C„H„OgN« 211. 

— Ci,H„0,N 810. 

— C,gH„ON,Cl 884. 

— CjgHigOjNgCl 884. 

— CjjHioO 981. 

— Cj^HigO 981. 

Cj^HigO, 840. 

C„H,«0, 669. 

C„H,gOg 1043. 


Vcrbindung C^pHnOgBr 781. 
• (’i-H,.j(),X 755. 

— I'kHiiOXj 704. 

( nlliiiGiiXg 480. 

- t'ljHjjOjBr 808. 

— <’,sH,o<). S23. 

— CigHjgNj 690. 

— C’lgHijOg 691, 977. 

— CigH^Og 691. 

480. 

CigHggOg 945. 

— CigHjgONj 681. 

— (O.gH.AiNlx 917. 

— CigHnOgXg 691- 

— C,gH,.0,N,Br. 817. 

— C.gH,gO,Cll 252. 

— C„H,4()b 981. 

— C,oH,403 63. 

^h»I1i6G4 63. 

— C„H,gG4N 978. 

— C.gHj-O/'l 809. 

— C.gH.gO^XjBr .521. 

— CigHjjOjXCI 1026. 

— CjgHi.O, 697, 810. 

~ A,H„()g 1021. 

— G3„H,„Og 1038. 

— CjbH.hO, 840. 

( ggHgjjOg 306. 

— Cj„H,30g 268, 272. 

— C3„H;gO, 462. 

— CjgHggO 41. 

— CjoHijOhCI 741. 

— CjoHijOjCl 840. 

— C„HuO,^, 700. 

— CnHggOjBr, 42. 

— C„H,„0, 443. 

— 840. 

— C„H„0, 813, 1046. 

— CmH^O* 643. 

— CggHggO, 938. 

— C„H«,Clg Oder CnHigClg 

644 . 

— CggHggOg 797. 

CggHjgOg 643. 

— C,,H„ON 787. 

— C,,H„0,N 787. 

— Cg,H„Oi,N 678. 

— C„H„0,gN 677. 

CggHggOjo 1036. 

— CggHggOg 797. 

— CggHggONg 746. 

— CigHggO-Ng Oder 

CigHggO,!?* 926. 

— CjgHjgOjNg Oder 

C,4H,,0,N« 926. 

— CtgHggOjgN 666. 

— C„H„0„N3 934. 

— C„H«0,N, 800. 

— C„H«,0,N, 800. 

— C„H„0 844. 

— CmH„ 0, 344. 

— C„HhO 723. 

— ChHmO,N, 366. 

~ C„H*,0, ^44. 
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Verbindung C|yHt 70 ,N 732. 

— C^HwOg 480. 

— agH^Og 537. 

— CggHggON. 71. 

— CggHggOglJg 840. 

— CgoHjgOig 694, 595. 

— CgoHggOgN, 808, 987. 

— CggHggOg Oder CigHigOg 360. 

— C„HggOgNg 90. 

— CggHggOg 923. 

— CggHgoOg 453. 

^38^30^U 

— CggHgoO, 344. 

— CgoHgoOg 344. 

— OggH 31)07 453. 

— CgoH^OgN 840. 

— CgoHggOgNg 840. 

— C 4 XH 70 O 3 42. 

— C43H3g05 368. 


Verbindung C44Hg40g 668, 841. 
^45^40^10 068. 
^46^54^10^^^ 806. 
^ 48 ^ 32 ^ 19^6 *^ 00 . 

C^gHggO^Ng 833. 

Vesipyrin 79. 

V iny lenbisthiosalicy Isaure 128. 


W. 


Xylylacetessigs&ure&thylester 

718. 

Xylylenbisacetessigs&uredi* 
athylester 905. 
Xylylglykolsaure 270. 
XylyUden- s. Methylbenzal-. 
Xylylidenglykolbismethyb 
cyanbenzy lather 263. 
Xylyltartronaaure 517. 


Wintergriindl 70. 
Wi8mutprotocatechuB&ure392. 


Z. 


X. 

Xenylglyoxylsaure 754. 
XylorcincarbonBaure 431. 
Xylyl- 8. auch Dimethyl* 
phenyl bzw. Tolubenzyl-. 


Zimtaldehyd-cyanhydrin 309. 
— oxyphenacetylhydrazon 
209. 

Zimtsaurebenzoylacry Isaure* 
anhydrid 728. 

Zymphen 520. 


Berichtigungen, Yerbesserungen, ZnsUtze. 

(Siehe auch die Verzeichnisse am SchluB der friiheren Bknde.) 


Zu Band I. 

Seite 79 Zeile 20 v. u. statt: „Jodpikrin“ lies: „Jodtrinitromethan“. 

„ 80 „ 4 V. o. statt: „Jodpikrin“ lies: „Jodtrinitromethan“. 

„ 111 „ 26 V. o. statt: „2 Mol.-Gew.“ lies: „4 At.-Gew.“ 

„ 115 „ 21 V. o. statt: 79®“ lies: „Kpj^: 179®“. 

„ 133 „ 20 V. o. statt: „Kp: ca. 140®“ lies: „Kp,o: ca. 140®“. 

,, 217 „ 7 V. u. statt: ^/^.2^1>imethyl^buten^(4}** lies: ^^2.2 Dimethyl^ 

buten^(Sy\ 

„ 251 „ 13 T. u. hinter: „mit“ fiige ein: „waBr. Ldsungen von“. 

„ 290 „ 1 V. u. statt: „CdI.“ lies: „CdS“. 

„ 331 „ 3 V. o. streiche: + P^Cl, + 2NH3 (S., F., Bl [2] 18, 158). — “ 

,, 331 „ 16 V. o- statt: lies: „2 PtClg**. 

„ 331 „ 19 V. o. vor: „Rosknheim“ schalte ein: „S., F., Bl. [2] 18, 107;“ 

„ 342 „ 30 — 27 V. u. Anstelle der dortigen Angaben iiber Sn(S *0311^4 setze Fol- 

gendes: „Sn(S-C|H5)4. B. Aus SnCl4, gelost in wenig 
Wasser, und CjHg SH (Klason, J.pr. [2] 16, 208; 
Acta Univers. iMnd. 21 [1884/6], 3. Abt., Abhandl. VI, 
S. 12, 13). Farbloses Ol. Destilliert, vorsichtig erhitzt, 
unzersetzt bei 195®; zerf&Ut bei weiterem ErWzen in 
Di&thylsulfid, Di&thyldisulfid und SnS. Zersetzt sich 
an feuchter Luft. — ClgSn • S • C-Hj. B. Aus SnC^ 
und CgHg • SH in CSg unter AusschluB von Feuchtigkeit 
(Kl., Acta Univers. Lund. 21, 3. Abt., Abhai^dl. VI, 
S. 12). Farblose Prismen. Zersetzt sich bei 58®. Sehr 
empfindlioh gegen Feuchtigkeit. “ 

„ 346 „ 5 V. o. statt: „K.“ lies: „BLOMsmAND“. 

„ 346 „ 12 V, o. statt: „Klason“ lies: „Blomstrand“. 

n 346 „ 15—18 V. o. statt: „K.“ lies: „Bl.“ 

„ 846 „ 19 V. o. statt: „K.“ lies: „Kla 90 n“. 

BBILSTBIK’i Handbuoh. 4. Aufl. X. 
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Seite 379 Zeile 16 v. o. statt: ^Rhombische Tafeln** lies: .^Farblose Tafeln (aus Chloro* 

form + Alkohol); monoklin (Weibull, Z. Kt. 14, 139; 
vgl. Acia Univera. Lund. S4 [1887/8], 2. Abt., Ab- 
handl. IV, S. 31).“ 


384 
». 429 

.. 434 

M 434 
M 540 
M 577 
„ 585 

M 643 
M 645 
„ 724 


„ 750 

„ 786 


„ ^ V. o. statt: „Kp 7 e“ lies: „Kp 7 gi“. 

„ 18 V. o. statt: „Didnanthyls&ure“ lies: „einer S&ure Ci 4 H|»gO| (,,/3-Di- 

6nanths&ure*‘)“. 

„ 15 — 18 V. o. streiche: „Durch Einw S. 208).“ 

„ 22 — 24 V. o. streiche: „Diirch EinflieBen .... 1785).“ 

„ 10 V. u. statt: „CgHiA 05 “ lies: „CeHuO.“. 

„ 6 V. u. statt: „BenzolsulfonB&urebromid^" lies: „Beiizylsulfon8&urebromid“. 

„ 23 T. o. statt: ,,2039“ lies: ,,2029“. 

„ 8 V. o. statt: „TVipheiiylpiperidin“ lies: „Triphenylpiperidon“. 

„ 12 V. u. statt: ,,110“ lies: „310“. 

„ 6 V. u. hinter: „7, 81)“ schaite ein: „oder alkoh. Natriumalkoholat (Ibcbsrt, 

Konsortium f. elektr. Ind., D. R. P. 216940; C. 19101, 
308).“ 

„ 16 — 17 V. o. sind die Worte: „Bei der Einw. von 1 Mol. Anilin entsteht 

in der K&Ite ein Additionsprodukt“ zu streiohen. 

„ 5 V. o. statt: „Bromacetanilid“ lies: „Dichlorbromaoetanilid“. 


Zu Band II. 

Seite 75 IZeile 7 v. u. vor: „Th[Fe(CN)g] + 4HjO“ schaite ein: „(2hO)gFe(CN)g + xH|0. 

Volumindse gelbgriinliche F&Uung (Wkibull, Acta 
Univers. Lund. 18 [1881/2], 2. Abt., Abhandl. V, 
S. 40). — “. 

„ 104 „ 9. V. u. statt: „Gsrbabdt, A. 60, 310“ lies: „Williams, 8oc. 17, 106; 

A . 181 289“. 

„ 116 „ 18 V. o. vor: „Tb(CtH.O,)4“ sohalte ein; „ZiO(OH)(C,H,0,) + zH,0. Kiy- 

8talliau»t echwierig (Whbotj:., Acta Univers. Lund. 18 
[1881/2], 2. Abt., Abhandl. V, 8. 67). — 

„ 620 „ 2 V. o. vor: „Zr0(C^4) + 4H,0“ schaite ein: „2ZrO(C|04)4-Zr(Cj04)g4- 

6H,0. Z&ne Masse (Wkibull, Acta univers. Lund. 18 
[188^2], 2. Abt., Abhandl. V, 8. 70). — ZiO(C.04) + 
2H4O. 8chleimige F&llung. Gibt mit 'WaaatiT eine opali- 
sierende Ldsong (W.). — . 

„ 641 „ 2 V. n. statt: ,,960“ lies: „948“. 

„ 647 „ 24 V. u. statt: „P., K.“ Ues: „P., B. 18, 1666“. 

„ 647 „ 20 V. u. statt: „C{:NH)-C:(NH) NH-C,H, (P., K.; N.).“ lies: „C(:NH)- 

C(:NH)-NH C,H, (Skhf, J.pr. [2] 86, 616; N.).“ 

,, 686 ,, 20 V. n. atatt: ,,a.a''I>ibrom-^.^-aimethyl>glutar8fture“ lies: ,,a.a'-Dioxy- 

^.j9>diinethyl.glutaia4ure“. 

„ 760 „ 13 V. u. statt: „Ma]eina4iirediamlid“ lies: „AnilinobemsteinB6ureanil (Syst. 

No. 3427)“. 

„ 760 „ 12 y. n. vor: „]ibcHAKL“ schaite ein: „A]r8CH0TZ, Wntn, A. 888, 164; 

vgl.“. 

„ 760 „ 11 V. n. statt: „das Maleins&ure-monoanilid“ lies: „ein Prodnkt der Zu- 

sammensetznng C,,Hu04N“. 

„ 760 „ ip V. n. hinter: „Am. 8, 197“ fOge sn: „ , 198 Anm.; vgl. AirsosOn, Wntn, 

A. S88, 14r‘. 

Zu Band III. 

Seite 806 Zeile 8 v. a. statt: „S67. 66“ Ues: „S67, 66“. 


Zu Band IV. 

Seite' 176 streiche Zeile 17 — 19 v. o. und Z^ 31—41 v. o. 

„ 188 vor Zeile 1 schaite ein: „noa!phorlgsaare-diohloild*dli8oain7lMnld4 

Diisoamylamia.N-olilarphoBphin CmHmNC 9,P « 
(CfHul^'PO,. B. Aus 2 Mol.-Gew. J^isoamylamin 
mit I Mol.>Gew. Pd, (Mioeabus, A. 886 , 167). — 
Pldseig. Kp,: 140«“. 
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Seite 188 ZeUe 3 v. o. nach: „B. 88, 713“ fttge ein: „M., A. 886, 179, 186“. 

„ 188 „ 4 V. o. nach: ,,1,0804“ fiige zu: „n: 1,4648“. 

„ 188 zwiaohen Zeile 4 and 6 v. o. schalte ein: ,,TMoplioBpliorB&nre>0.0~dimstliyl- 

OBtor-dliBoamylamid Ci,H,rO,NSP = {C.HiOiN-PS 
(O CH,),. 01. Kpi,: 118—121®; D“: 1,0024 (Michai- 
U8, A. 886, 213)^‘. 

„ 188 ZeUe 7 v. o. statt; „B. 89, 716“ lies: „B. 89, 714; M., A. 

„ 340 „ 27 V. u. schalte ein: „ — (HO,C-CH,-NH3),[Pt(CN)4Br,]. 


886, 200, 213“. 
Safrangell^ Kiy- 


stalle. Sehr leicht Idslich (Holst, Bl. [2] 350). 


Zu Band V. 


Seite 268 Zeile 


„ 273 

„ 291 

„ 306 

„ 471 

., 632 

., 761 






I V. u. statt: „(neben Benzolsulfons&ure) oder diirch‘* lies: „oder (neben 

Benzolsulfons&ure) durch*'. 

6 V. o. statt; ^^cyanchinolnitrolsaure'" lies: „cyanchinoliiitro8aure“. 

20 V. u. statt: „6-Chlor-3-mtro-ben2or‘ lies: „6-Chlor-3-mtro-toiuor‘. 

17 V. o. statt: „(G.)“ lies: ,,(Grete, A. 177, 233)“. 

II V, o. vor: „gekuhlte“ schalte ein: „500 g“. 

28 V. u. statt: Ma-Nimhthalm8ulfonB&ure“ lies: „/?-NaphthalinsulfonB&iire“. 
13 V. o. statt: „9.10-f)ianilino-anthracen“ lies: „9.10-Bis-[a-anilino-benzyl]- 
anthracen“. 


„ 763 tt 21 V. u. nach: ,,1089)“ schalte ein: „mit Natronkalk“. 

„ 770 Spalte 1 ZeUe 12 v. u. statt: cyanchinolnitrol8&ure“ Hes: „ — cyanchinolnitro** 

8&ure“. 


Zu Band VI. 


Seite 139 Zeile 24 v. o. statt; „p-Methozy-ben£olsulfon8&ure“ lies: „p-Methoxy-benzol- 

sulfins&iire“. 




ff 


ff 


»» 


292 Zeilen 17 u. 18 v. u. sind zu streichen; statt dessen lies: „ — Reanert mit Ammo- 

niak, Methylamin and Anilin wie 3-ChMr-2.4.6-trmitro- 
anisol (s. o.).“ 

466 ZeUe 26 v. o. statt: „Ci4HwS4-HO . . . .“ lies: „2C,4H,4S + HO . . . .“. 

466 „ 28 V. o. statt: ,,2^48148 + Pt(O NOj),“ lies: „2CJ,4Hi4S + Pt(O NO),“. 

608 „ 20 ▼. a. straiohe: „oder S'*. 

608 „ 19 V. u. straiohe: „od«r B-Methyl-2~dthyl-phenol". 

608 „ 16 V. u. straiohe: „oder 2". 

608 „ 16 T. u. straiche: „oder 2-Methyl~6-iUhyh.phenol“. 

620 „ 29 ▼. o. Stott: „A. 844, 310“ lies: „A. 884, 319“. 

769 M 31 ▼. o. Stott: „Veratron“ Iks: „yentioi“. 

911 „ 17 Y. o. Stott: ,,146—148* (W.)“ Ues: „146® (W.), 148® (Bauch, B. 88, 

3119)“. 

966 „ 24 V. u. Stott: ,,917“ Uee: „916“. 

901 „ 10 V. u. Stott; „-diphenyl-triBu)fons4ura-(4.4'.x)“ lies: ,,-diphenyl-triBul- 

fons&ura-(3.3'.z)“. 

1274 Spalte 8 nach: „(Trioxy)-tritan 1143, 1144, 1146“ schalte ein: ..Trioxytritanol, 

Derivate 1179, 1180“. 


Zu Band VII. 


Seite 200 Zeile 19 ▼. u. stoU: ,,3766“ ties: .,S266‘ 


832 

332 

387 


660 

794 

794 


14 ▼. o. straiohe: ,,r2.6-DimethyH>enzoyl]-eo8igB&ure (Sjrst. No. 1292) und“ 
16 V. o. statt; „(C., F.)“ lies: „(C.. F.; C., [2] 48, 144)jmd 2.5.Di. 

methyl-bensoesaure (Bd. LX, S. 534) (C., F.) . 

14 ▼. u. vor; ,,Geiiiisoh* schalte ein: ,,nicht gektthltee‘‘; hinter: ,,2.3.4-Tn- 
chlor-l-oxy-naphthalin** schalte ein: „und 10 Tin. 

10 ▼. n. Btott: „-(l od^)“ Ike: „(4)“. 

20 ▼. o. Stott; „Sohwefels*ure“ Ike: ..^hwefel . 

5 T. n. Stott: „vgl. auoh Batbb A Co.“ hes: „vgl. anoh Bad. Anilm- u. 

Sodaf.“ 
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Seite 903 zwischen Zeik 19 und 20 v. u. schalte ein: 

„2. a.a./»./i?-Tetraben 2 oyl-ftthan C«,H „04 
(C,Hb . CO),CH . CH<CO • CeHs),. b '. In geringer 
Menge aus Dibenzoylmethan, Natrium&thylat und Jod 
in &thylalkoholischer > Ldsung (Wbsenbbrq, Dissert. 
[Leipzig 1898], S. 12, 14). — Nadeln (aus Alkohol). F: 
152 — 153®. Schwer Idslich in Alkohol. Mit roter Farbe 
in konz. Schwefelsaure lOslich. — Wird von w&Br.-alkoh. 
Natronlauge in Benzoes&ure und Diphenacyl (Bd. VII, 
S. 773) gespalten. 

3 . a.a.y.y-Tetrabenzoyl-propan C31H24O4 = 

(CeH4-CO)2CH.CH2.CH(CO.CeH5)2. B, Aus Di- 
benzoylmethan in Alkohol und 40®/oiger wkBr. Form- 
aldehydlOsung in Gegenwart von wenig alkoh. Di&thyl- 
amin oder Piperidin(WESENBBBQ, Dissert. [Leipzig 1898], 
S. 39). — FaAlose Krystalle (aus Alkohol). F: 173—175®. 
^I^icht Idslich in heiOem Eisessig, schwer in Alkohol und 
Ather. — Wird von siedender w&Or.-alkoh. Natronlai^e 
in Benzo^ure und a.y- Dibenzoyl -propan (Bd. Vll, 
S. 775) gespalten.** 

Seite 936 Spalte 2 streiche: „(Methyl)-indon 703“. 

„ 943 „ 2, zwischen Zeile 9 und 10 v. o. schalte ein: „Ox3nnethylindon 703“. 


Zu Band Vlli. 


Seite 172 Zeile 27 v. o. statt: 


3638** Ues: „2638‘*. 

211 „ 31 V. u. statt: „200®“ lies: „150®“. 

379 „ 3 V. o. statt: „K., T.“ Ues: „K., B. 28, 899‘*. 

464 „ 32 V. o. statt: ,,Dinitro-anthrarufin8aure-‘‘ Ues; 

skure-**.. 

521 „ 4 V, o. statt: „C,iH2oOio“ Ues: 

541 „ 20 und 25 v. o. statt: „3.4.6.3'.5'“ Ues: „3.4.5.3'.4 


Dinitro-anthraflavin- 


Zu Band IX. 

Seite 50 Zeile 1 v. o. statt: „Bd. VI“ Ues: „Bd. V*‘. 

„ 407 „ 26 V. o. statt: „B. 28, 3438** Ues: 28, 3448**. 

„ 622 „ 27 V. u. statt: „/3-athyl-a-phenvl-acryls&ure*‘ Ues: „/}-&thyUden-a-phenyl* 

propionsaure^*. 

„ 809 vor ZeUe 9 v. u. schalte ein: ,,N-Methyl-phthalainid8&ure C9H4O4N = HOtC* 

CeH4*CO*NH*CH3. B, Aus Phthals&urea^ydrid und 
Methylamin (Hoooxwbbff, vak Ik)BP, JR. 18, 98 Anm.). 
— F: 130 — 135® (Zers.). — Geht beim Erw&rmen mit 
Aoetylohloiid auf dem Wasserbade in N-Methyl-iso- 
.C:NCH, 


' vyxj.3 

phthalimid C.H4<;^ (Syst. No. 2479) ttber.“ 


^CO 

814 zwischen Zeile 15 und 14 v. u. schalte ein: „Fhthalyl-bis>[N-sek.-butyl>thio- 

bamstoff] C„H,,0,N,S, = C,H«[OO NH C8 NH' 
CH(CH,) CH, CHA. B. Man erw&nnt Phthalylohlorid 
mit trooknem Bleirhodanid in Gemnwart von Benzol, 
filtriert und veraetzt die benzolis^e Lflsung mit sek. 
Butylamin (Dixon, Donan, 8oc. OT, 573). — RAt* 
liohes Ol. UnlAslioh in Wasser, schwer lAslich in Benzol, 
mischbar mit Alkohol. — Wird duroh Silber* oder Blei* 
Idsungen entsohwefelt." 

1008 Zeile 2 v. n. hinter: „& S0N8,“ schalte ein: „SiiiBiBBAi>,“. 


Zu Band X 

Seite 308 Zeile 1 v. n. statt: „A.<!h. [8] 14. 78“ Ues: ..A.cA. [8] 14, 178“. 

„ 706 „ 24 V. u. naoh: „Chlontoetyloblorid“ schalte ein: „bei G^;enwart v(m Aid,". 
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